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Avant-propos

Cette theése de doctorat a bénéficié au départ d’une convention CIFRE (Convention
Industrielle de Formation par la Recherche) subventionnée par PANRT (Association
Nationale de la Recherche Technique) responsable de la gestion et de 'animation des
conventions CIFRE, pour le compte du Ministére chargé de I’enseignement supérieur et
de la recherche. A cause de problémes survenus auprés de entreprise porteur de la
bourse CIFRE (défaillance financiére), un nouveau porteur a été désigné pour le méme
sujet. Aprés avoir déposé le méme dossier, ce nouveau porteur a décliné le portage au
bout d’un an et demi. Donc cette thése s’est déroulée avec des financements divers, donc

les demandes de financement ont été faites d’année en année.

Le présent travail a été réalisé au sein du laboratoire M2C (Morphodynamique
Continentale et Cotiére) de 'Université de Caen Normandie (Unicaen) et du laboratoire
de recherche a I'ESITC Caen (Ecole Supérieure d’Ingénieurs des Travaux de la

Construction de Caen).
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Introduction

Problématique

La production mondiale de déchets et de co-produits industriels augmente
réguliérement chaque année, une importante quantité de ces déchets sont des déchets
non dangereux qui peuvent étre réutilisés sans traitement spécifique comme une nouvelle
ressource. Parmi les déchets inertes et non dangereux, nous nous sommes intéressés aux
déchets provenant de I'industrie papetiére et de I'industrie de fonderie. Actuellement, un
volume important de ces déchets sont traités en centre d’enfouissement et peu de voies
de recyclage et de valorisation existe. Afin d’anticiper cette évolution, la recherche de

nouvelles voies de valorisation de ces déchets s’avére nécessaire.

Cette action de valorisation est envisagée a 1’échelle industrielle, surtout dans les
secteurs de la construction et du batiment et des travaux publics. Les deux matériaux
principaux a valoriser dans cette étude sont : la cendre volante papetiére et le laitier
moulu. Ils ont des caractéristiques physico-chimique, minéralogique, microstructurelle et

des propriétés pouzzolaniques et hydrauliques proches d’un liant cimentaire.

Objectifs

Il s’agit de trouver de nouvelles alternatives pérennes, rentables et innovantes de co-
valorisation de cendres volantes papetiéres et de laitier moulu dans le domaine du génie

civil et de I'aménagement du territoire.

L’intérét est de remplacer partiellement ou totalement des constituants de matiéres
premiéres classiques pour élaborer un matériau de construction et de formuler d’un
nouveau liant ou matériau avec ces co-produits comme dans la fabrication de mortiers
secs. L’objectif est d’étudier les relations structures - propriétés - comportements
d’éco-liants ou d’éco-matériaux concus dans le cadre de la valorisation de ces

déchets/co-produits industriels.



Organisation du rapport

Ce mémoire de thése est structuré en 6 chapitres présentant les principaux résultats

des travaux de recherche.

Chapitre 1 : ce chapitre est consacré a une étude bibliographique constituée de
deux parties. La premiére partie concerne la bibliographie sur la production mondiale de
déchets dans le monde et en France. Elle porte d’une part, sur les différents types déchets
provenant de I'industrie et précisément sur la cendre et le laitier et d’autre part, sur les
voies de valorisation, de recyclage et de traitement de ces co-produits. Un rappel détaillé

des objectifs de ce travail de recherche est également fait.

La deuxiéme partie de ce chapitre concerne la bibliographie portant sur ’économie
circulaire et 1’éco-conception. Une étude approfondie sur les différents types de cendre
et de laitier est proposée, elle passe au revue les caractéristiques des cendres volantes
papetieres et des laitiers moulus d’une maniére générale, notamment la réactivité et la
minéralogie. La valorisation des cendres dans des liants hydrauliques ou matériaux liants

et leurs applications dans les différents domaines et surtout en génie civil clot ce chapitre.

Chapitre 2 : Ce chapitre traite des propriétés physico-chimiques, le pH, la masse
volumique, la surface spécifique, la minéralogie des cendres volantes papetiéres et du
laitier moulu utilisés dans ces travaux de recherche de maniére détaillée, et également des

techniques d’analyses.

Puis la méthode de préparation spécifique aux mortiers secs (remplissage du moule,
compactage, niveau d’énergie) des mélanges a base de cendre volante et de laitier, et les
formulations des mélanges envisagés sont présentées. Une premiére approche sur la
résistance mécanique et les propriétés de mélanges est exposée. Des mélanges de
référence ont été préparés a base de cendre et de laitier, avec différents ratios eau/liant
pour différents niveaux d’énergie de compactage. Cette approche a pour but d’optimiser

la méthode de compactage et la quantité d’eau dans les mélanges.

Chapitre 3 : Ce chapitre concerne une étude sur les mélanges a base de cendre
volante papetiére et de laitier moulu en présence d’un activateur ou d’une faible quantité
de ciment. Cette étude met en relation la résistance mécanique en compression et flexion

et, la microstructre des mélanges étudiés.

Chapitre 4 : Dans ce chapitre on aboutit a deux formulations optimales parmi toutes
les formulations proposées. Un point porteur sur la granulométrie de deux types de cendres

a été analysé.



Des analyses relatives a la durabilité, a la minéralogie, aux résistances mécaniques
en compression, a la microstrcture avec des images MEB et aux distributions des pores
ont été réalisés. Enfin de chapitre une discussion est menée & partir des résultats sur les

relations observées entre ces analyses.

Chapitre 5 : Ce chapitre est une approche vers ’échelle industrielle pour la fabrication
de blocs a partir de deux formulations retenues. La méthode de préparation différe de
celle utilisée en laboratoire. La discussion a porté sur la comparaison entre la résistance
mécanique en compression obtenue sur les blocs avec les échantillons de laboratoire ; les

différences constatées sont expliquées.

Chapitre 6 : Les conclusions générales et perspectives qui résultent de ce travail de
recherche sont adressées. A partir de l'application proposée pour ces mélanges dans
Iindustrie s’appuyant sur une norme européenne fait partie de ces travaux, des

perspectives de travail sont avancées.
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Chapitre 1 : Contexte de I'étude et étude bibliographique

1.1 Introduction générale

1.1.1 Problématique

Chaque année dans le monde entier plusieurs millions de tonnes de déchets sont générés
par 'activité humaine et les industries. La gestion des déchets, des rejets dans le milieu
naturel, est devenue une problématique cruciale. Elle est de plus en plus en plus prise en

compte par les industries, notamment par les plus grandes, productrices de déchets.

La mise en décharge est le premier moyen d’élimination des déchets. Ces derniéres
années une réduction drastique de la quantité d’espaces pour des mises en décharge et
une forte augmentation du coiit de 'enfouissement des déchets ont conduit & rechercher
des solutions alternatives pour traiter les déchets. Les nouveaux réglements pour protéger
I’environnement et le risque potentiel pour la qualité les eaux souterraines sont d’autant
de problémes a gérer également. Par voie de conséquence, la prévention et le recyclage

des déchets sont fortement encouragés par les autorités politiques.

Rechercher des pistes pour réutiliser ces déchets ou les recycler, c’est apporter des
solutions a leur gestion. Parmi ces déchets, certains révélent des propriétés
physico-chimiques, mécaniques et/ou géotechniques intéressantes. Elles peuvent
présenter des avantages pour un réemploi dans certaines industries de matériaux comme

un remplacement partiel ou total de composants classiques entrant dans leur fabrication.

1.1.2 La production mondiale de déchets

En 2006, la production mondiale de déchets était évaluée entre 3.4 et 4 milliards
de tonnes, dont 1.7 a 1.9 milliard de tonnes de déchets municipaux, 1.2 a 1.67 milliard
de tonnes de déchets industriels non dangereux et 490 millions de tonnes de déchets
industriels dangereux. Sur ce total, 2.74 milliards de tonnes de déchets ont été collectés
et ramassés, dont 1.24 milliard de déchets municipaux correspondant a l’ensemble des

déchets ménagers issus de 'activité domestique (Hoornweg and Bhada-Tata, 2012).

Hong Kong, la Turquie, I'UE et ses 15 pays, I’Australie et les USA produisent 500 kilos
de déchets municipaux par personne et par an. Toutefois, en volume total, la Chine est
devenue le premier producteur de déchets municipaux avec 300 millions de tonnes, (tous
déchets compris) en 2005 (Hoornweg and Bhada-Tata, 2012). Il existe une corrélation
directe entre le niveau de revenu par habitant dans les villes et la quantité de déchets

générée, rappelle la Banque mondiale.

De maniére générale, lorsqu’un pays se transforme en zones urbaines et que la
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population humaine augmente, la consommation de matiéres industrielles et
inorganiques (comme le plastique, le verre et 'aluminium) s’accroit. Quant a la part des
matiéres organiques, elle diminue (Boughriet, 2012). En conséquence la quantité de
déchets urbains produite augmente plus rapidement que le taux d’urbanisation. L’effet
combiné de la crise économique, le développement de la recherche et les pistes pour
recycler les déchets a permis de ralentir la production des déchets tout au moins dans les

pays riches.

1.1.2.1 La production des matiéres mobilisées et des déchets en France

La production de déchets est la conséquence d’un cycle qui inclut l'extraction de
matiéres, leur utilisation dans la production de biens et de services marchands, la
consommation des produits et leur fin de vie. Cette production prend en compte aussi
les déchets de fabrication dans les étapes de fabrication et également dans les étapes de

consommation intermédiaires et finales.

Le recyclage, d’une part permet, de produire de nouvelles matiéres premiéres et d’autre

. . e . o .
part, de les réintroduire ou les réutiliser dans les mémes secteurs d’ou ils proviennent
ou dans d’autres. Le recyclage permet de diminuer la pression sur 'environnement en
économisant les matiéres premiéres. Dans certaines industries, comme 'industrie du verre,
la sidérurgie, les matiéres premiéres recyclées représentent déja la majeure partie des

matiéres premiéres utilisées par les entreprises concernées.

Les matiéres mobilisées par 1’économie francaise sont l’ensemble des quantités
physiques de matiéres premiéres issues du territoire national ou importées en vue de
satisfaire les besoins de I’économie francaise et du systéme productif. La consommation
totale de matiéres comprend la consommation intérieure apparente plus les flux cachés.
Les flux cachés correspondent d’'une part, a des quantités de matiéres extraites, en
France ou a I’étranger, mais qui ne sont pas utilisées comme : I’excavation de matiéres
dans les activités extractives et de construction, 1’érosion des sols liée a l'agriculture

etc.... (Commissariat général au développement durable, 2016).

De 1990 a 2008, les quantités de matiéres mobilisées pour la consommation francaise
étaient plus proches de 840 millions de tonnes, avec un pic a 900 millions de tonnes en
2007-2008 ayant progressé de 10% depuis 1990. En 2009, suite au ralentissement de
I’activité économique, on observe un net recul des matiéres mobilisées pour la
consommation francaise et une stabilisation légérement inférieure a 800 millions de

tonnes entre 2009 et 2013 (voir figure 1.1) (ADEME, 2015-a et 2016).
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En 2013, les matiéres mobilisées pour la consommation intérieure francaise ou
autrement dit la consommation intérieure apparente de matiéres représentaient environ
784 millions de tonnes contre 782 millions de tonnes en 2012, 803 millions de tonnes en

2011 et 770 millions de tonnes en 2009.

Ce sont principalement des matériaux de construction (50%), des produits agricoles
et dérivés (30%) et des combustibles fossiles (17%). Les autres matériaux ne représentent
que 3% des matiéres mobilisées (minéraux métalliques 2%, autres 1%), (voir figure 1.2).

Millions de tonnes
1000 - -

|
900 Autres produits
800 - -
700 X Minéraux métalliques
600 | -
500 AR Combustibles fossiles
400 - -
300 Biqmasse agr'icole', L
bois et produits dérivés
200446 391
100 | S S S L. .
Matériaux de construction
O T T T T T T T T T T T T T T |
1990 1995 2000 2005 2010 2013

Figure 1.1. Consommation intérieure apparente de matieres de 1990 o 2013, (ADEME, 2016).

La consommation intérieure apparente de matiéres est égale a la somme des flux de
matiéres extraites du territoire ou importées, réduite des flux de matiéres exportée. Elle
ne prend pas en compte les flux cachés associés aux matiéres extraites mais non utilisées et
aux flux indirects des importations et exportations, situés hors de France. Elle correspond
ainsi & la quantité de matiéres consommeées par la population présente sur le territoire

pour ses besoins propres.

Parmi ces matiéres mobilisées pour la consommation, elles produisent parallélement
des millions de tonnes de déchets. En 2010, la production de déchets en France est passée
a 355 millions de tonnes, en 2012 cette production a présenté 345 millions de tonnes puis

324.5 millions de tonnes en 2015. On constate que la production de déchets a diminué de

2010 & 2015 (ADEME 2012, 2015-b, 2016 et 2017).

La plus grande quantité des déchets provient du batiment et des travaux publics.
En fait le domaine de la construction et du BTP (batiment et travaux publics), produit
environ 70% du total des déchets par an en France. Le reste des déchets concerne les

activités économiques en dehors de la construction, les déchets ménagers et issus des
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Minéraux métaliques Autres produits
17 Mt 5Mt
2% 1%
Combustibles i
fossiles Matériaux
de construction
Ensemble
391 mt
784 Mt 50 %
Biomasse
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dérivés

Figure 1.2. Consommation intérieure apparente de matiéres en 2013, (ADEME, 2016).

collectivités.

En 2017, 48 millions de tonnes de déchets ont été envoyés vers les installations de
traitement des déchets ménagers. D’une part, 14.4 millions de tonnes de déchets non
dangereux et non minéraux ont été incinérés avec récupération d’énergie et d’autre part,
au niveau de la valorisation de matiére, 17.5 millions de tonnes de matériaux recyclés ont

été utilisés en 2015 (ADEME 2017).

1.1.2.2 Les déchets industriels

Un déchet industriel ou déchet d’activité économique, provient directement des
activités économiques, a savoir celles de 'industrie, du commerce, de la construction, du
secteur agricole, du secteur manufacturier, du transport .... Il est défini par I'article R.
541-8 du code de 'environnement : « tout déchet, dangereux ou non dangereux, dont le

producteur initial n’est pas un ménage » (Article R.541-8 du code de I'environnement,

2016).

Il existe plusieurs types de déchets industriels. Ils peuvent étre classés selon leur
origine mais les trois catégories importantes sont : les déchets banals, les déchets
spéciaux (dangereux) et les déchets inertes, résultant d’une activité de production
artisanale, commerciale ou industrielle. La facon de traiter et d’éliminer ces déchets,

dépend de leur origine. Ils sont divisés en trois catégories.
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1.1.2.2.1 Les déchets industriels banals (DIB)

Ce sont des déchets non dangereux et non inertes, issus des industries et des entreprises
ou d’établissements d’enseignement et de formation. Les DIB sont en général, composés
de papiers, cartons, plastiques, déchets textiles, bois (déchets issus de la transformation
du bois et de la fabrication de meubles), métaux (boites métalliques de type « canette »,
boites de conserve, éléments de décoration ...), verres (bouteilles et verrerie de laboratoire),
emballages .... Ils peuvent étre traités dans la méme installation que les ordures ménagéres.
Tout déchet qui ne présente aucune des propriétés qui ’assimile & un déchet dangereux,
est aussi appelé : déchet non dangereux selon I'article R.541-8 du code de I’environnement
(2016).

1.1.2.2.2 Les déchets industriels spéciaux (DIS)

Les procédés de stockage et de transport de ce type de déchets, comme leur
élimination constituent des risques importants. Il en résulte la nécessité de prendre des
précautions particuliéres de protection de I'environnement pour ce type de déchets. Ce
sont des déchets qui proviennent des activités industrielles a haut risque comme celles
des secteurs pétroliers, radioactifs et chimiques. Ils sont toxiques. Cette catégorie
concerne des déchets qui présentent des risques pour l’environnement et la santé
humaine. Ils sont considérés comme des déchets dangereux. Une autre appellation est
celle de déchets industriels dangereux DID. Pour valoriser ces déchets, ils peuvent étre
d’abord traités en interne dans l’entreprise pour les rendre inertes et stables et ensuite,

les diriger vers les filiéres éventuelles de valorisation si elles existent.

1.1.2.2.3 Les déchets inertes

Ils sont conformes a la définition suivante : « tout déchet est considéré inerte s’il ne
subit aucune modification physique, chimique ou biologique importante ». (Article R.541-
8 du code de I’environnement, 2016). Ils sont produits principalement par les activités du
batiment et des travaux publics et, concernent surtout des matiéres minérales issues de ces
activités. Ces déchets représentent environ 70% des déchets issus des travaux du batiment.
Les déchets inertes du BTP sont divers et variés, ce sont des briques, des parpaings, du
béton issu de démolition, des tuiles, des céramiques.... Ils font partie des déchets non
dangereux. Au niveau de leur composition, ils ne produisent aucune réaction physique ou
chimique et ne brulent pas. Depuis les années 1990, le droit de ’environnement encourage

a réutiliser et valoriser au maximum ces déchets avant de les éliminer (Article L.541-1 du
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code de I'environnement, 2015). Au niveau de la valorisation, les déchets inertes peuvent

étre réutilisés en tant que matiére minérale pour 'aménagement et en techniques routiéres.

1.1.3 Les déchets dans ’'industrie papetiére

L’industrie papetiére produit un matériau sain et naturel, qui peut étre qualifié d’éco-
matériau. En fin de vie, il ne se transforme pas en rebuts, mais il est en grande partie
collecté par des circuits de récupération adaptés en vue de sa réutilisation sous forme de

papier recyclé.

L’industrie des pates et papiers utilise le bois comme matiére premiére et fabrique de
la pate, du papier, du carton et d’autres produits a base de cellulose. Cette industrie est
dominée par I’Amérique du Nord (Etats-Unis et Canada), 'Europe du Nord (Finlande,
Suéde, et le nord-ouest de la Russie) et les pays d’Asie de Est (comme I'Est de la Russie
sibérienne, la Chine, le Japon et la Corée du Sud). L’Australie et le Brésil produisent

aussi d’importantes quantités de pates et papier.

Les Etats-Unis étaient le premier producteur mondial de papier jusqu’a ce qu’ils soient
dépassés par la Chine en 2009. En 2011, la production totale en Chine était environ de

99 millions de tonnes et seulement de 75 millions de tonnes pour les Etats-Unis.

Les déchets provenant de l'industrie du papier, sont considérés comme des déchets
banals qui sont donc non-dangereux et non-inertes. Onze millions de tonnes de déchets
sont produites chaque année par I'industrie européenne des pates et papiers, dont 70%
provient de la production du papier recyclé aprés désencrage. Les déchets sont trés divers
au niveau de la composition (Monte et al., 2009). Pour donner un exemple en Europe,
dans la région de Wallonie ! I'industrie papetiére (pate, papier et carton) en 2013, a généré

318 000 tonnes de déchets, voir figure 1.3.

Les déchets sont divers. On peut en lister quelques types : les papiers et cartons, les
papiers auprés des entreprises, les papiers issus d’archives, les brochures, les revues et
journaux, les papiers écrits, les caisses et cartons ondulés, les enveloppes .... L’industrie
papetiére francaise assure le recyclage des papiers et cartons récupérés. Ils ont représenté,
en 2003, 58.2% de son approvisionnement total en fibres, soit un volume de 5.8 millions de
tonnes de papiers et cartons usagés qui ont été recyclés. Le recyclage a ainsi progressé de
plus de 53% au cours des dix derniéres années, soit 2 millions de tonnes supplémentaires

(COPACEL, 2004).

1. La Région wallonne, communément appelée Wallonie, est I'une des trois Régions de la Belgique, et
Namur est sa capitale.
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En tonne, selon différents secteurs dans I'industrie du papier
(Région Wallonne, 2013)
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Figure 1.8. Quantité de déchets générés en 2013 dans la région Wallonne, entre les

sous-secteurs de lindustrie papetiére et graphique,
(http ://environnement.wallonie.be/ enviroentreprises/pages/etatenviindustrie.asp 2doc=syn-pap-dep).

Certaines sortes de papiers ne sont pas intégrées dans la méme catégorie que les
papiers dit classiques, comme le papier calque, le papier carbone, le papier photo, le

papier aluminium. Ils font partie des déchets ménagers.

La norme francaise NF EN?2 643, Mars 2014, qui a remplacé la norme NF EN 643,
Avril 2002, définit les catégories de papiers et de cartons pour le recyclage réutilisés comme
matiéres premiéres dans la fabrication de produits a base de papiers et de cartons dans

I'industrie papetiére. Les catégories concernées par cette norme sont les suivantes :

e Les catégories ordinaires : Papiers et cartons mélangés/papiers et cartons ondulés
pour emballages/ papiers et cartons ondulés ordinaires/papiers et cartons ondulés;
d’une maniére générale tous les mélanges de diverses sortes de papiers et cartons

entrent dans cette catégorie.

e Les supports papiers ou cartons a désencrer : chutes de production de I'imprimerie
et les archives de bureau, les journaux, les magazines et les papiers graphiques triés

pour désencrage.

e Les autres catégories : papier a base de pate chimique de I'imprimerie, chutes de
production de papeterie, rognures blanches légérement imprimées, papiers de bureau

triés, archives couleurs triées . ...

La figure 1.4 illustre l'industrie papetiére francaise, de la matiére premiére a leur

transformation en des produits finis.

2. NF EN = Norme francaise d’origine européenne quelle que soit la filiére
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Figure 1.4. Industrie papetiére francaise et Uenvironnement.

1.1.4 Traitement des déchets industriels et de [Dindustrie
papetiére

Apreés avoir pris connaissance des différents types de déchets de 'industrie papetiére,

il devient important de savoir comment gérer et traiter ces déchets. Il s’avére

indispensable de connaitre les contraintes réglementaires, les techniques et les

possibilités locales d’¢limination de ce type de déchets. Les techniques d’élimination

(stockage, collecte, valorisation ...) sont adaptées a chaque type de déchets pour les

réduire et mieux les gérer.

Il faut également considérer les aspects économiques. La mise en décharge est la
premiére solution pour éliminer des déchets, mais trouver un site d’enfouissement
disponible est devenu de plus en plus difficile et cotteux. Par ailleurs les réglementations
environnementales obligent les industries concernées a valoriser et recycler la majorité
des déchets qu’elles produisent, afin de limiter leur impact sur l'environnement et le
cycle naturel de la vie. La figure 1.5 montre différents types de traitement pour les
déchets industriels en France et les déchets de papiers en font partie. Plus de 60% de la

quantité totale de déchets étaient destinés a étre recyclés en 2010 en France (figure 1.5).
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Figure 1.5. Méthodes de traitement des déchets en France en millions de tonnes en 2010,
modifiées par auteur, (hitp ://www.planetoscope.com/dechels/614-production-de-dechets-en-france.himl).

Parmi les domaines de l'industrie, I'industrie papetiére est la premiére industrie de
recyclage en France. 65% de la matiére premiére utilisée par 'industrie papetiére francaise
est issue de papiers et cartons recyclés. L’objectif majeur de tout recyclage est de diminuer

la quantité de déchets a mettre en sites de stockage de déchets.

Plusieurs types de ces déchets peuvent étre réutilisés sous certaines conditions, selon
qu’ils possédent des propriétés physico-chimiques, mécaniques et/ou géotechniques. Les
propriétés peuvent constituer un atout pour certaines industries qui peuvent les recycler

en remplacement partiel ou total, comme constituant de matériaux classiques.

Dans l'industrie du papier, les matiéres premiéres sont le plus souvent issues du
recyclage. Le recyclage comporte plusieurs avantages. Le papier est constitué de fibres

qui permet un recyclage facile et il y a peu de substances toxiques.

Le matériau papier-carton permet de satisfaire des besoins variés du consommateur,
particulier ou professionnel, dans les domaines de la communication et des usages
graphiques, de l'emballage et du conditionnement, de I’hygiéne et des applications

industrielles ou spéciales.

En fin de vie, les produits fabriqués en papier-carton possédent une aptitude
exceptionnelle au recyclage. Ils ne deviennent pas des rebuts mais une source de matiére
premiére qui sera réintroduite dans les procédés industriels. 54.4% des papiers et cartons

consommeés en France ont ainsi été récupérés en 2003 (voir figure 1.6) pour étre recyclés
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Figure 1.6. Récupération de papiers et cartons en vue du recyclage.

par l'industrie papetiére. De plus, lorsque les conditions techniques ne sont pas
favorables au recyclage, les papiers et cartons usagés fournissent de l’énergie par

incinération (COPACEL, 2004).

La majorité des déchets sont éliminés par enfouissement ou par combustion i.e.
incinération. La figure 1.7 illustre la procédure de recyclage dans 'industrie du papier
pour élaborer des produits recyclés. Une fois, les produits a base de papiers récupéreés,
triés et traités par ce procédé de recyclage, ils peuvent étre réutilisés dans n’importe

quel secteur de I'industrie papetiére.

Le pulpeur est une des machines utilisées dans le recyclage du papier. Dans cette
machine, tous les produits de type papiers usagés sont mélangés avec de 'eau. Ce
procédé permet de casser les liaisons entres les fibres de cellulose pour récupérer les
fibres individuelles. En fonction du type de papier et de carton, elles peuvent étre
recyclées environ cing fois. Ensuite les fibres vont se briser au cours du traitement de la

pate et sont extraites sous forme de boues papetiéres.

On peut regrouper 'ensemble des déchets générés de 'industrie du papier pendant
la fabrication et par les procédés de traitement et de combustion respectivement comme
suit :

e Boues primaires;

e Boues secondaires ;

e Cendres de papier.

Les boues se forment pendant les procédés d’épuration et de désencrage. Les boues

primaires correspondent aux boues produites pendant I’épuration. Cette opération
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Figure 1.7. Procédés de recyclage de papier, (Sequi, 2011).

consiste & séparer les fibres des autres éléments associés aux fibres comme les colles,
vernis, peintures, agrafes et .... Les boues de désencrage proviennent des procédés de
recyclage des papiers. Ce procédé est trés important surtout quand on recycle les
journaux. Il faut s’assurer qu’ils ne comportent plus de traces. Ces déchets ne sont pas

des déchets dangereux, ils rentrent dans la catégorie des déchets banals.

Les boues secondaires également appelées boues biologiques, elles proviennent d’un
traitement ou d’une épuration biologique des eaux du procédé de fabrication (traitement

secondaire). Elles possédent moins de matiére organique que les boues primaires.

En 2006, Mahmood and Elliott (2006) ont fait un inventaire des solutions permettant
de diminuer le volume des boues de papeterie produites et ainsi d’en limiter la mise en
décharge. De nombreuses alternatives sont proposées : amélioration du rendement du
processus de recyclage, oxydation chimique, digestion microbienne,... Elles nécessitent
souvent de lourds investissements en termes de matériels et d’énergie sans forcément
apporter d’importants gains de rendement. La solution la plus utilisée est la combustion

des boues.

Les boues issues de ce procédé, constituent une source précieuse de combustible

alternatif pour de nombreuses industries. Les chaudiéres briilent les boues papetiéres et
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en utilisent la valeur calorique.

La combustion des boues de 'industrie papetiére permet non seulement de réduire le
volume de ces déchets, mais également de récupérer de I’énergie sous forme de chaleur
qui peut étre utilisée dans le procédé de fabrication du papier, ainsi sont réduits les cotits

d’opération et la dépendance énergétique des usines de pates et papiers.

Les cendres issues des boues de papier incinérées peuvent étre quant a elles, recyclées
dans de nombreuses applications industrielles comme l'industrie du ciment et de la

construction car elles possédent une concentration notable de calcaires.

1.1.5 Les déchets dans 'industrie de la fonderie

Le secteur de la métallurgie et du travail des métaux génére annuellement prés de 3.1
millions de tonnes de déchets composés de 77% de déchets industriels non dangereux et

23% de déchets industriels dangereux (ADEME, 2005).

Les fonderies de métaux produisent principalement les déchets suivants :

e Scories : Les scories de zinc ou de plomb sont produites lors de 1’élaboration du
métal de premiére ou de seconde fusion. Ces poussiéres contiennent des teneurs

importantes en zinc, elles peuvent également contenir du fer, du nickel et du chrome;;

e Laitiers : Matiéres minérales artificielles, ils font partie de la gamme des
co-produits sidérurgiques. Un laitier est une roche liquide (1500 °C environ)
composée des parties non métalliques du minerai combinées a la chaux (gangue du

minerai, fondants, cendres des combustibles).

Il existe plusieurs types de laitiers sidérurgiques : les laitiers de hauts-fourneaux

(LHF), les laitiers d’aciérie de conversion (LAC), les laitiers d’aciérie électrique;

e Sables : Les sables de fonderie sont homogénéisés soit avec des liants minéraux, soit

avec des liants organiques de synthése.

1.1.6 Voies de recyclage des déchets dans I’industrie de la fonderie

Actuellement, les principaux emplois des laitiers de hauts-fourneaux se situent dans
les industries du ciment, du béton et en techniques routiéres (remblai, couche de forme,
granulats dans les couches de chaussées, enrobés de toutes natures pour des travaux
d’entretien, couches de support et de roulement, enduit superficiel, constituants de liants

hydrauliques, etc) et puis dans l'industrie du verre comme source d’alumine, de la
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céramique, du décapage par projection, utilisation pour ou encore dans l'agriculture. Et
les laitiers d’aciérie électrique sont utilisés généralement dans le domaine de routier
comme granulat dans des couches de roulement bitumineuses et enduits superficiels

d’usure.

1.1.7 Valorisation

Les déchets portent un grave impact sur ’environnement et conduisent les
gouvernements européens a encourager et A& promouvoir tous les processus qui
permettront la réduction et / ou une possible valorisation (Fava et al., 2010). Toutes les
démarches et opérations pour donner une nouvelle vie ou une nouvelle valeur d’usage
aux déchets, s’appelle la valorisation, ou revalorisation. La gestion des déchets passe par
I'usage de tout procédé ou l'on transforme un déchet créé par I'industrie dans le but
spécifique d’en assurer le recyclage, le compostage ou encore la transformation en

énergie, (Inspection des installations classées, 2012).

La valorisation matiére peut se définir selon deux aspects :

e Le recyclage pour lequel tout déchet peut remplacer totalement ou partiellement
une matiére dans l'industrie et ce, dans le méme processus de production ou un

autre systéme de production similaire.

e Le réemploi et la réutilisation : le réemploi est I'utilisation de déchets pour un usage
identique au premier emploi. Une réutilisation consiste a récupérer un déchet et

I'utiliser pour un emploi autre que I'emploi initial.

Dans le cadre de nos travaux, il s’agit du recyclage et de la réutilisation d’une part,
de cendres volantes papetiéres et autres, et d’autre part, de laitiers moulus issus de la

fabrication de la fonte.

D’apres ’étude bibliographique les cendres font partie des déchets industriels banals

et les laitiers sont tout simplement des déchets non-dangereux de 'industrie.

1.1.8 Objectif de I’étude

Les industries produisent toujours une forte proportion de déchets. De nouvelles
réglementations environnementales ont été prévues pour protéger les ressources
naturelles et recycler les déchets laissés par les industries. En revanche, 1'une des
principales inquiétudes de ces derniéres années est la forte consommation de ressources

non renouvelables, suivies par les émissions de C'O, qui sont la cause principale du
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réchauffement climatique. Notons qu’une partie de ces émissions provient de la
production de ciments. Dans cette étude, les cendres volantes papetiéres (WSA)? et les
laitiers moulus (GGBS) * sont les deux matériaux principaux & valoriser dans l'intérét de
former une matrice liante pour remplacer le ciment dans l'industrie de la construction

(comme les mortiers, bétons et produits assimilés).

Les cendres volantes papetiéres (CVP) sont des résidus qui proviennent de la
combustion des boues de papier générées par l'industrie du papier. Un laitier moulu
(dénommé en anglais Ground Granulated Blast-furnace Slag) est un co-produit

provenant de la fabrication de la fonte.

Cette étude a pour objectif de remplacer partiellement ou totalement des constituants
de matériaux classiques par des déchets dans 'industrie de la construction comme dans
la fabrication des mortiers & base de CVP et de laitiers moulus. Il s’agit de créer une
matrice liante en utilisant une nouvelle méthode de fabrication de mortiers secs a 1'aide
d’une dispositif de compactage (premiére partie), d’étudier et caractériser de nouvelles
formulations et de comprendre leurs propriétés mécaniques et la micro structure et relier
les propriétés mécaniques a 'analyse microstructurelle (deuxiéme partie) et d’établir un

matériau a 1’échelle industrielle a base de ce liant (troisiéme partie).

La composition des cendres volantes est variable et dépend des conditions de
fabrication du papier mais aussi du cycle de traitement pendant la combustion. Elles
sont riches en éléments chimiques Ca, Si, Al, Mg et K. La valorisation des CVP,
comme étant le constituant principal d’'un nouveau matériau, est une facon de les

réutiliser et de les remettre dans le cycle naturel.

Il existe plusieurs voies de valorisation des CVP, mais le domaine de la construction
et des travaux publics est d’autant plus intéressant qu’il est grand consommateur de
matériaux comme les mortiers, les blocs manufacturés et de maniére générale, les
produits assimilés & base de ciment. LLes CVP avec une granulométrie trés fine et une
forte réactivité en présence d’eau, peuvent étre utilisées comme adjuvants ou
composants dans les industries du béton et du ciment. Par ailleurs le laitier granulé de
haut-fourneau est également un co-produit a valoriser. C’est un matériau secondaire issu
de la fabrication de la fonte pendant laquelle le minerai de fer et le fondant sont portés a
haute température dans un haut-fourneau. Le laitier moulu est obtenu par séchage

(trempé & l'eau ou a lair) et broyage ultérieur d’un laitier granulé. Il est constitué

3. WSA=Wastepaper sludge ash (en anglais)
4. GGBS=Ground Granulated Blast-furnace Slag (en anglais)
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d’oxydes majeurs : CaQO, Si0,, Al,O3 et M gO.

L’idée originale est d’optimiser le ratio E/L (eau/liant) et formuler une matrice liante
hydraulique & base de CVP et laitier moulu. La formulation de base du liant envisagé
est de 72%CVP + 28%laitier moulu. L’objectif premier est de diminuer la teneur en eau
et utiliser/recycler le maximum les CVP dans le mélange. On tend vers une fabrication
de mortiers secs. Ceci améne a optimiser la méthode de compactage des mélanges de
mortiers secs dans un moule de 4*4*16 ¢m3. Une fois, le ratio eau/liant déterminé et la
méthode de compactage optimisée, des éprouvettes de mortiers sont confectionnées pour
en déterminer les résistances mécaniques a la compression et traction aprés 2 jours, 7

jours et 28 jours de cure.

Une étude préliminaire dite exploratoire permet de situer les performances mécaniques
des mortiers. Une amélioration de celles-ci est envisagée par I'incorporation d’activateurs.
L’activation des laitiers avec des activateurs siliceux (Na205S57) et non siliceux (NasCOs3
et C'aCly) concerne I'étape suivante. Une nouvelle matrice a base d’activateurs est étudiée
du point de vue du comportement mécanique a court terme et long terme. L’idée pour

cette présente étude est aussi d’optimiser et économiser 1'utilisation de ces activateurs.

En resumé, les objectifs visés sont les suivants :

e Valorisation des CVP et des laitiers pour la fabrication de mortiers en remplacement

du ciment.

e Optimisation du ratio eau/liant et de la méthode de compactage dans les mélanges

de 72% CVP + 28% laitier comme liants.

e Fabrication de mélanges avec ajout d’activateurs et si nécessaire ajout d’une faible

quantité de ciment et étude comparative des propriétés.

e Choix de deux meilleures formulations du point de vue performance mécanique,

économique et environnemental.

e Fabrication de blocs a 1’échelle industrielle a partir des deux formulations retenues

avec un type de cendre le plus répandu dans l'industrie papetiére.
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1.2 Eléments de bibliographie

1.2.1 Economie circulaire

L’économie circulaire au contraire de I’économie linéaire vise a limiter le gaspillage des
ressources et I'impact environnemental. I.’économie circulaire est un systéme économique
qui tend a augmenter I'efficacité de la vie des produits, tout au long de leur vie : conception,

production, consommation et fin de vie (ADEME, 2015-b).

L’économie circulaire repose sur trois principaux domaines : Production et offre de
biens et services, consommation-demande et comportement et gestion des déchets. Chaque

domaine contient également différents piliers (voir figure 1.8).

Approvisionnement
durable

Eco-conception

Recyclage

L'OFFRE ET LES
LA GESTION ACTEURS ,

. Ecologie industrielle
DESDECHETS B ¢eonomigues ot tornturalo

LA DEMANDE ET LE
COMPORTEMENT DES
CONSOMMATEURS

Economie de la
fonctionnalite

Allongement

de la durée d'usage Consommation

responsable

Figure 1.8. Trois domaines d’action pour l’économie circulaire, (ADEME, 2015-b).

Par exemple dans le domaine de la production et 'offre de biens et services, les quatre

. , . . , o
piliers sont : 'approvisionnement durable en ressource qui concerne le mode d’exploitation
des ressources ; I’éco-conception qui prend en compte les effets négatifs sur I’environnement
d’un produit au long de son cycle de vie mais aussi favorise les démarches d’innovation ;

I’écologie industrielle et territoriale et 1’économie de la fonctionnalité.

D’aprés I’économie circulaire, cette étude a pour objectif de recycler deux types de
déchets (partie du domaine de la gestion des déchets dans I’économie circulaire) et de

concevoir un éco-matériau (domaine de la production et offre de biens et éco-conception)
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dans l'intérét d’utiliser ce nouveau matériau dans l'industrie de la construction

(consommation-demande).

1.2.2 Les principes de I’éco-conception

La définition de ’éco-conception a totalement évolué avec le temps et le retour
d’expériences. Son principe a été appliqué pour des produits alors que le terme
d’éco-conception a été élargi au niveau des applications et récemment, sont inclus les
services et les systémes. De fait, plusieurs définitions existent, on peut citer trois

définitions au niveau francais.
e Définition 1, selon la norme NF X 30-264, 2013 :

L’éco-conception correspond & « lintégration systématique des aspects
environnementaux dés la conception et le développement de produits (biens et services,
systémes) avec pour objectif la réduction des impacts environnementaux négatifs tout
au long de leur cycle de vie a service rendu équivalent ou supérieur. Cette approche dés
I’amont d’un processus de conception vise a trouver le meilleur équilibre entre les
exigences environnementales, sociales, techniques et économiques dans la conception et

le développement de produits ».
e Définition 2, selon la norme NF EN ISO 14001, Décembre 2004 :

[’éco-conception consiste a « intégrer I’environnement dés la conception d’un produit

ou service, et lors de toutes les étapes de son cycle de vie ».
e Définition 3, selon 'ADEME, 2015-a :

I’éco-conception correspond a « l'intégration des caractéristiques environnementales
dans la conception du produit en vue d’améliorer la performance environnementale du

produit tout au long de son cycle de vie ».

Alors I’éco-conception est une démarche innovante qui se caractérise par I'intégration
de critéres environnementaux dés la phase de conception ou lors d’une nouvelle
conception d'un produit. Il en résulte que 'objectif de I’éco-conception est de concevoir
un produit avec un cycle de vie le moins polluant et générant le moins de déchets
possible i.e. considérer les impacts sur 'environnement. C’est une démarche qui peut
étre appliquée dans tous les secteurs de I’économie. Elle peut s’appliquer au réemploi des
sous-produits et des déchets. Elle permet d’intégrer la notion de développement durable

a grande échelle comme illustré a la figure 1.9. En effet, elle considére toutes les étapes
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du cycle de vie d’un produit (fabrication - distribution - utilisation - valorisation finale)
de maniére & éviter, ou au moins arbitrer explicitement, les déplacements de pollutions

inhérents a telle ou telle alternative de conception, (ADEME, 2008).

e N

des déchets
N\

éco-conception l

<

Figure 1.9. Cycle de valorisation des déchets, (http ://exploratheque.net/articles /I-eco-conception,).

1.2.3 Matiéres premiéres & valoriser

Les matiéres a valoriser concernent d’abord des cendres volantes : papetieres (CVP).
I’idée est d’en substituer i.e. d’en consommer le plus dans la composition de mortiers secs
et, par la suite éventuellement dans des blocs de construction. Elles sont mélangées a des
laitiers moulus de haut-fourneau qui constituent le deuxiéme type de matiéres a valoriser

dans nos travaux.

L’objectif de cette section est d’expliquer les différents types de cendre et de laitier
a partir de la littérature, en ce concentrant sur la cendre volante papetiére et le laitier
moulu de haut-fourneau qui sont les principaux constituants de cette étude. Ce sont les

matiéres premiéres a valoriser.

1.2.3.1 Cendres volantes

La cendre est un résidu. Elle est constituée de particules non combustibles résultant
de la combustion de l'incinération de diverses matiéres organiques et minérales comme le

charbon, le bois, les papiers. Elle est aussi issue de divers déchets brilés dans les
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incinérateurs, en plein air ou dans des cheminées ou fours. Pour réduire la pollution
atmosphérique, les cheminées sont équipées de dépoussiéreurs qui peuvent capter les

cendres volantes les plus fines fabriquées pour éviter leur dispersion dans ’air.

Il existe plusieurs types de cendres : cendres volantes de charbon, cendres volantes

papetiéres, cendres volantes de bois ....

1.2.3.1.1 Cendres volantes de charbon (CVC)

Les cendres volantes de charbon sont les résidus de la combustion d’une matiére fossile
dans les chaudiéres des centrales thermiques a charbon en vue de produire de I’électricité.
La plupart des chaudiéres a charbon pulvérisé fonctionne & une température moyenne au
niveau du foyer entre 1100 et 1400 °C. Cette température élevée implique que la plupart des
minéraux fondent, s’agglomeérent et réagissent chimiquement entre eux et se refroidissent
lors de leur parcours dans la chaudiére pour donner des cendres volantes véhiculées par les
fumées de combustion. En 2012, leur production par EDF est de I’ordre de 1 000 000 de
tonnes, qui gére un stock préexistant de 6 millions de tonnes accumulées en terrils (Setec-
LERM, 2014). 70 & 90% des cendres sont sous la forme de particules vitreuses sphériques,
trés fines et douces (Jackson et al., 2013). La partie restante offre un réseau cristallin. Au
microscope électronique, elles sont observées sous la forme de sphéres isolées ou jointes
(cendre silico-alumineuse) ou sous la forme de plaquettes (type silico-calcique). 11 existe
deux appellations, cendres volantes de charbon (CVC) ou cendres volantes de centrale
thermique (CVCT). Dans la liste des déchets de la communauté européenne (Décret
n°2002-540 du 18 avril 2002) relative a la classification des déchets, les cendres volantes
lors qu’elles proviennent d’une centrale thermique & charbon pulvérisé, sont enregistrées
sous le code 10 01 02. Ces cendres ne rentrent pas dans la catégorie des déchets dangereux

ou des déchets industriels spéciaux.

Les cendres volantes sont des particules pulvérulentes obtenues par dépoussiérage
électrostatique ou mécanique des gaz de chaudiéres alimentées au charbon pulvérisé
(norme NF EN 197-1, 2012). La nature des cendres dépend de différents parameétres de
production et leurs propriétés physico-chimiques et minéralogiques varient en fonction
de la nature du charbon, des conditions de combustion, du type de traitement des

fumées, de leur mode de stockage.

Ces cendres volantes sont classées en différentes catégories, selon la norme NF EN
197-1, 2012. 1l existe deux types de cendres : calciques et siliceuses ; elles sont disponibles

en France aujourd’hui. Notons en particulier, que leur teneur en chaux est différente. Les
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cendres volantes de centrale thermique sont constituées de particules vitreuses sphériques,

se présentant sous la forme de poudre fine.
e Les cendres volantes calciques

Elles sont appelées aussi « silico-calciques » ou « cendres volantes de Lit Fluidisé
Circulant (LFC) ». Elles sont issues de la combustion de la houille qui est un charbon
composé d’environ 85% de carbone, dans des chaudiéres centrales a Lit Fluidisé
Circulant (LFC) a température approchant 1000 °C. Elles font partie de la classe C
(cimentaire) grace a la quantité élevée de CaO et MgO (Cokca, 2001). Ces cendres
possédent une structure trés poreuse et se présentent sous forme d’une poudre beige trés
fine et légére. Elles ont des propriétés hydrauliques et/ou pouzzolaniques et possédant
une surface spécifique supérieure 10000 cm?/g. Au niveau de leur composition, elles sont
constituées essentiellement d’oxyde de calcium (CaO) réactif, de dioxyde de silice
(Si0s) et d’oxyde d’aluminium (Al,O3). Leur caractérisation minéralogique montre que
des phases de quartz et d’anhydrite sont présentes en majorité et que le reste contient de
I’hématite et de la magnétite. La présence de chaux libre est importante par rapport a la
famille des cendres silico-alumineuses, (Rossi et al., 2009). C’est pour cela qu’elles sont
susceptibles de faire prise sans liant. La composition d’une cendre volante silico-calcique

est donnée, dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1. Composition et pourcentage des oxydes d’une cendre volante de type silico-calcique,

(Rossi et al., 2009).

Si0y Al,O3 FesO3 CaO MgO KO NayO SOs; CaO libre  Alcalins disponibles
50 20 7 9 3 3.3 0.4 5 1.3 ~1

Figure 1.10. Vue microscopique d’une cendre silico-calcique, (Guerrere, 201/).
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Les particules de ce type de cendres se présentent sous la forme de plaquettes. La
poudre de cette cendre est donc composée d'un assemblage de plaquettes et de fragments

alvéolaires observables au MEB sur la figure 1.10.
e Les cendres volantes siliceuses

Elles sont appelées également « silico-alumineuses » ou « cendres volantes

silico-alumineuses classiques ».

Elles peuvent provenir aussi de centrales & Lit Fluidisé Circulant comme de centrales a
flamme. La température peut atteindre environ 1400 °C. Elles sont classifiées en classe F
(pouzzolanique) du fait qu’elles présentent des particules vitreuses et une quantité élevée
d’alumine AlyO5 par rapport aux cendres calciques (Cokea, 2001). Ces cendres sont sous
la forme d’une poudre grise ou noire; la couleur est due aux teneurs en imbrulés et en
oxyde de fer qu’elles contiennent. Elles sont formées de petites sphéres pleines ou creuses
et vitreuses et douces au toucher. C’est lors du refroidissement des minéraux fondus que
des composés bien définis apparaissent sous forme de sphéres. Sur la figure 1.11, on peut
observer les grains sphériques de ces cendres et en plus, un grain de carbone imbrulé
en milieu d’image. Ces cendres contiennent 70 & 90% des fumées de combustion. Elles
peuvent étre stockées selon trois modes : en cendres séches, en cendres humidifiées et en
cendres liquéfiées. Les modes de stockage dépendent de leur utilisation et application.
Par exemple, elles sont utilisées sous forme humide en ingénierie routiére. Elles ont des
propriétés pouzzolaniques et sont essentiellement constituées de dioxyde de silice réactive

et d’oxyde d’aluminium.

Sphere pleine
Sphére creuse

Grain de carbone
imbrulé

Figure 1.11. Vue microscopique d’une cendre silico-alumineuse, (Jackson et al., 2013).

La taille des particules de ces cendres varie entre 0.5 et 315 pum (Rossi et al., 2009)
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et posséde une surface spécifique variant de 2200 cm?/g a 4000 cm?/g. Du point de
vue, composition chimique, elles contiennent du dioxyde de silice réactive et de 'oxyde
d’aluminium qui sont les deux oxydes majeurs. Par rapport aux cendres de type silico-
calciques, les teneurs en chaux et en sulfates sont moindres comme récapitulé dans tableau
1.2.

Tableau 1.2. Composition et pourcentage des oxydes d’une cendre volante de type
silico-alumineuse, (Rossi et al., 2009).

Si0y  Al,O3 FeyO3 CaO MgO KyO NayO SOs CaO libre  Alcalins disponibles
40-60 25-35 1-5 7-10 ~2 ~b5 <1 <1 ~0.15 ~0.30

Les cendres volantes de charbon constituées d’'un mélange de composés minéraux et

organiques, sont considérées comme des sous-produits industriels.

La phase réactive de ces cendres volantes concerne la phase vitreuse qui est riche en
silice (cas des cendres de silico-alumineuses). La vitrification est obtenue lors du
refroidissement rapide au contact de l'air a la sortie des chaudiéres de centrale
thermique (Setec-LERM, 2014). La propriété de pouzzolanicité qui est un phénomeéne de
prise augmentant les propriétés mécaniques, est importante (Rossi et al., 2009). Le nom
de pouzzolane est donné a toute substance capable de conférer & une chaux ou ciment
son hydraulicité. Alors ces cendres volantes peuvent produire une réaction pouzzolanique
qui permet & certains composés de réagir avec la chaux et donner un caractére
hydraulique. Les applications des cendres volantes de charbon sont nombreuses, soit elles

sont utilisées seules, soit elles sont mélangées a d’autres constituants.

Dans l'industrie de la construction, elles font partie des constituants de ciments.
Selon la norme EN 197-1, 2012, il existe des ciments qui possédent 35% au maximum de
constituants secondaires de type cendres silico-alumineuses. Comme elles entrent dans la
composition de diverses catégories de bétons (bétons préts a lemploi, bétons
préfabriqués, ... ) selon les normes européennes NF EN 450-1, 2012 et NF EN 206, 2014.
Ces cendres peuvent se substituer partiellement au ciment dans la composition de béton
et dans la fabrication des blocs. Elles tendent a augmenter la résistance a long terme
grace a leur pouzzolanicité. L’action des cendres volantes dans les bétons permet une
amélioration de l'ouvrabilité, de la plasticité et de la compacité des bétons. Elles
remplissent plus facilement les coffrages et ’aspect du béton au démoulage est amélioré.
Elles permettent de réduire la teneur en eau a ouvrabilité égale, et dans ce cas, de
diminuer le ressuage, d’augmenter I'imperméabilité et par conséquent la durabilité. Elles

peuvent aussi étre utilisées pour inhiber le phénoméne d’alcali réaction ou pour réduire
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le phénoméne de réaction sulfurique interne. Elles peuvent rentrer dans la composition
de liants hydrauliques ainsi que dans de nombreux produits brevetés avec des
utilisations diverses et notamment le remblaiement de tranchées (produits

auto-compactants), le comblement de cavités ainsi que de produits auto-nivelants.

1.2.3.1.2 Cendres volantes de bois (CVB)

Le bois est un combustible propre par rapport aux combustibles fossiles et fissiles. Il
n’apporte pas de risques pour 'avenir et les futures générations. Il ne produit pas de
polluants s’il briile parfaitement dans les chaudiéres automatiques et avec un rendement
élevé. Mais en général les types d’entrants (bois traité ou non traité) exigent des
installations spécifiques et équipées de filtres pour piéger les métaux lourds et les

polluants chimiques qui viennent des bois traités, (Tachet, 2012).

La France est le premier pays consommateur de bois-énergie en Europe (ADEME,
2006). Les domaines d’application du bois-énergie en France sont : le chauffage domestique,

I'industrie du bois, les chaufferies avec des puissances inférieures et supérieures a 1 MW.

Les combustibles dans les chaudiéres sont différents : plaquettes séches et humides,
écorces, briquettes, palettes, pailles .... Aprés avoir brilé des déchets de bois dans les

chaudiéres, les cendres peuvent étre récupérées.

La combustion de bois ne concerne que la partie organique du bois (carbone, hydrogéne
et oxygéne). Un résidu minéral subsiste a l'issue de cette combustion et constitue les
cendres. La proportion de cette partie minérale peut varier de 0.5% a 10% selon le type

de combustible utilisé (granulé, bois déchiqueté, écorces, ... ).

La combustion est une réaction chimique d'un combustible en présence de 'oxygéne
de I'air & une température élevée. Mais le procédé de combustion de bois est complexe et
constitué de différentes étapes chimique et physique qui doivent étre respectées pour une

bonne combustion, & savoir :

e Le séchage du bois : Le séchage est la premiére phase de la combustion du bois.
Une température voisine de 100°C permet Iévaporation de 15 & 20% de leau

naturellement contenue dans les cellules du bois & briler.

e La pyrolyse et la gazéification : la matiére organique des cellules du bois, se
décompose entre 300 et 600°C. La pyrolyse est le chauffage du bois en l’absence
d’air. La gazéification est une transformation chimique qui décompose les

molécules en gaz et carbone. A cette étape, 80% de gaz combustibles et 20% de
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résidus charbonneux sont libérés.

e Le dégagement des gaz : les gaz sont principalement du C'O; et de la vapeur d’eau
et, en moindre proportion, des gaz combustibles tels du CO, du H, et des

hydrocarbures.

e La combustion finale : aprés I’évacuation des gaz, un résidu charbonneux appelé
charbon de bois, est obtenu. Et a la fin de la combustion, il reste théoriquement que

des cendres, environ 1% de la masse introduite.

La quantité de cendres de bois se situe & environ 7.7 millions de tonnes par an pour
les industries européennes (Monte et al., 2009). L’augmentation des quantités de cendres
de bois générées par les installations d’incinération de la biomasse devrait inciter & mener
des travaux de recherche de maniére a ramener les cendres de bois dans le cycle naturel
ou & développer des matériaux alternatifs a base de cendres de bois, en respectant les
principes et les réglementations environnementaux. Les cendres de bois résultant de la
fin de la combustion sont des sous-produits de deux types : des cendres volantes et des
cendres de foyer. La partie des cendres qui s’échappe de la chaudiére est principalement
composée de fines particules, ce sont des cendres volantes. Les cendres de foyer ou de fond
sont celles qui tombent sous le foyer de la chaufferie et récupérées au fond. Les minéraux
de type silicate sont prédominants dans les cendres de foyer, alors que les minéraux de
calcium se trouvent dans les cendres volantes. La plupart des nutriments inorganiques
et les métaux lourds étant enrichis, sont contenus dans les cendres volantes (Naik et al.,

2001) .

La composition chimique des cendres volantes et des cendres de foyer varie
considérablement et dépend principalement du type et de la composition du
combustible. De ce fait peut étre incluse une grande variété de substances toxiques en
traces a des niveaux significatifs. La plupart des cendres volantes de bois récupérées de
chaudiéres sont soit mises en décharge (environ 70%), soit appliquées en agriculture

comme amendement du sol (environ 20%).

Considérées comme une excellente source de potassium, de chaux et d’autres
nutriments pour végétaux, ces cendres ont été utilisées dans une variété d’applications
agricoles. Les études sur 1'utilisation des cendres de bois en agriculture et en ingénierie
forestiére comme une méthode alternative pour leur I’élimination, ont été nombreuses
ces derniéres années en raison de leurs propriétés et de leur influence sur la chimie du

sol. L’utilisation de la cendre de bois est particuliérement adaptée pour la gestion de la
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fertilité des sols tropicaux acides et des sols forestiers. Les cendres de bois sont utilisées
dans l'agriculture comme traitement des sols en particulier en tant que matiéres
fertilisantes comme les engrais ou amendements. Mais pour cette application, les cendres
ne doivent pas contenir de matiéres toxiques et/ou nocives qui peuvent polluer la nature
et I'environnement. Alors les cendres issues de la combustion de bois naturels, non
traités, non peints et non vernis, peuvent convenir pour des applications en agriculture.
Elles sont riches en sels minéraux et principalement en calcium, magnésium, silice. Elles
peuvent dans ce cas apporter des nutriments aux végétaux et en général pour la terre

agricole.

Au niveau des propriétés physiques, plus de 80% des cendres de bois sont composées
de particules inférieures & 1 mm. Ainsi, les cendres de bois contiennent toutes les tailles

de particules allant d’un sable a de I’argile comparativement & un sol, (figure 1.12).

Figure 1.12. Observation de cendres de bois, a) cendres de foyer, b) cendres volantes observées
au MEB, (Naik et al., 2001).

Mais la granulométrie dépend du cycle de combustion et des conditions d’utilisation
de la chaudiére. Les teneurs en humidité sont différentes entre les cendres volantes et les
cendres de foyer ; cette teneur est plus élevée pour les cendres de foyer. Pour obtenir une
bonne qualité pour les produits a base de ciment, la teneur en humidité doit rester faible.
Une autre propriété physique est la masse volumique, selon Demeyer et al. (2001), elle
varie de 0.27 g.cm ™3 pour les cendres produites a partir de bois, & 0.51 g.cm ™ pour celles

générées a partir de boues de déchets de pate et de papiers.

Du point de vue des propriétés chimiques, des concentrations d’oxydes relatives aux
cendres de bois par diffraction des rayons X (DRX) ont révélé que les oxydes principaux

sont : CCLO7 SiOQ, Al2037 K203, KQO, F€203, MgO, 5’03, Ti027 P205 et quelques
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autres oxydes en traces. L’analyse chimique a montré que les cendres sont constituées
d’oxyde de silicium (Si0;), d’oxyde d’aluminium (AlyO3) et d’oxyde de fer (FesO3) a
des pourcentages respectifs de : 20.8, 11.6 et 5.37, respectivement. Le total de ces oxydes
de 37.8%, est bien inférieur & la limite de 70% spécifice pour une pouzzolane selon la
norme ASTM C618, 2015 (Siddique, 2012). Les cendres avec une telle composition
chimique peuvent aussi étre utilisées dans les domaines des travaux publics et de la
construction. Elles ont une faible en teneur en AlyO3; mais dans le diagramme ternaire
de CaO-Al,03-5105 de la figure 1.13 qui est une fagon schématique pour représenter la
position de différents matériaux, les cendres de bois se placent dans un domaine voisin
des laitiers de haut-fourneau. Ce domaine est large par rapport aux autres matériaux

mais en bonne compatibilité avec les liants hydrauliques.

SiO, (100%)

Cendres volantes calciques (classe C)
Verres 90 10

Pouzzolanes et cendres volantes

Cendres de bois
70 30

Cendres volantes siliceuses (classe F)

)</‘ Ciments alumineux
|

Laitiers frangais
de haut-fourneau

Ciment Portland

Pouzzolanes alumineuses

90 80 70 60 50 40 30 20 10

Ca0(100%) Al,05(100%)

Figure 1.13. Diagramme ternaire de différents matériauz, (Mauduit Bouvot, 2001).

1.2.3.1.3 Cendres volantes papetiéres (CVP)-choix de cette étude

Un troisiéme type de cendre est concerné par nos travaux, il s’agit de cendres volantes
papetiéres (CVP). Elles résultent de la combustion des boues de papier générées par
I'industrie du papier. Les cendres volantes papetiéres proviennent de la co-incinération de
différents types de déchets : les boues de traitement des eaux au cours de la fabrication

du papier, les boues de désencrage et les déchets de papeterie. Ces cendres comme les
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autres types de cendres sont considérées comme un déchet. Elles présentent des propriétés
pouzzolaniques ce qui permet aussi de les utiliser dans la composition de ciments (Setec-
LERM, 2014). La production de ces cendres a été présentée dans ce chapitre en sections

1.1.3 et 1.1.4.

Des études ont montré une grande dispersion de la composition de ces cendres. Elles
sont riches en éléments Ca, Si, Al, Mg et K, mais leur composition dépend de différents
paramétres comme : le type de combustibles (type de papier, déchet de papier ...), le
procédé de combustion (cycle de traitement, température, temps) et la puissance de la

chaudiére.

Du point de vue chimique, elles sont principalement composées de chaux (CaO), de
silice (Si03) et d’alumine (AlyO3). Elles sont caractérisées par une forte teneur en C'aO

et S10s et le reste des oxydes est en faible quantité.

Tableau 1.3. Composition chimique des cendres volantes papetiéres de Norske Skog Golbey
(France).

CaO SZOQ AlgOg F€203 MgO KQO T’LOQ P205 NCZQO MnO 503 L.O.I
00.70 1990 10.40 1.17 249 1.01 0.60 - 0.44 - - -

Nous nous intéressons ici plus particuliérement a la composition chimique de la cendre
volante issue de l'usine Norske Skog Golbey d’Epinal (France) voir tableau 1.3. Cette
usine est située prés d’Epinal, en Lorraine dans le département des Vosges. Elle fabrique
du papier journal standard et amélioré, destiné a I'impression de journaux et la presse
quotidienne. Norske Skog Golbey fait partie du groupe norvégien Norske Skog ASA qui
figure parmi les leaders mondiaux de la production de papiers de publication, il reste un

acteur majeur sur le marché européen.

La pate a papier produite sur place est issue de deux types de matiéres premiéres : d’une
part, de 55% de papiers récupérés (journaux et magazines) en provenance de Belgique,
du Luxembourg, d’Allemagne, de Suisse et de France, et d’autre part, de bois (45%) en
provenance essentiellement du Nord-Est de la France, riche en grandes foréts et issus de

I'exploitation raisonnée des foréts (sapins et épicéas).

La papeterie de Golbey consomme ainsi environ 225 000 tonnes de bois et prés de
500 000 tonnes de papiers récupérés. Elle produit prés de 600 000 tonnes de papiers finis
chaque année (Dailly, 2007).

Au cours du procédé de désencrage a l'aide d’eau et de savon, les fibres de papiers

sont séparées des encres. Les encres séparées des fibres sont ensuite décantées dans un
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bassin, pour donner des boues de désencrage. La cendre volante de Golbey provient de
la combustion des boues de désencrage et des restes de bois. Les cendres produites par la
papeterie de Golbey, ont une possible valorisation dans les techniques routiéres (Dailly,
2007). Cette papeterie produit chaque année plus de 60 000 tonnes de cendres volantes.
Ces cendres volantes font prise en présence d’eau, rendant leur utilisation possible non
seulement en remblai comme granulats, mais aussi comme constituant d’un liant

hydraulique assurant une partie des résistances mécaniques.

\ccV Spot—————— 100 um \ >
200kV 40 CENBIOM . 200KV 40 CEN BIOM

AccV

Figure 1.14. Observations MEB de cendres volantes papetiéres, a) 100um, b) 10um, (Fava
et al., 2010).

Dans l'industrie de la construction, en ajout au ciment ou remplacement pour une
partie de ciment, les cendres volantes, non seulement améliorent certaines de ses
propriétés, mais encore limitent les émissions de COs; que génére la production de
ciment. Des photos de MEB montrent que ces cendres possédent une texture poreuse
ressemblant a une éponge comme le montre la figure 1.14. Les particules sont poreuses
et semblent agglomérées dans I’hypothése ot I'agglomération serait une conséquence du
procédé d’incinération des boues (Mozaffari et al., 2009). La porosité peut entrainer des

problémes de maniabilité des liants & base de ces cendres.

Les caractéristiques de ces cendres de papier dépendent du type de boues et des
autres matériaux calcinés comme les déchets de bois traités. Ceci a été confirmé par les
compositions chimiques issues de la littérature. Le tableau 1.4 présente une synthése

bibliographique de ces compositions chimiques, relatives aux cendres volantes papetiéres.

Dans le tableau 1.4, les compositions des cendres volantes concernant diverses origines,

a savoir des :
e Cendres volantes papetiéres de 'entreprise Norske Skog Golbey, France, (Musikas, 2016) ;

e Cendres volantes papetiéres de 'entreprise UPM Chapelle Darblay,France, (Zmamou et al.,
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2015) ;

e Cendres de la papéterie de l'usine Aylesford Newsprint, Royaume-Uni, (Mozaffari et al.,

2009) ;
e Cendres de la papéterie de l'usine Aylesford Newsprint, Royaume-Uni, (Bai et al., 2003);
e Cendres volantes papetiéres, Berlin, Allemagne, (Gluth et al., 2014);

e Cendres volantes papetiéres de I'usine Newsprint paper Pahang, Malaisie, (Khalid et al.,

2012) ;
e Cendres volantes de la société Holmen Paper Madrid, S.L., Espagne, (Vegas et al., 2009) ;

e Cendres volantes de l'industrie de papier journal, Espagne, (Banfill and Frias, 2007).

Tableau 1.4. Synthése de compositions chimiques de cendres volantes papetieres.

% CaO  SiOy AlO3 FesO3 MgO KO TiOy P,Os NaO MnO SOs; L.OI
Norske Skog Golbey (Musikas, 50.70 19.90 10.40  1.17 249 1.01 0.60 - 0.44 - 0.66 -
2016) (présente étude)
UPM Chapelle Darblay (Zmamou 50.94 26.42 14.49 1.78 2.71  0.69 0.64 0.26 - 0.04 0.62 1.41
et al., 2015) (présente étude)
(Mozaffari et al., 2009) 4351 25.70 1886 0.87 515 1.31 0.68 0.52 1.56 0.04 1.05 -
(Bai et al., 2003) 43.51 25.70 1886 0.87 515 1.31 0.68 0.52 1.56 0.04 1.05 1.20
(Gluth et al., 2014) 4418 22.33 11.97 0.59 242 040 0.36 - 0.24 - 3.64 13.34
(Khalid et al., 2012) 62.39 23.25 5.26 0.77 246  0.35 - - 0.42 - 0.58  4.50
(Vegas et al., 2009) 36.5 21.60 1440 0.50 240 0.40 0.30 020 0.10 - 0.30 -
(Banfill and Frias, 2007) 31.40 30.20 18.00 0.70 2.70 0.30 0.40 - 0.20 - 0.30 -

Les cendres volantes papetiéres sont utilisées pour de nombreuses applications.
Plusieurs industries les réemploient comme dans le secteur du BTP (Béatiment et
Travaux Publics), dans la fabrication du ciment et de béton, en ingénierie routiére, dans

I'industrie des céramiques, aussi dans ’agriculture . ...

1.2.3.2 Laitiers moulus

Un laitier moulu dénommé en anglais Ground Granulated Blast-furnace Slag (GGBS)
est un co-produit issu de la fabrication de la fonte dans un haut-fourneau. Aprés le séchage
et le broyage super fin du laitier granulé de haut-fourneau, on obtient le laitier moulu. Trois
millions de tonnes de laitier moulu sont fabriquées annuellement en Europe (Jacquemot,

2014).

Le laitier est donc un co-produit important dans I'industrie de la sidérurgie. Il est
composé essentiellement de silicates, d’aluminates et de chaux et d’autres oxydes

métalliques en éléments traces : F'eO, FesOsz, MgO. 11 est formé lors de la fabrication
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des métaux ferreux (fonte et acier) sous forme liquide. Il flotte au-dessus du métal en
fusion a cause de sa faible densité. Le métal et le laitier peuvent se séparer facilement
car ils sont non-miscibles en fusion. Il existe trois grands types de laitiers sidérurgiques :
Les laitiers de haut-fourneau (filiere fonte), les laitiers d’aciérie de conversion et les

laitiers d’aciérie électrique (filiére électrique).

Déroctage et
Chargement du laitier

Scalpage Concassage

rimaire Criblage ) —
P Concassage Criblage
Secondaire

= Stockage au sol ou en
silo

Figure 1.15. Principe de traitement des laitiers de haut-fourneau.

La figure 1.15 illustre le traitement des laitiers de haut-fourneau. Les granulats
récupérés peuvent étre utilisés dans les domaines du génie civil. Les granulats produits a

partir des laitiers cristallisés sont caractérisés par les normes :

e Granulats pour matériaux traités aux liants hydrauliques et matériaux non traités

utilisés pour les travaux de génie civil et pour la construction (NF EN 13242, 2015).
e Granulats pour mortiers (NF EN 13139, 2003).

e Granulats pour bétons hydrauliques (NF EN 12620, 2008).

1.2.3.2.1 Les laitiers d’aciérie de conversion (LAC)

Sous les acronymes LAC en francais, et BOF slag (Basic Oxygen Furnace slag) en
anglais, les laitiers de convertisseur ou de conversion sont des laitiers d’aciérie obtenus
lors de l'affinage de la fonte sidérurgique. Le laitier d’aciérie de conversion, liquide, est

déversé dans un cuvier (appelé aussi poche) quand acier est coulé en partie basse du
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convertisseur. Le refroidissement est lent et progressif & l'air et ensuite a 'eau. Alors on

obtient une roche artificielle qui peut étre concassée pour produire des granulats.

Ils sont de couleur gris foncé, de densité supérieure a celle des laitiers de haut-fourneau

cristallisés. Ils se présentent sous une forme plus ou moins prismatique, voir figure 1.16

Figure 1.16. Aspect visuel d’un laitier de conversion.

La composition chimique de ces laitiers est la suivante : de la chaux (CaO, 50%
environ), teneur plus élevée que celle des laitiers de haut-fourneau, du fer (Fe, 15%
environ), de la silice (SiOs, 12% environ) et de la magnésie (MgO, 5% environ). Une
des applications pour ces laitiers concerne depuis longtemps le domaine agricole comme
fertilisant et engrais. En travaux publics, ils peuvent étre le constituant principal d’un

liant hydraulique routier.

1.2.3.2.2 Les laitiers d’aciérie électrique (LAFE)

Les laitiers d’aciérie électrique sont obtenus lors de la fusion de ferrailles. La charge du
four électrique est essentiellement constituée de ferrailles et certains éléments d’addition
comme de la chaux, du charbon .... Par un rayonnement électrique créé par les électrodes
de graphite, la charge est fondue. Un laitier va se former lors de la fusion et oxydation de

certains éléments indésirables en combinaison & de la chaux et a du silicium.

Pour les refroidir et les solidifier, les laitiers liquides sont coulés vers des cuviers.
Ensuite le bloc massif est cassé mécaniquement. Ils sont de couleur gris foncé ayant une

forte résistance 3 'abrasion.

1.2.3.2.3 Les laitiers de haut-fourneau (LHF)-choix de cette étude

Le laitier produit par un haut-fourneau, correspond a la gangue stérile du minerai de

fer et du coke qui sont injectés dans le haut-fourneau pour produire de la fonte. Cette
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fonte est dirigée vers I'aciérie.

Selon le décret 2002-540 du Ministére chargé de D'environnement relatif & la
classification des déchets, les laitiers de haut-fourneau sont classés comme des déchets
non dangereux provenant de procédés thermiques. Ils font I'objet de normes techniques
européennes de définitions, de classifications et spécifications et entrent dans la

composition de produits normalisés d’usage routier.

La composition et la qualité de ce laitier correspond a la richesse du minerai de fer
utilisé dans un haut-fourneau. Il est trés stable au niveau de la composition chimique, la

teneur en oxydes peut atteindre 60%.

Figure 1.17. Aspect visuel de laitiers, a) laitier de haut-fourneau cristallisé, b) laitier de
haut-fourneau vitrifié, (Alexandre and Sebileau, 1988).

Ce laitier en sortie de haut-fourneau peut étre cristallisé ou vitrifié. Quand il sort sous
forme liquide & 1500°C et refroidi lentement & ’air libre en coulant en fosse, on obtient
ainsi du laitier cristallisé sous forme de roches. Ces laitiers sont destinés au domaine des
travaux publics. Le laitier cristallisé est typiquement gris et poreux (figure 1.17). Les
utilisations du laitier cristallisé puisqu’il a les mémes caractéristiques physico-chimiques
que les roches naturelles, sont généralement dédié aux granulats pour les bétons, pour
les graves traitées aux liants hydrauliques et a la confection de voies de communication

(routes, ballasts de chemin de fer).

Grace a une conductivité thermique faible, les bétons de granulats de laitier cristallisé
sont plus isolants que les bétons classiques et en conséquence présentent un avantage en

terme de protection au feu des aciers de structure, (CSTB, 2012).

Le laitier peut étre vitrifié en sortie du haut-fourneau aprés séparation d’avec la fonte,

il subit un refroidissement brutal (une trempe) a 'eau et sous pression. On obtient alors
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du laitier vitrifié ou granulé. Il se présente sous forme de sables de couleur jaune ou beige
(figure 1.17). Puis le laitier est moulu dans un broyeur pour permettre son utilisation
dans les ciments ou les bétons. En France environ 80% de laitier de haut-fourneau est
vitrifie et 20% reste cristallisé (Jacquemot, 2014). La propriété importante de ce type
de laitier est leur réactivité ou leur hydraulicité. La capacité a faire prise en présence
d’eau pour obtenir des hautes performances sur une longue durée, est de plus en plus
recherchée. Les utilisations des laitiers cristallisés et vitrifiés sont distinctes du fait de
leurs caractéristiques en partie différentes (Houzé, 2013). Les applications de ces laitiers
sont la fabrication de bétons, utilisés dans ce cas, sous forme moulue en remplacement
partiel du ciment en particulier pour la réalisation de bétons en milieux agressifs et le

remplacement du clinker pour les ciments CEM II et III.

Tableau 1.5. Composition moyenne des ozxydes des laitiers frangais en pourcentage, (Alexandre
and Sebileau, 1988).

CaO SZOQ Al203 MgO NQQO+KQO
38a46 31a36 9al8 4a10 0.5a2

Au niveau de la composition chimique des deux types de laitiers de haut-fourneau, elles
sont similaires. Les principaux composants chimiques sont la chaux (CaO, 40% environ),
la silice (5704, 35% environ), 'alumine (AloO3, 11% environ) et la magnésie (M gO, 8%
environ). La composition moyenne est présentée dans le tableau 1.5. Le laitier moulu, issu
du laitier granulé de haut-fourneau, est disponible aujourd’hui sur le marché pour formuler

des bétons a la carte en fonction des ouvrages a réaliser et des conditions climatiques.

Le tableau 1.6 présente diverses compositions de laitiers moulus cités dans des travaux

de recherche issus de la littérature.

Les laitiers moulus cités dans ce tableau, sont de diverses origines comme rappelé

ci-apres :
o Le laitier fabriqué par ArcelorMittal de Fos-sur-Mer, présente étude.

e laitier de 'usine de Helwan, aciérie au Caire en Egypte, ce laitier moulu a été utilisé par

Rashad and Sadek (2017).

e Le laitier récupéré auprés de Toshali Cements Pvt Ltd, de la province d’Andhra Pradesh,

en Inde, laitier utilisé par Rao et al. (2016).

o Le laitier de l'usine de Port Talbot au Pays de Galles, relatif aux travaux de Teng et al.

(2013).
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e Le laitier moulu provenant d’Allemagne fait partie des travaux de Miillauer et al. (2015).

e Le laitier d’un fabricant de ciment de Turquie, utilisé par Oner and Akyuz (2007).

Tableau 1.6. Synthése bibliographique de compositions chimiques de laitiers moulus.

% CaO SiOy AlO3 FeyO3 MgO KO TiOy P,Os NaO MnO SO; L.O.I
Laitier (présente étude) 43.60 37.30 10.90  0.70 6.60 0.24 0.50 - 0.34 - - -
(Rashad and Sadek, 2017) 33.07 36.95 10.01  1.48 6.43 0.74 0.52 0.10 1.39 0.52 3.52 -
(Rao et al., 2016) 33.10 34.40 15.60  2.65 8.90 0.60 - - 0.62 - 246 1.01
(Teng et al., 2013) 37.16 33.28 13.12  0.32 774 048 057  0.01 033 032 221 -
(Miillauer et al., 2015) 38.05 36.17 13.36  1.47 712 0.65 0.66 0.07 030 0.70 0.07 -
(Oner and Akyuz, 2007) 32.28 39.18 10.18  2.02 8.52  0.30 - - 1.14 - - 1.00

< M Laitier (présente étude)
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Figure 1.18. Composition chimique des principauz oxydes de laitiers de différentes origines.

La figure 1.18 présente ces pourcentages d’oxydes principaux de laitiers moulus issus

de la littérature.
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1.2.4 Etude des caractéristiques des cendres volantes papetiéres

et des laitiers moulus

L’utilisation du laitier comme additif dans les ciments et, également comme matériau
de substitution dans I'industrie de construction est bien connue, celle des cendres volantes
papetiéres I’est moins et on dispose d’une bibliographie plus limitée a leur sujet. Le manque
de recul par rapport a de possibles applications et leur complexité a demandé une approche
plus approfondie quant a leur connaissance. Dans la section qui suit, il est rappelé voire
décrit les caractéristiques de ces matériaux (CVP et laitier (GGBS)), leurs réactivités,
les processus d’hydratation ainsi que les propriétés d’'une matrice liante & partir de ces

matériaux.

1.2.4.1 Reéactivité de la cendre volante papetiére

Les cendres volantes papetiéres en fonction de leur minéralogie, présentent deux types
de réactivité : pouzzolanique ou hydraulique ; ¢c’est pour leur activité qu’elles représentent
des matériaux intéressants pouvant rentrer dans la composition des ciments et produits

cimentaires (Segui, 2011).

Des cendres obtenues lors de la combustion en laboratoire entre 2h et 5h jusqu’a
750 ° C de boues de désencrage, ont révélé la présence de métakaolin, ces cendres ont été
trés réactives en présence de chaux (Pera and Amrouz, 1998). Banfill and Frias (2007) a
montré que du fait de sa finesse, I’'ajout des cendres volantes (700~ C, 2h) jusqu’a 10%

augmente la chaleur d’hydratation ainsi que la chaleur d’hydratation.

A cause de ses propriétés cimentaires complexes, les cendres volantes papetiéres
demandent une quantité d’eau élevée pour faire les mélanges (Bai et al., 2003). Les
cendres volantes papetiéres (CVP) absorbent 1’eau plus rapidement et en plus grande
quantité que les autres matériaux cimentaires tels que les ciments Portland. Lorsque
l'eau est ajoutée au ciment Portland (PC), toutes les particules commencent a
s’hydrater et ceci de maniére continue de la surface des particules individuelles vers
I'intérieur & une vitesse décroissante au fur et & mesure que les couches de produits de
réaction s’accumulent (Mozaffari et al., 2006). Contrairement aux ciment Portland, les
particules des CVP présentent une large gamme de tailles et de compositions et ne se
comportent donc pas de la méme maniére. Certaines phases réagissent plus rapidement
que d’autres et produisent un environnement chimique approprié pour que d’autres
phases s’hydratent ou contribuent aux réactions pouzzolaniques, alors que certaines

phases sont totalement inertes. Les premiéres observations suggérent que deux
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phénoménes primaires se produisent lors de 'addition d’eau a des cendres CVP :

e Dissolution de la chaux libre disponible et formation de chaux « éteinte », en anglais

« slaked lime » ;

e Occurrence d’alumine soluble et de silice en solution ultérieure pour hydrater la

chaux.

Les études récentes ne recommandent pas que la cendre CVP soit utilisée a la place
du ciment seul, du fait qu’elle ne développe pas une résistance adéquate (O’Farrell and
Wild, 2001). Ceci est principalement di a la demande en eau relativement élevée de la
cendre CVP de par sa nature poreuse et de la présence de la chaux libre qui constitue

environ 5% du matériau, Mozaffari et al. (2006).

La chaux libre élimine une quantité importante d’eau lorsqu’elle s’hydrate et produit
une augmentation de volume lors de la précipitation de la chaux hydratée ce qui entraine
une rupture de la pate durcie. L’addition d’un second liant tel qu’un laitier, semble une
solution possible pour controler la prise et 'expansion rapides de la cendre CVP. Le
role du laitier est non seulement de réduire la proportion de produit expansif en diluant le
systéme, mais aussi d’augmenter le rapport eau/CVP efficace, ce qui permet un plus grand
degré d’hydratation de C'aO avant le durcissement. Il fournit également une surface sur
laquelle la chaux peut étre absorbée et ensuite interagir, activant ainsi I’hydratation des
laitiers dans I’environnement de pH amélioré. Cela minimise le degré de perturbation de

systéme durci, réduit ’expansion globale et contribue au développement de la résistance.

1.2.4.2 Caractéristiques minéralogiques de la cendre volante papetiére

Avant la description des phases minéralogiques de la cendre et puis du laitier, on fait
un rappel des notions conventionnelles dans la chimie des ciments. La chimie des ciments
est une chimie des oxydes et elle les désigne par des lettres de référence comme indiqué

dans les tableaux 1.7 et 1.8.

La minéralogie de la cendre volante papetiére se décline en deux familles

minéralogiques :

e Les cendres qui présentent du métakaolin, des phyllosilicates, du quartz, du talc
et de la calcite. La calcination des boues de désencrage entre 700° C et 750 ° C

pendant 2h produit un métakalin trés réactif (Pera and Amrouz, 1998). La présence
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Tableaw 1.7. Notation des oxydes dans la chimie des ciments.

Oxydes Notation

CaO C
SiO0s S
AlyO4 A
FesO4 F
H>0 H
COq C

Tableau 1.8. Notation des composés dans la chimie des ciments.

Composés Notation
Silicate tricalcique 58
Silicate dicalcique 58
Aluminate tricalcique C5A
Aluminoferrite tétracalcique CLAF
Silicates de calcium hydratés C-S-H

Hydroxyde de calcium (portlandite) CH

de métakaolin dans ces cendres présente un intérét dans 'industrie cimentaire car
elle confére aux cendres un fort potentiel pouzzolanique (De la Villa et al., 2007) et

(Banfill and Frias, 2007).

e Les cendres qui contiennent environ 5% de chaux libre, du carbonate de calcium,
une phase amorphe et des minéraux hydrauliques (o’-C5S et brédigite) ainsi que
des éléments inertes (géhlénite, anorthite et quartz). Ces cendres peuvent étre
utilisées au sein de matrice cimentaire car la chaux vive et les silicates de calcium
qu’elles contiennent sont des minéraux hydrauliques. Ceci est confirmé par ’étude

de Mozaffari et al. (2006) et Koshikawa and Isogai (2004).

Alors la réactivité de la cendre CVP est en partie attribuée a la présence de chaux qui
est librement disponible et rend le systéme CVP-eau trés alcalin. Les conditions chimiques
dominantes peuvent étre comparables & celles du systéme argile-chaux-laitier, dans lequel
lactivation et 'hydratation des laitiers provoquent une amélioration de la formation des
silicates et des aluminates contribuant a leur résistance (Wild et al., 1998). L’augmentation
de la résistance est attribuée a la formation d’un gel de C-S-H supplémentaire dérivé de

I’hydratation de laitier.

L’analyse XRD (voir figure 1.19) montre que les phases cristallines constituant la
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Figure 1.19. Diffractogramme des rayons X pour une type de cendre volante papetiére
non-hydratée et hydratée aprés 90 jours, (Bai et al., 2003).

cendre CVP sont la géhlénite, qui donne les plus forts pics sur le diagramme de
diffraction (pics G), avec loxyde de calcium (CaO/chaux vive) ou quicklime, qui est
caractérisé par des pics QQ, dont une petite quantité s’est hydratée pour donner du

Ca(OH), (Portlandite/chaux éteinte) pendant le stockage (pics P).

De plus, il existe une phase de silicate bicalcique similaire a la brédigite qui est
caractérisée par des pics B (superposés aux pics de la chaux vive et la géhlénite)

(Taylor, 1964).

Il y a cinq polymorphes de (5S. Le o’-CyS est la forme de la température la plus
élevée et le v-CsS est la forme de la température la plus basse. Les formes a haute
température ne peuvent normalement étre maintenues que par un refroidissement rapide
et qu’elles sont stabilisées par des ions substituants tels que Mg. En effet, les ciments
bélites actifs peuvent étre formés par dopage CyS et/ou par un refroidissement rapide.
Cependant, 'identification du polymorphe particulier par XRD est compliquée par le fait
que les graphes XRD de tous ces polymorphes sont trés similaires (Bai et al., 2003). Alors
les données XRD seules ne sont pas suffisantes pour caractériser complétement les deux

phases.
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Les pics XRD marqués B sur la figure 1.19 sont donc attribués a une combinaison des
deux phases. Ce probléme est confirmé par Moseley and Glasser (1981) qui rapportent
que bien que o’-CyS et la brédigite aient des structures différentes, la similarité de leurs
poudres rend leur distinction difficile. Alors on va appeler ces phases, brédigite/a’-CyS
(pics B).

En plus des phases cristallines décrites sur la figure 1.19, il y a une petite quantité

d’anorthite (C'ASsy, pics A) et des traces possibles de vatérite/calcite et aussi de quartz.

1.2.4.3 Processus d’hydratation de la cendre volante papetiére

A part la chaux libre, qui s’hydrate immédiatement aprés l'addition d’eau, le o’-
CyS (brédigite) est un autre composant clé qui s’hydrate et produit du gel de calcium
hydraté (C-S-H) et de I'hydroxyde de calcium (CH). I’aluminosilicate de calcium en forme
amorphe, qui réagit lentement avec I’eau dans un environnement alcalin, est également
présent dans la cendre CVP. Afin d’arriver au point maximal d’hydratation du systéme
CVP-laitier, les effets dommageables de I’hydratation de la chaux doivent étre minimisés
par rapport aux effets bénéfiques de I’hydratation de la phase vitreuse et de la brédigite /o/’'-

C5S selon Mozaffari et al. (2006).

La figure 1.19 montre l'analyse DRX pour une cendre CVP en poudre avant
hydratation et une cendre CVP hydratée pendant 90 jours. A 'hydratation, il y a une
réduction rapide des principaux pics de CaO (pics Q) qui disparaissent au cours de
temps, bien que des pics superposés avec la brédigite/a’-CyS et des pics de géhlénite
rendent difficile 'interprétation de la disparition exacte du C'aO. Plus remarquable, le
taux de C'a(OH ), présent (pics P) ne change pas trés significativement sur la disparition
du CaO, indiquant une consommation rapide de la chaux vive. Les principaux pics de
brédigite/a’-CsS diminuent aussi rapidement en intensité, et aprés 90 jours la majorité
d’entre eux ont disparu (Bai et al., 2003). Il n’y a pas de signe de diminution des
intensités des pics de diffraction de la géhlénite et de ’anorthite, ce qui indique que ces

phases ne subissent aucune hydratation.

Les principaux produits d’hydratation cristallins de la cendre CVP sont C4AH;3 (pics
C, sur la figure 1.20 et C4ACy5 Hio (pics Cy), identifiés par un large double pic Cy, Cy
(Bonavetti et al. (2001) et De Silva and Glasser (1990)).

Ce double pic large, qui est assez prononcé, augmente progressivement en intensité, et
a 90 jours, les deux pics sont clairement différenciés et sont relativement intenses. La seule

phase cristalline supplémentaire qui apparait fortement dans le diagramme de diffraction
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Figure 1.20. Diffractogramme des rayons X pour un type de cendre volante papetiére hydratée
aprés 28 et 90 jours, (Bai et al., 2003).

de la cendre CVP hydratée & 90 jours est la vatérite (des pics V), bien que seules des
traces de vatérite et de calcite soient apparentes dans la cendre CVP brute et dans la

cendre CVP hydratée a 28 jours (voir figure 1.20).

1.2.4.4 Activation de la cendre volante papetiére

L’utilisation des cendres volantes papetiéres a augmenté dans l'industrie du béton
en raison de ses avantages comme une moindre chaleur d’hydratation (Hemalatha and
Ramaswamy, 2017). Cependant, & cause de la réaction pouzzolanique lente, la résistance
mécanique évolue au cours temps et la performance mécanique élevée ne se produit qu’a
trés long terme. Des efforts ont été faits pour surmonter cette déficience des cendres

volantes en adoptant diverses méthodes.

L’activation chimique est 'une des méthodes qui peut étre réalisée par activation
alcaline ou sulfatique. L’activation alcaline facilite la décomposition des phases amorphes
de la cendre, ce phénomeéne accélére la réaction au jeune dge (Hemalatha and Ramaswamy,
2017). Alors que le sulfate dans I'activation sulfatique réagit avec 'oxyde d’aluminium
dans la phase vitreuse des cendres volantes pour produire I'ettringite. Dans ces deux cas,
la résistance augmente au jeune age (Shi, 1996). L’activation alcaline des cendres volantes

est un processus physico-chimique qui transforme une cendre en poudre en un matériau
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ayant de bonnes propriétés cimentaires, et avec comme résultat, une résistance mécanique
¢élevée. Poon et al. (1997) ont étudié I'activation de systémes & base de cendres volantes
en utilisant de I'anhydrite (CaSOy) et ont découvert qu’avec une cure a l'eau ou/et a
I'humidité de 60%, une grande quantité d’ettringite se forme au début de ’hydratation,
ce qui donne une résistance élevée au jeune age. L’efficacité du Nas SOy et du CaCls a
également été étudiée par Shi (1996) et a révélé que le premier augmentait la résistance
mécanique au jeune age, tandis que le second augmentait la résistance mécanique a long
terme. Kovtun et al. (2016) ont tenté une cure électrique pour un béton a partir de cendres
volantes activées par des alcalis en utilisant de ’hydroxyde de sodium et du silicate de

sodium et ont réussi a obtenir une meilleure résistance au jeune age.

Cependant, pour avoir une activation alcaline réussie, il est trés important de connaitre
le pourcentage de silice réactive dans les cendres volantes, car elle réagit avec 'alumine
et les alcalis (Fernandez-Jiménez and Palomo, 2003). A part la silice réactive, la teneur
en phase amorphe et la distribution granulométrique jouent également un role clé dans
leur réactivité potentielle. Selon Fernandez-Jiménez and Palomo (2003), les principales
caractéristiques d’une cendre volante pouvant étre considérées comme un matériau avec

les propriétés optimales d’un liant hydraulique par une activation alcaline sont :

le pourcentage de matiére imbrilée inférieure a 5% ;

la teneur en Fe;O3 ne dépassant pas a 10% ;

la présence d’une faible teneur en CaO et de la silice réactive entre 40% et 50% ;

des particules de taille inférieure a 45 mm entre 80% et 90% ;

la présence d’une forte teneur en phase vitreuse.

Hanjitsuwan et al. (2018) ont étudié le développement de la résistance d’un mortier
a base de cendres volantes activées par du carbure de calcium (CayC). Le CasC' a été
utilisé pour remplacer partiellement la cendre en tant que calcium supplémentaire dans
le systéme du liant. Ils ont également utilisé des solutions d’hydroxyde de sodium et
de silicate de sodium comme activation alcaline liquide dans tous les mélanges. Leurs
résultats montrent que l'incorporation de CasC' a un effet sur le développement de la

résistance du mortier a base de cendre activée par les alcalis.

Fernandez-Jiménez and Palomo (2005) ont travaillé sur la relation entre les

caractéristiques minéralogiques et microstructurales des mortiers de cendres volantes
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activées par les alcalis (activés avec des solutions de NaOH et de NayCOs3) et ils ont

observé que la résistance mécanique s’améliore.

En conclusion & part la granulométrie de la cendre et la quantité des phases cristallines
et amorphes dans la cendre, une cendre peut étre activée par 'ajout d’un activateur et
d’aprés la littérature, les activateurs suivants peuvent étre utilisés : hydroxyde de sodium

(NaOH) et du silicate de sodium (Na035%), NaeSOy4, NasCO3, CaCly et CasC.

1.2.4.5 Reéactivité du laitier

L’activité du laitier dépend de plusieurs paramétres. Essentiellement la composition
chimique et le traitement thermique effectué lors de sa production, ont un réle important
sur la réactivité du laitier. La réactivité varie avec la quantité des composants ; I'influence

de chaque composant se résume comme suit :

e La réactivité augmente avec la teneur en chaux (CaO) mais diminue avec la teneur

en silice et en oxyde de manganése, (Divet et al., 2006).

e La réactivité augmente avec la teneur en oxyde de magnésium mais elle est favorable

jusqu’a 15%, (Divet et al., 2006) et jusqu’a 18% d’aprés Zeghichi (1998).

e La teneur en oxyde de titane doit étre limitée et 'oxyde FeO n’a pas d’effet

considérable sur la qualité du laitier.

e [’hydraulicité augmente quand le rapport CaO/SiOy ou lindice de basicité

augmente.

e La teneur en alumine donne un développement de la résistance aux ages ultérieurs

i.e. a long terme.

Pour confirmer la réactivité du laitier un des critéres les plus importants est la
connaissance de la minéralogie et le taux de vitrification du laitier. La structure vitreuse

est riche en énergie.

Au niveau de la granulométrie, plus le laitier est sous une forme fine, plus les résistances

mécaniques et sa réactivité sont élevées.

1.2.4.5.1 Indice de basicité

L’indice de basicité pour un laitier est la somme des composants basiques sur la somme
de ses composants acides. Les composants basiques qui libérent des ions O*~ d’un laitier

sont la chaux (CaQ), MgO et les oxydes alcalins. Les acides qui acceptent des ions 0%~
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sont la silice et 'alumine et 'anhydride phosphorique. Ce rapport est défini comme suit
(équation 1.1).
~ CaO + MgO CaO CaO + MgO

I, = I, — _
! SiOy 2T Si0y P T SiOy + AlyOs

(1.1)

Comme la quantité de C'aO et SiOs sont importantes par rapport aux autres oxydes
et pour simplifier cet indice, la forme la plus facile a utiliser est le rapport massique de
I,=CaO/Si0,.

La définition de cet indice ou module varie entre les auteurs et les pays (Venuat, 1984).
Des chiffres approximatifs de cet indice reflétent la basicité ou l'acidité du laitier. Deux

classifications sont proposées, voir le tableau 1.9.

Tableau 1.9. Indice de basicité selon Perrot (2011) et Zeghichi et al. (2005).

Perrot (2011) Zeghichi (1998)

Laitier acide <1 <1
Laitier neutre 1<ly<1.2 1
Laitier basique I,>1.2 Ir>1

Les calculs d’indices de basicité permettent d’évaluer le caractére hydraulique des
laitiers. La figure 1.21 présente I’évolution de la résistance en compression d’un laitier en
fonction de l'indice de basicité. Pour une bonne activité hydraulique, l'indice de basicité

doit étre proche de 1.3.
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Figure 1.21. Evolution de la résistance & la compression de laitiers granulés de haut-fourneau
en fonction de lindice de basicité CaO /SiO2, (Divet et al., 2006)
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1.2.4.5.2 Module d’activité

L’autre facteur de réactivité d’un laitier est le module d’activité. L’activité hydraulique
du laitier croit avec I'augmentation de I'indice de basicité mais également avec le module

d’activité. Ce dernier est défini par ’équation 1.2 :

Al O3
S104

Module activité =

(1.2)

Pour un module de 0.33 a 0.40, le laitier est dit acide et pour des valeurs de 0.17 &
0.25 il est basique. Ce module est modifié selon les auteurs de différents pays. Ce module

adopté par les Francais s’écrit selon ’équation 1.3 :

i = 20+ CaO + AlyOs + 0.5M gO — 280, (1.3)

Cet indice est appelé indice de qualité.
e Pour un indice i<12 : le laitier présente des propriétés hydrauliques faibles.

e Pour un indice i>16 : le laitier présente de meilleures propriétés hydrauliques

(Mezghiche, 1989).

En Allemagne, ce module est défini par [’équation 1.4 :

S105 + MnO

Module activité =

C’est la formule dite de Keil. Pour un module allant de 1.5 a 1.9, le laitier a une

excellente réactivité et présente une meilleure qualité.

1.2.4.6 Les méthodes d’activation d’un laitier

Le laitier broyé finement ne posséde aucune fonction liante. En présence d’eau le
calcium et 'alumine passent en solution et forme un gel d’alumine Al(OH);. Ce gel se
forme entre un pH de 4 et jusqu’a un pH compris entre 8.5 et 10. Ce gel bloque la poursuite
de la dissolution du laitier et donc son hydratation. Ce phénoméne définit le laitier de haut-
fourneau comme étant un matériau hydraulique latent. Il est nécessaire qu’un activateur
engage la dissolution de ce gel, afin de permettre la poursuite de ’hydratation. En présence
d’un milieu basique, il réagit chimiquement pour former des matrices et des composés

possédant des propriétés liantes.
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L’activation du laitier génére la formation d’une composition chimique dans la solution
qui permet au laitier de se dissoudre. Effectivement, la formation rapide des hydrates peut
se faire a partir de l'introduction de quelques activateurs basiques ou agents activants. Il

existe depuis longtemps différents types d’activation classique des laitiers.

La plupart du temps, les activateurs sont du clinker de ciment, du sulfate et de
I’hydroxyde de calcium. Il existe également d’autres matériaux alcalins tels que, par
exemple, 'hydroxyde alcalin, le carbonate alcalin et le silicate de sodium. L’activateur
peut avoir un effet de catalyseur, c’est-a-dire que la réaction du laitier est accélérée par
Pactivateur sans faire partie de la réaction. Mais l'activateur peut également participer

en tant que partenaire de réaction pour le laitier (Afbrock et al., 2007).

1.2.4.6.1 L’activation calcique

L’activation calcique d’un laitier est réalisée a partir d’ajout de ciment Portland ou de
chaux en poudre. L’hydratation du ciment Portland libére une grande quantité de chaux
par suite de la réaction d’hydratation du C3S et du C2S (30% de la masse anhydre du
ciment). Cette chaux développe un pH égal a 12 (basicité de la solution sursaturée de
la chaux) ce qui favorise la dissolution du verre du laitier. L’absence du réseau de SiO

explique la facilité de 'activation du laitier.

La chaux se transforme rapidement en Portlandite (Ca(OH)y) conduisant & un
dégagement de chaleur, qui peut aussi activer thermiquement les réactions chimiques
(Dron, 1974). Dans ce type d’activation, la chaux intervient dans deux étapes de
I’hydratation du laitier : la dissolution de ce dernier et la précipitation des hydrates. Le

role de la chaux en tant qu’activateur est donc double :

e clle augmente le pH de la solution interstitielle & une valeur supérieure a 12, ce qui

permet d’accélérer la dissolution du laitier ;

e clle contribue & la formation d’hydrates en apportant du calcium.

1.2.4.6.2 L’activation sulfatique

L’activation du laitier peut étre produite par I'ajout de sulfate de calcium ou gypse.
L’efficacité de cet activateur est basée sur la réaction du laitier avec les sulfates ions
destinés a former les phases d’ettringite, de gel C-S-H et d’hydroxyde d’aluminium. Le
laitier riche en silice et oxyde de calcium, va réagir avec le sulfate de calcium (Afbrock
et al., 2007). Les phases formées sont du trisulfoaluminate de calcium (Setec-LERM,

2010). L’ettringite est un composé de sulfate de calcium et d’aluminium hydraté. Si sa
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formation se poursuit apres la prise du ciment, elle peut provoquer un gonflement, on a

affaire a de l'ettringite secondaire.

La vitesse de la réaction du laitier avec le sulfate est relativement faible lorsqu’il est
en contact qu’avec des sulfates. L’efficacité de I'activation du sulfate peut étre améliorée
a un degré significatif, avec 'addition d’activateurs alcalins (Daimon, 1995). Avec une
activation alcaline simultanée, une augmentation de la teneur en sulfate a un effet positif

sur la vitesse de la réaction de laitier.

L’activation du sulfate est utilisée en particulier dans les ciments, qui contiennent au

moins 75% et principalement entre 80 et 85% de laitiers.

1.2.4.6.3 L’activation alcaline

Ce type d’activation est utilisé dans plusieurs applications, depuis les années 70 dans
différents pays. Mais depuis les années 1990, de nombreuses études ont été menées en
Europe et dans le monde sur 'activation alcaline dont celle du laitier de haut-fourneau, et
ont permis d’augmenter le niveau de connaissance de ces systémes. L’ouvrage publié¢ par
Shi et al. (2003) présente un bon état de I’art de 'activation alcaline des laitiers. La micro
structure et donc la performance du laitier activé par des alcalins dépend fortement de
nombreux facteurs tels que la chimie et la minéralogie du laitier, le type de la concentration

alcaline et les conditions de cure et durcissement (Provis and Bernal, 2014).

La solubilité du laitier est importante dans ’activation alcaline. La solubilité du silicate

d’aluminium devient plus grande avec la valeur de pH.

L’augmentation de la solubilité est particuliérement forte pour un pH voisin de 10, si
le pH est supérieur a 10, elle devient encore plus importante comme montré sur la figure

1.22

Les activateurs alcalins connus et couramment utilisés pour la production de liants
avec du laitier sont les suivants : NaOH (sodium hydroxyde), Na0.rSiO; (silicate de
sodium), NasCOj3 (carbonate de sodium) et Nay SO, (sulfate de sodium). Ce dernier est
considéré comme un activateur simultané sulfaté et alcalin (Shi et al. (2003), Provis and

Bernal (2014)).

Au cours d’une activation alcaline, l'activant peut étre de la soude ou des alcalis
caustiques selon la formule chimique R-OH. L’activant peut-étre aussi des sels siliceux ou
non siliceux. Les sels non siliceux issus des acides faibles ont une formulation de la forme :
RyCO3, RySO3 et Ry S. Les sels siliceux se présentent sous la formule R,O(x)Si0,. Dans

toutes les formules, le symbole R représente un ion alcalin : Nat, KT, Li* ... (Houzé,
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Figure 1.22. Solubilité des composés AlaOs et SiaO en fonction du pH, (Shi et al., 2003).

2013).

e .a soude

Dans I'industrie des ciments Portland, les hydrates de sodium NaOH et hydrates de
potassium K OH sont connus pour faciliter la prise et le durcissement aux premiers
ages. Ceci est valable aussi pour les ciments possédant une forte teneur en laitier.
L’hydroxyde de sodium (soude ou soude caustique) est un solide ionique de formule
NaOH. La soude se trouve souvent sous forme de pastilles, de couleur blanche. Elle

est corrosive mais trés soluble dans I’eau.

La soude ou les bases solubles, accélérent la dissolution de la silice et de I’alumine
(Venuat, 1984). L’importance est de former une solution avec un pH supérieur a
12, la soude NaOH est favorable pour conférer ce pH. La soude agit comme un
catalyseur tandis que la chaux et les sulfates agissent comme des réactifs selon Perrot
(2011). La figure 1.23 présente ’évolution de la résistance mécanique en compression
d’un liant contenant 80% de laitier, activé et non activé par la soude. Elle montre

que la résistance augmente et ce, a trés long terme.

e La carbonate de sodium

Le carbonate de sodium comme activateur non siliceux, est un accélérateur de prise,
c’est également un rigidifiant. Donc la plasticité diminue en augmentant la teneur

de carbonate de sodium. Mais il accélére la dissolution de la silice et de I'alumine

93



Chapitre 1 : Contexte de I'étude et étude bibliographique

401

U e N I A — . -

% 364 7 = = = Liant activé

& 304 Liant non activé
6

1'j 7i 28] 120] 365]

Age echelle loganthmique (jours)

Figure 1.23. Effet de l'activation par la soude sur la résistance du ciment au laitier, (Zeghichi
et al., 2005).

du laitier et facilite la réaction avec '’hydroxyde de calcium.

Le comportement mécanique et les mécanismes d’hydratation des laitiers de haut-
fourneau activés avec des alcalins dépendent de plusieurs facteurs : la concentration

et la nature de 'activateur, la surface spécifique du laitier, la température de cure.

La figure 1.24 présente I’évolution de la morphologie et de la micro structure d’une
pate de laitier avec du carbonate de sodium pendant 3 jours. Pendant 20 minutes, la
précipitation de C'aC'O3 qui mal cristallisé, s’est formée a la surface des grains de laitier.
Jusqu’a 2 heures, la précipitation du CaCOj3 continue et la précipitation de C-S-H (silicate
calcium hydraté) est importante également. A 1 jour, les grains sont presque entiérement
recouverts par les gels C-S-H et la morphologie est dénommée « foil-like », (Jacquemot,
2014). Ensuite jusqu’a 3 jours, I’évolution de la structure décroit, mais la structure est

plus dense.

Les oxydes majeurs des laitiers sont également présents dans la composition chimique
du ciment Portland mais ils différent en proportions. L’utilisation du laitier de Fos-sur-
Mer permet de recomposer le liant dans un mélange de bétons et également donne la
possibilité d’ajuster la teneur en laitier selon la résistance et la durabilité ciblée. Compte
tenu des réglementations environnementales, le trés faible impact environnemental du
laitier moulu en fait un matériau indispensable dans I'industrie du BTP pour construire
en respectant la nature et 'environnement. La production d’une tonne de laitier moulu
émet de 'ordre de 20 kg de C'O,, soit 38 fois moins que celle du ciment Portland de type

CEM T ou CEM TI, et évite I'extraction de 1.3 tonne de matiéres premiéres. C’est un
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(c) At 1 day (d) At 3 days

Figure 1.24. Observations MEB du développement de la micro structure d’une pate de laitier

activée par du NayCOs, (Shi, 1997).

matériau qui a toutes les qualités pour séduire les prescripteurs, les maitres d’ouvrages,

les maitres d’ceuvres, les entreprises de construction et les industriels du béton.

1.2.4.7 Processus d’hydratation

En comparaison avec le ciment, le procédé d’hydratation du laitier est différent. Le
ciment simplement peut s’hydrater avec I'eau, alors que le laitier haut-fourneau qui est
vitrifié et posséde de trés fines particules n’est pas soluble dans I'eau. Il ne réagit pas
rapidement au contact de ’eau. Il sera soluble dans une eau alcalinisée et donc a besoin
d’un activateur ou un agent d’addition. Le processus d’hydratation du laitier est
semblable & celui du ciment Portland. L’hydratation est comme une répétition de cycles
dissolution-concentration-précipitation. Cette hydratation est responsable de la prise et
du durcissement du laitier vitrifié. L’hydratation débute par la dissolution du laitier
dans l'eau de gachage basique. Cette dissolution aboutit a une solution basique
concentrée, d’out résulte une précipitation de composés hydratés. Cette dissolution est
possible lorsque le pH du milieu est supérieur 12. Le pH équilibre Ila
dissolution-précipitation de I’hydroxyde de calcium. Cette précipitation fait a son tour

chuter, la concentration des éléments dans la solution, ce qui permet la solubilisation
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d’une nouvelle quantité de produit jusqu’a une concentration entrainant une nouvelle

précipitation de composés hydratés.

La nature de 'activateur a une influence sur les produits d’hydratation. La figure 1.25
montre que les C-S-H (silicate de calcium hydraté), C4AH;3 et Cy AS Hg sont les produits
d’hydratation dans le cas d’une activation par de la soude. Dron (1974) propose I’équation

1.5 stoechiométrique suivante pour ’hydratation du laitier :

1 2
C5S5A + 12H — gc =S~ H + 5CiAH; + SCoASH (1.5)

Dans le cas d’une activation par du silicate de sodium, le produit principal C-S-H est
accompagné de CyAH3. Dans le cas d’une activation par du carbonate de sodium, le
produit principal C-S-H est accompagné de C;AH;3 et de monocarboaluminate
C3A.CaC0O3.12H,0 qui est obtenu par ’échange d’un ion OH~ par un ion carbonate
dans CyAH;s3.

C-S-H
A, .12H
C3A.CaCOs 20 NC

C-S-H
CaAH13 NS
M -
5 15 25 35 45 55 65 75

Diffraction Angle (26) a 1 jour

C-S-H
CaAH13.C3A.CaC03.12H,0 NC
C-S-H
C2ASHg C-S-H
CaAH13 NH
|

5 15 25 35 45 55 65 75

Diffraction Angle (26) a 540 jours

Figure 1.25. Diffractogrammes de pate de laitier activé par du NasCOs (NC), NasO3Si (NS),
NaOH (NH), (Jacquemot, 2014).

Il y a dans un premier temps une augmentation du frottement interne du squelette,

puis formation de ponts cristallins qui se rejoignent en formant un maillage qui entoure les
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grains, constituant un ensemble cohérent. La fixation du maillage sur les grains, qui dépend
de leur état de surface, est facilitée sur les surfaces rugueuses et anfractueuses (pourvues
de cavités profondes et sinueuses). Ensuite, la précipitation des hydrates formés et leur
arrangement cristallin conduisent & un développement des résistances mécaniques dans le
temps, au fur et a mesure que se poursuit le phénoméne. Les grains de laitiers étant plus
lisses que les grains de clinker, les hydrates ont plus de mal a se développer sur ces grains
et le développement des résistances mécaniques se trouve plus lent pour des ciments au
laitier par rapport a des ciments Portland, (Houzé, 2013). Il existe certaines méthodes pour
déterminer le degré d’hydratation du laitier. Il y a la méthode de dissolution, I'analyse
d’image comme la microscopie électronique a balayage (MEB) et la Résonance Magnétique

Nucléaire du #Si (RMN).

1.2.5 Liant hydraulique et matrice liante

Un liant est un produit qui sert a lier, agglomérer en masse solide (état plastique) et
unifier des particules solides. Les particules peuvent étre de méme nature ou constituer
un mélange de différentes particules. Il en résulte une masse solide produite, moulable et
qui avec le temps, forme une masse durcie. Les liants essentiellement sont utilisés dans
la fabrication des colles, des peintures (constitué d’un liant, d’un solvant et de pigments)
et des mortiers ... Il existe différents groupes de liants, ils sont souvent classés selon leur
composition : liants minéraux et liants organiques. Dans le groupe des liants minéraux,
les liants hydrauliques sont les plus importants quant & leur utilisation (chaux et ciment)
et parmi les liants organiques, ce sont les liants hydrocarbonés qui sont les plus répandus

(bitumes, goudrons ...).

Un liant hydraulique est un liant minéral possédant des propriétés hydrauliques (ou
hydraulicité). Ce type de liant se forme et durcit par réaction chimique avec de 'eau
et méme sous 'eau. Les liants hydrauliques sont composés de silicates et aluminates de

calcium anhydres.

Ils sont différents des liants hydrocarbonés comme les goudrons, bitumes utilisés pour
la construction routiére. Cela correspond a une cristallisation de produits hydratés plus
ou moins stables. Cette définition concerne typiquement le ciment, mais aussi les cendres
volantes et les laitiers de haut-fourneau. Ils possédent la propriété trés importante de

durcir non seulement & ’air et dans les milieux humides mais aussi sous 'eau.

Les liants hydrauliques sont des composés a base de silicates et d’aluminates de calcium

anhydres. Leur gachage avec de 1’eau provoque leur prise, c’est-a-dire la cristallisation
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de produits hydratés plus stables. Ces produits hydratés ont des propriétés liantes qui
peuvent se développer en 1’absence d’air, sous I’eau, ce qui leur a valu cette dénomination

de liants hydrauliques. Les liants hydrauliques peuvent étre distingués selon 3 types.
e actif, sans I'addition d’un activant (chaux), c’est le cas des ciments Portland ;

e latent, avec 'ajout d’un activant (chaux), ce sont les laitiers de haut-fourneau, les

cendres volantes et les pouzzolanes ;

e mixte, dans le cas d’un mélange actif-latent comme des mélanges ciment + cendres,

ciment + laitiers, ciment + pouzzolanes.

La théorie de I'hydraulicité d’un liant doit coordonner plusieurs séries de phénoménes
a savoir ; un phénomeéne chimique d’hydratation, un phénomeéne physique de cristallisation

et un phénomeéne mécanique de durcissement.

La réaction d’hydratation est la suivante :

3Ca0.Si0s + HyO — CSH + Ca(OH), (1.6)

Cette réaction selon I’équation 1.6, libére de I’hydroxyde de calcium Ca(OH)y ou
Portlandite et des C-S-H ou silicates de calcium hydraté.

Les liants hydrauliques ont des applications multiples. Elles concernent le ciment, le
traitement des sols, la confection de graves et sables traités avec des liants. La
réalisation de bétons compactés routiers pour assises de chaussée. Ils intéressent les
domaines des techniques routiéres et du béton. La catégorie des Liants Hydrauliques
Routiers (LHR) convient seulement pour certaines utilisations : traitement des sols,
confection de matériaux d’assises de chaussées, retraitement en place a froid des

anciennes chaussées. Ils ne conviennent pas a la confection des bétons de ciment.

Un mélange de cendre et de ciment comme liant hydraulique a été proposé par plusieurs

auteurs : Mozaffari et al. (2006), El-Ouazzani et al. (2013) et Vegas et al. (2009).

Un mélange de cendre avec du laitier est moins étudié. Bai et al. (2003) ont vérifié

I'hydratation d’un mélange contenant 50% cendre et 50% laitier.

La figure 1.26 montre les diffractogrammes pour une cendre hydratée, un laitier hydraté
et un mélange des deux apres 28 jours. Le laitier reste amorphe méme aprés 28 jours de

cure et le mélange est plutot cristallin.

Ce produit d’hydratation qui est cristallin a les mémes phases que la cendre hydratée
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Figure 1.26. Diffractogramme des rayons X pour une cendre volante papetiére, laitier moulu et
un mélange des deuz, hydratés aprés 28 jours.

(voir figure 1.26), c’est-a-dire, C4 AH,3 (pics C) et C4ACy5 Hyy (pics Cs), bien que pour
les pics C5 l'intensité des pics a été diminuée par rapport & la cendre CVP hydratée.

Aucun produit cristallin supplémentaire n’est observé.

La figure 1.27 présente la performance mécanique d’un certain nombre de mélanges de
CVP-laitier avec des rapports CVP /laitier de 20/80, 30/70, 40/60, 50/50, 60/40 et 70/30
d’aprés Bai et al. (2003).

Ils ont également préparé des échantillons avec 100% CVP et 100% ciment comme
témoins; un ratio eau/liant égal a 0.5 a été utilisé pour tous les mélanges. Ce ratio eau
sur liant a été choisi comme une valeur optimale, en ce sens que les pates ayant un
contenu élevé en cendre volante étaient complétement inutilisables et que, les pates ayant

un contenu élevé en laitier étaient trés fluides.

Les résistances a la compression des mélanges de CVP-laitier et 100%CVP sont
nettement inférieures a celles obtenues pour 100%ciment & tous les ages. Le témoin avec
100% CVP présente un développement particuliérement faible jusqu’a 90 jours. Bai
et al. (2003) ont conclu que la composition d’'un mélange optimal pour donner une
résistance maximale est prés de 50%CVP + 50%laitier. Les mélanges a partir de ce

pourcentage présentent des résistances a la compression proche de 50% de celles d’une

29



Chapitre 1 : Contexte de I'étude et étude bibliographique

—B— Ciment
——20:80
——30:70
—%—40:60

Rc (MPa)

—%—50:50
—o—60:40
70:30

—ma— CVP

O T 1T/ 1"/ ""*T1T 1T 1T /71
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temps (jour)

Figure 1.27. Evolution de la résistance mécanique d’un ciment, d’une cendre volante papetiére
et de mélanges a base de cendre et laitier pour différentes proportions, (Bai et al., 2003).

pate de ciment Portland équivalente aprés 90 jours de cure.

Les mélanges de 60/40 et 70/30 (CVP/laitier) présentent plus ou moins la méme

résistance.

Gailius and Laurikietyté (2003) ont étudié également un mélange de CVP-laitier, les
résultats obtenus montrent qu’il est possible de combiner de la cendre volante papetiére
en tant qu’un déchet et du laitier moulu en tant qu’un co-produit industriel pour produire

un liant sans incorporer de ciment Portland.

Rc (MPa)

30:70 40:60 50:50 60:40 70:30

CVP : laitier proportion

Figure 1.28. Résistance en compression & 1 jour pour un mélange de cendre et de laitier moulu,
(Gailius and Laurikietyté, 2003).
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IIs ont observé que la proportion optimale de CVP-laitier au jeune age (aprés 1 jour)

est prés de 70/30, (voir figure 1.28).

1.2.6 Les domaines de valorisation concernés par les co-produits
étudiés
Il existe différentes voies de valorisation des cendres volantes papetiéres et des laitiers

moulus. Ces applications ont d’abord été abordées séparément en fonction de chaque

co-produit.

1.2.6.1 Dans ’industrie du ciment et du béton

Les cendres volantes peuvent étre utilisées pour la fabrication de ciment et en
remplacement du ciment dans des mélanges pour des bétons. Les cendres jouent le role
de liants pozzolaniques. Le remplacement du ciment, de 5 & 20%, par des cendres
volantes papetiéres a été étudié par plusieurs chercheurs. Sur la base des données
récupérées, on peut conclure que les cendres de boues de papeterie, si elles sont
substituées a 5% de ciment Portland, elles ont un effet positif sur les performances

mécaniques du béton.

En raison de leur grande finesse et par conséquent d’une absorption d’eau élevée, elles
nécessitent un dosage en eau plus élevé. Ainsi I'utilisation de cendres papetiéres ne doit
pas étre supérieure & 10% en poids de ciment. Les particules de cendres de boue de papier
absorbent plus d’eau que le ciment, ce qui diminue ’ouvrabilité du mélange des bétons.
Cette réactivité élevée est due a la présence de défauts superficiels qui se produisent au
cours de la calcination des boues, des analyses de thermodesorption le confirment, (Ahmad

et al., 2013).

Les cendres de papier peuvent contribuer activement au durcissement de la pate de
ciment. D’autre part, en raison de leur grande finesse et d’une absorption d’eau élevée,
le dosage en cendres de papier ne doit pas étre élevé. Afin de réduire, la teneur en eau
d’environ 30%, on peut ajouter un superplastifiant, mais le dosage est toujours égal a 1%

en poids du ciment (Fava et al., 2010).

Il existe un pourcentage optimum de substitution au ciment par des cendres volantes.
Mohammed and Fang (2011) ont montré qu’il y a une diminution de la résistance a la
compression avec 'augmentation du taux de cendres substituées. Dans la formulation de
mortiers, le rapport eau sur liant est fixé entre 0.4 et 0.6 selon différentes études, (Fava

et al., 2010).
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De nombreuses recherches ont été menées pour essayer de valoriser comme additions
dans l'industrie cimentaire les cendres volantes de papeterie mais également les boues de
papeterie (quand elles ne font pas objet de calcination) (Ahmadi and Al-Khaja (2001),
Mozaffari et al. (2006) et Mahmood and Elliott (2006)).

1.2.6.2 Dans l’industrie d’agricole

Dans le domaine de I’agriculture, les cendres volantes, peuvent étre utilisées comme des
matiéres de traitement des sols et/ou des matiéres fertilisantes (engrais, amendements).
Tout produit qui peut améliorer la qualité ainsi que leurs propriétés physiques, chimiques
du sol et assurer la nutrition du sol et des végétaux ... sont potentiellement acceptables
dans le domaine agricole, (Code rural, 2015). Des cendres volantes papetiéres seules ou
en mélange avec d’autres co-produits, peuvent étre valorisées dans ce domaine, comme

amendement ou fertilisant.

Dans le cas d'un amendement, ces matériaux peuvent étre utilisés comme des additifs
dans les procédés de neutralisation des déchets. Dans l'agriculture, elles peuvent étre
utilisées pour 'amendement des terres agricoles. En effet ce type de cendres est capable
de neutraliser les sols acides. Ayant un pH basique, on peut baisser le pH des sols acides
et amender les sols. Les sols contiennent une grande quantité d’organismes vivants qui
sont en interaction. Ils sont capables d’interactions directes avec les plantes. Les cendres
réactivent la microflore, améliorent la qualité de la matiére organique ce qui augmente la
ressource en minéraux assimilables et permet donc le dynamisme des cultures. Elles se

substituent & un amendement classique et cotteux, (Guerrere, 2014).

Dans le cas d’un fertilisant, les cendres qui contiennent des éléments minéraux Ca,
K, Mg, Na et des phosphates en faible proportion, sont indispensables a la nutrition. En
mélange avec d’autres produits, les cendres sont valorisées en épandage. Il existe aussi
I’épandage sylvicole qui est similaire & ’épandage en terre agricole, mais cet apport vient
plutot aider & la croissance de différentes espéces d’arbres, dans divers types de sols et

territoires logeant une faune et une flore diversifiées, (Zmamou, 2015).
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2.1 Introduction

L’objectif de cette section est de passer en revue les matériaux constitutifs des mélanges
étudiés et de détailler les matériels et les méthodes expérimentales utilisés. Ceci pour
établir les formulations des mélanges pour la conception des mortiers secs a base de
cendres volantes papetiéres et de laitiers moulus de hauts-fourneaux. Deux formulations

de base : sans ciment et avec ciment ont été étudiées.

Dans le chapitre précédant relatif a la bibliographie, lorigine, la composition et les
propriétés de ces matériaux ont été expliquées en détails. L’objectif est de valoriser ces

matériaux en tant qu’un nouvel éco-matériau et/ou un éco-liant.

Plusieurs mélanges avec différentes compositions ont été étudiés. Les paramétres
é 6 0 1 f ler 1 ice li I’é i
d’étude ont concerné : la teneur en eau pour formuler la matrice liante, I'énergie de

compactage, la présence ou non d’activateurs et l'utilisation ou non de ciment.

Selon la préparation des mortiers classiques conforme & la norme 196-1, les échantillons
ont été confectionnés dans un moule de 4¥4*¥16 cm?. Aprés avoir controlé les dimensions et
déduit les masses volumiques des différents mélanges, des essais de traction indirecte par
flexion et compression simple ont été réalisés pour déterminer les résistances mécaniques

respectives.

2.2 Matériaux

2.2.1 Cendres volantes papetiéres (CVP)

Les cendres volantes papetiéres sont des résidus issus de la combustion des boues de

papier et de bois.

Le développement de ce type de sous-produit est une conséquence de la prise de
conscience des industriels du papier et du carton de la nécessité de préserver les
ressources forestiéres et de limiter la mise en décharge. Les caractéristiques

physico-chimiques des cendres ont été présentés dans le chapitre 1.

Trois types de cendres ont été utilisés dans cette étude. Les types I et II de ces cendres

sont issues de 'usine NorskeSkog Golbey et le type III, de I'entreprise UPM CD.

La figure 2.1 montre I'aspect visuel de ces cendres volantes papetiéres utilisées dans
ces travaux. Les phases cristallines majeures sont : la géhlénite ClasAl5Si0O7, la calcite

CaCOs, le quartz Si0s, la chaux C'aO et le silicate de calcium CaySi0y.

Du point de vue chimique, la cendre de entreprise UPM CD (type III) est composée

65



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes

f e i e ) i e w5 e
LR RS AR 6‘7 é 5‘» 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30|

o) “yreco, |

Figure 2.1. Aspects visuels des cendres volantes papetiéres.

de chaux (CaQ), de silice (Si0,) et d’alumine (AlyOs). La composition chimique de ces

cendres est présentée dans le tableau 2.1.

Selon la composition chimique des trois types de cendres, elles font toutes partie de la
classe C, aussi appelée silico-calcique, grace & la quantité élevée de CaO et M gO. Notons
que le type III a une quantité totale de CaO et MgO légérement plus élevée que celles
des types I et 2.

Pendant la combustion des boues, diverses réactions se produisent en fonction de la
température. Aux alentours de 600° C, la kaolinite AlySisO5(OH ), se transforme en
métakaolinite (silicate d’alumine) AlySi,O;. La métakaolinite présente une activité
pouzzolanique. A plus forte température, la calcite va se décomposer en chaux vive CaO
et en dioxyde de carbone C'Oy. Au-dessus de 900 ° C, la métakaolinite va se combiner &
la chaux vive pour donner de la géhlénite et de la silice, réduisant fortement 'activité
pouzzolanique du produit, la propriété intéressante que 1’on recherche dans un matériau
pour fabriquer un liant (Dailly, 2007).

Tableau 2.1. Composition chimique et pourcentage des oxydes des trois types de cendres dans la
présente étude.

CaO SZOQ AlgOg F€203 MgO KQO TZOQ P205 NCLQO MnO

Cendre type I  50.70 19.90 10.40 1.17 249 1.01 0.60 - 0.44 -
Cendre type IT  50.70 19.90 10.40  1.17 249 1.01 0.60 - 0.44 -
Cendre type III  50.94 26.42 14.49 1.78 271 069 0.64 0.26 - 0.04

Les cendres de type de I et 1I sont différentes au niveau de la taille des particules, mais
elles ont la méme composition chimique. Les distributions granulaires sont présentées dans

la section 2.4.
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2.2.2 Laitiers moulus

Le laitier de haut-fourneau est un co-produit issu de 1’élaboration de la fonte. Un
laitier est un produit cristallisé présentant de bonnes propriétés mécaniques qui ont
orienté son utilisation vers la confection des voies de communication (route, ballast de
chemin de fer) et également vers quelques applications dans le batiment. Selon le décret
n " 2002-540 du Ministére chargé de lenvironnement relatif & la classification des
déchets, les laitiers de haut-fourneau sont classés comme déchets non dangereux

provenant de procédés thermiques.

Selon le mode de solidification, on obtient différents types de produits. Un premier type
de laitier est un laitier vitrifié, obtenu par refroidissement brutal (trempe) par de I'eau
sous pression ou a I'air. Un second type est un laitier cristallisé, obtenu par refroidissement

lent & air, qui donne une roche dure (Guetteche and Houari, 2001).

En France, environ 80% des laitiers de haut-fourneau sont vitrifiés et 20% restent
cristallisés. Les sites francais de la production de laitiers de haut-fourneau vitrifiés se
trouvent a Dunkerque et Fos-sur-Mer (Jacquemot, 2014). La production des laitiers
cristallisés de hauts-fourneaux est d’environ 150 & 200 kt/an, ils sont obtenus par

refroidissement a l’air libre en fosses (ArcelorMittal, 2015).

Les propriétés des laitiers ont été rappelées dans le chapitre contenant les éléments
bibliographiques. Le laitier est donc un sous-produit de 'industrie issu de la fabrication
de la fonte dans les hauts-fourneaux. Pour chaque tonne de fonte, la quantité de laitier
produite dépend principalement de la masse des oxydes non réductibles enfournés, et
inversement de la teneur en fer du minerai utilisé. L’application de ces laitiers est toujours
limitée et pourtant la production annuelle de laitier est considérable. Une des applications
actuelles se trouve étre dans 'industrie du ciment. Le laitier obtenu sous forme de granulé
lors d’un refroidissement rapide est ajouté sous forme broyée comme un composé aux
ciments Portland. Sous cette forme broyée et en présence d’eau, il réagit avec la chaux,

comme un liant ayant des propriétés hydrauliques.

Aujourd’hui le laitier moulu est utilisé en tant que constituant principal de certains
types de ciment (CEM II, CEM III et CEM V) et aussi comme un additif pour le béton.
Le laitier en tant qu’ajout cimentaire présente des caractéristiques intéressantes avec une
composition constante. En France, la consommation annuelle de laitier dans les ciments

est de l'ordre de 1.5 million de tonnes.

Dans la présente étude, on utilise un laitier moulu de l’entreprise ECOCEM
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Materials France. C’est un laitier granulé de haut-fourneau, fabriqué pour son utilisation
dans les bétons, les mortiers et coulis. L’entreprise récupére ce laitier granulé des
hauts-fourneaux d’ArcelorMittal de Fos-sur-Mer et fabrique le laitier moulu sous un
processus complétement controlé qui consiste & sécher, broyer et produire un produit

final en poudre fine et blanche, voir la figure 2.2.

Figure 2.2. Aspect visuel du laitier.

Ce laitier moulu a officiellement pris le statut de produit commercial & partir de mars
2016. Ce produit ne contient pas de chrome soluble et n’est plus un déchet inerte. Il est
composé des oxydes principaux : CaO, Al;Os3, Si04 et M gO dont les teneurs sont données

dans le tableau 2.2.

Tableau 2.2. Composition chimique et pourcentage des oxydes du laitier moulu dans la présente
étude.

CaO SZOQ Al203 MQO
43 37 11 11

Il ne contient pas de chaux libre. Sa structure est vitreuse et posséde les caractéristiques

physiques suivantes :

e une surface spécifique Blaine : 400 m?/kg — 600 m?/kg;

e une masse volumique absolue : 2.9 tonnes/m?;

e une masse volumique apparente : 0.8 tonne/m3;

e un pH de 10.89;

e un indice basicité de [,=1.16 (caractéristique d’un laitier neutre ou peu basique) ;

e un indice qualité de i<12 (caractéristique d’un laitier qui présente des propriétés

hydrauliques faibles).
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2.2.3 Sable normalisé

Un sable normalisé CEN; certifié conforme NF EN 196-1 (sable normalisé ISO) est un
sable naturel, siliceux notamment dans ses fractions les plus fines. Il est propre, les grains
sont de forme généralement isométrique et arrondie. Il est séché, criblé et préparé dans

un atelier offrant toutes les garanties de qualité et de régularité.

Le sable est conditionné en sachets de polyéthyléne contenant chacun 1 350+5 g. Les

sachets de sable ainsi conditionnés ont été fournis par la Société Nouvelle du Littoral

(SNL), voir figure 2.3.

Figure 2.3. Sable normalisé, a) carton de 16 sachets de sable, b) sachet de 1350 g et ¢)
granulométrie du sable normalisé.

La composition granulométrique est conforme aux exigences de la norme NF EN 196-
1. Les analyses ont été faites par cette société et complétées par des controles de masse
des sachets, des mesures du taux d’humidité et des controles de résistances mécaniques.

Le tableau 2.3 présente la granulométrie de ce sable normalisé utilisé.

Tableau 2.3. Granulométrie du sable déterminée par tamisage.

Tamis ouverture des mailles (mm) Refus cumulés (%)

0.08 9941
0.16 87£5
0.50 67L5
1.00 33£5
1.60 7£5
2.00 0

La taille des grains (granulométrie) se situe entre 0.016 mm et 2 mm. Quand les grains
mesurent moins de 0.016 mm, on parle de limon et au-dessus de 2 mm, on parle de sable

grossier ou de gravier.
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2.2.4 Ciment
Le ciment a été fourni par la société Ciments Calcia, cimenterie de Ranville (Calvados).

Le type de ciment utilisé est un Ciment Portland CEM 152.5 N, (EN 197-1). Les usages
prévus pour ce type de ciment concernent la préparation de béton, mortier, coulis et autres
mélanges destinés & la construction et a la fabrication de produits de construction. La
composition chimique de ce ciment est donnée dans le tableau 2.4. Les éléments chimiques
majeurs sont le calcium, le silicium (64.5% CaO et 19.4% SiO,) ainsi que I'aluminium et

le fer (4.8% AlyO5 et 3.9% Fey0s).

Tableaw 2.4. Composition chimique du ciment CEM I 52.5.

Si0y AlyO3 FeyO3 TiOy MnO  CaO ]\/[gO SO; KO Na,O POs S— Cl~ L.O.I
19.40  4.80 3.90 0.30 0.00 6450 1.20 2.60 0.81 0.11 0.30 0.05 <0.007 2.20

L’analyse minéralogique du ciment est dans la fiche de produit en annexe A. Les
phases principales sont I'alite et la bélite (C3.S et C5.5) qui sont les phases liantes majeures
des ciments Portland. L’aluminate de calcium (C3A) et la brownmillerite (C4AF) sont

également présents dans le ciment.

Du point de vue des propriétés physiques, la masse volumique absolue de ce type de

ciment est 3.14 g/cm? et la surface Blaine est de 4150 em?/g.

2.2.5 Activateurs

Les activateurs utilisés sont les suivants : du carbonate de sodium, du métasilicate
de sodium et du chlorure de calcium. Le tableau 2.5 fournit les informations concernant
les propriétés physiques et chimiques de ces activateurs. Ils sont tous a I’état de poudre
et solubles a I’eau. Le carbonate sodium est proposé par la société VWR, le métasilicate
de sodium par la société SILMACO et le chlorure de calcium est proposé par la société

PanReac, AppliChem.

Un mélange de cendres volantes et de laitiers, activé par les alcalins peut étre une
alternative au remplacement de ciments Portland; ces derniers ont un impact
environnemental négatif. L’activation de laitiers et cendres volantes par du carbonate de
sodium a été moins étudiée dans les travaux de recherche. Par rapport a d’autres
activateurs classiques comme la soude NaOH, le carbonate de sodium donne une
résistance peu élevée aux jeunes ages en raison de son pH qui est plus faible, mais il peut

fournir une résistance plus élevée a long terme (Abdalgader et al., 2016).
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Cette résistance plus élevée a long terme est due a la présence des ions de CO3~ qui
provoquent la formation de composés carbonatés améliorant les résistances mécaniques

(Wang et al., 1994).

Différents dosages de ces activateurs ont été ajoutés aux mélanges pour étudier leurs

effets et aussi optimiser leur quantité.

Tableauw 2.5. Identification des activateurs utilisés.

Produit : VWR International

Nom commercial : Sodium carbonate AnalaR
Formule des molécules : NasCOs

Poids moléculaire : 105.99 g/mol

Etat : solide

Couleur : blanc

Odeur : aucune

pH : 11.5 (20°C)

Masse volumique : 2.53 g/em3

Solubilitée 4 20 ° C : 220 g/

Produit : SILMACO (Silicate manufacturing
company )
Nom commercial : Sodium Métasilicate
Anhydrous
Formule des molécules : Nas0.Si03
Poids moléculaire : 138.07 g/mol

Qualty : GRAN ﬁt _ Etat : solide

o AL ABOENAF Couleur : blanc

Sample-nr.

e e Odeur : aucune
| CEam pH > 12.5 (20° C)

Masse volumique : 0.9 — 1.3 g/cm?

Solubilité 4 20 ° C : 175 g/

Produit :PanReac, AppliChem

Nom commercial : Calcium chloride dried,
powdered biochemical

Formule des molécules : CaCls

Poids moléculaire : 110.99 g/mol

Etat : solide

Couleur : blanc

Odeur : aucune

Masse volumique : 2.15 x 103 kg/m3

Solubilité a 20 ° C : 745 g/1
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2.3 Techniques expérimentales et d’analyses

2.3.1 Granulométrie laser

La granulométrie de ces matériaux en tant que liant peut avoir un impact sur la
demande en eau des mélanges.Une augmentation de I’étendue granulométrique, a surface
spécifique identique, tend a diminuer le volume d’eau nécessaire a disperser les fines alors

3 L. . NIRT) . . L, .
qu'une granulométrie serrée tend a I'augmenter. La taille des particules des matériaux
constitutifs des mélanges est déterminée par une analyse granulométrique laser sur un

granulométre laser de type Beckman Coulter LS13320, (voir figure 2.4).

Figure 2.4. Granulomeétre laser Beckman Coulter LS15320.

Le principe de la méthode est le suivant : lorsque la lumiére éclaire une particule, dont
la constante diélectrique différe de 1, elle est absorbée, ou diffusée, ou les deux a la fois,
selon sa longueur d’onde et les propriétés optiques de la particule.

Cette lumiére diffusée est la somme de trois composantes : réfraction, réflexion et
diffraction. Cette méthode de mesure considére la particule comme sphérique et se base

sur deux modéles mathématiques a savoir :
e le modéle de Mie est issu des équations de Maxwell.

e le modéle de Fraunhoffer considére les particules comme des disques plats et opaques.

(Brunaud, 2016).

2.3.2 pH meétre
La mesure de pH se fait avec le dispositif d'un pH-métre de METTLER TOLEDO,

(figure 2.5). Ce pH métre est destiné a une mesure précise et fiable du pH et également
du redox, de la concentration ionique, de la conductivité et de 'oxygéne. Le pH-métre est

constitué d’un boitier électrique portable permettant 1'affichage de la valeur numérique
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de pH et d’une sonde de pH constituée d’une électrode de verre permettant la mesure.

[’étalonnage du pH-métre a été réalisé avec deux solutions tampons (pH 7 et 10).

i

i
(RARA]
M

FARX

Boitier électrique

e

Sonde de pH

~

Figure 2.5. pH-métre Seven2Go, METTLER TOLEDO.

2.3.3 Presse de compression simple et de flexion

La machine d’essais mécaniques utilisée dans cette étude est une presse hydraulique de
la société IGM (Ingénierie Générale de Mesures). Cette société est un fabricant francais
de matériel de laboratoire d’essais sur matériaux. La machine au presse universelle d'une
capacité de 50 et 250 kN est conforme a la norme européene NF EN 196-1 pour des
études du comportement des matériaux en compression et traction par flexion pour des

éprouvettes prismatiques de dimensions 4¥4*16 ecm?.

Figure 2.6. Essais mécaniques, a) machine d’essai de résistance mécanique, b-1) dispositif de
flezion et b-2) dispositif de compression.
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La presse est munie de deux dispositifs adaptés a 'essai de compression simple et &
la flexion (voir figure 2.6). La presse est pilotée soit en effort ou en déplacement. Pour
nos essais la charge a été appliquée verticalement sur la face supérieure de I'éprouvette
prismatique (traction par flexion) et cubique (compression) jusqu’a la rupture avec une

vitesse de chargement fixe d’aprés la norme NF EN 196-1.

Tout d’abord les éprouvettes sont soumises a un essai de flexion en trois points sur le
dispositif de flexion (voir figure 2.6, b-1). L’éprouvette est placée sur le dispositif de la
presse correspondant, avec une distance de 100 mm entre les deux appuis. Elle est ensuite

sollicitée jusqu’a sa rupture. La résistance a la flexion est calculée selon I’équation 2.1 :

3.Fmas. L
= —"— 2.1
M= 00 (2.1)
avec :
e R la résistance en flexion du mortier (M Pa);

Ff mas la charge maximale en flexion provoquant la rupture (N);

L la distance entre les appuis (mm);

b, h respectivement la largeur et la hauteur de I’éprouvette (mm).

Dans le cas d’échantillons 4¥4*16 ¢cm3, b—h—a—40 mm et 'équation 2.1 va se simplifier

et donner I’équation 2.2 :

1.5 F pmaz- L
TR

Ry (2.2)

Ensuite 'essai de compression est effectué sur les deux moitiés du prisme rompu a
I'essai de la flexion avec le dispositif adéquant (figure 2.6, b-2) . Comme la norme
Iexige, trois éprouvettes prismatiques ont été testées par formulation. La résistance a la

compression est calculée selon ’équation 2.3 :

chaw
R, = —&mar 2.3
b.h (2:3)

avec

e R. la résistance en compression du mortier (M Pa) ;
® Fimas la charge maximale en compression provoquant la rupture (N);

e b, h respectivement la largeur et la hauteur de I’éprouvette (mm)
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Pour nos échantillons de 4*4*16 cm?, I'équation 2.3 devient 1’équation 2.4 :

FC max
= ——— 2.4
i 1600 (24)

Le tableau 2.6 montre I'aspect visuel des éprouvettes testées avant et aprés essai.

Tableau 2.6. Essais mécaniques de flexion et de compression.

Rupture en traction par flexion

Tl

Eprouvette avant essai de compression simple Rupture en compression simple

2.3.4 Calorimétrie semi-adiabatique

La chaleur d’hydratation des mortiers au cours de temps peut étre mesurée par
calorimétrie semi-adiabatique, selon la norme NF EN 196-9. L’essai a pour but de

mesurer en continu la chaleur d’hydratation d’un liant au cours de temps.

La méthode s’applique a tous les ciments et liants hydrauliques, quelle que soit leur
composition chimique. Dans notre étude, on s’est intéressé au procédé d’hydratation
pour chaque formulation au cours de temps, jusqu’a 24h. On a ainsi pu observer les
différences au cours de I'hydratation des mélanges étudiés comparativemant au ciment

pour un mortier normal.

[’essai consiste a introduire un échantillon de mortier d’une formulation, fraichement

préparé d’aprés la norme européenne NF EN 196-1, dans le calorimétre afin de vérifier
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—— Sonde de température

- Joint

— Bouchon isolant

__— Etui pour sonde

__— Vase Dewar

__— Boite a mortier

—— Huile

—— Echantillon de mortier

__— Disque de caoutchouc

W /// Enveloppe rigide

Figure 2.7. Calorimétre semi-adiabatique (NF EN 196-9).

C

I’évolution de la température et la quantité de chaleur dégagée. Cette évolution et
I’échauffement de ’échantillon est comparé a la température d’un échantillon inerte dans

un calorimétre de référence, (voir la figure 2.7).

2.3.5 Masse volumique par pycnométre a hélium

La mesure de la masse volumique absolue de la cendre, du laitier et du sable a été faite

a l'aide d’un pycnométre & hélium de type AccuPyc IT 1340 de la marque Micromeritics

(voir figure 2.8).

[@j micromeritics
AccuPyc Il 1340

Figure 2.8. Pycnométre & hélium.

Il permet d’effectuer une mesure précise du volume de la phase solide d’un échantillon
de masse connue. En effet, le principe de mesure est d’introduire I’hélium dans une enceinte
de référence avec une pression connue et étendre ensuite ce gaz dans I’enceinte qui contient

I’échantillon en mesurant la nouvelle pression de 1’échantillon.
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Cette méthode de mesure est adaptée aux solides poreux a porosité ouverte car I’hélium
est de faible diamétre atomique et pénétre facilement dans les pores. Notons qu’il s’agit
d’une masse volumique « réelle » puisque la porosité inaccessible a I’hélium ne peut étre

prise en compte dans cette méthode d’analyse.

2.3.6 Surface spécifique par la technique BET

La surface spécifique d’un matériau désigne la surface de ce dernier relativement a
sa masse. Elle s’exprime donc en m?/g dans le systéme international. Elle dépend de la
taille des particules, de leur forme et de leur état de surface. Une méthode d’évaluation
de la surface spécifique est la technique dite « BET », pour Brunauer, Emmett et Teller,

a Porigine de la théorie d’adsorption utilisée (Brunauer et al., 1938).

Cette technique s’appuie sur la propriété d'un gaz, en 'occurrence le diazote, & étre
physiquement adsorbé sur les surfaces qui lui sont accessibles. Le modeéle BET est fondé

sur plusieurs hypothéses :

e L’adsorption du gaz est purement physique : les forces mises en jeu sont de type

Van der Waals, en particulier la contribution London.

e En extension de la théorie de Langmuir (adsorption monocouche), le modéle BET
permet d’envisager une adsorption multicouche des molécules de gaz. La premiére
couche est fortement adsorbée sur la surface solide suivant le modéle de Langmuir.
Ensuite, chaque couche de molécules sert de site d’adsorption a une nouvelle couche,

d’oul une propagation des forces d’adsorption.

e Pour toutes les couches autres que la premiére couche adsorbée, I’énergie

d’adsorption est égale a I’énergie de liquéfaction du gaz.

e Il n’existe aucune interaction latérale entre les molécules de gaz adsorbées.

Avec les hypothéses posées, la relation BET s’écrit selon I’équation 2.5 :

P 1 _C-1 P 1
P VA-L)y OV, T P OV

(2.5)

avec :

e P la pression d’équilibre (Pa);

e P, la pression de vapeur saturante de I'’espéce adsorbée a la température d’adsorption
(Pa);

e U le volume de gaz adsorbé (cm?);
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e V,, le volume de N, adsorbé au sein de la premiére monocouche ;
e (' la constante BET dépendante de I’affinité entre le solide et le gaz.

En définitive, ’équation BET est linéaire de la forme AP% + B, avec comme coefficient

directeur A = % et comme ordonnée a l'origine B =
m

_1
CVin*

L’équation BET assure l'obtention de V,,. Connaissant cette valeur ainsi que celle
de ’encombrement o,,, c’est-a-dire 1'aire occupée par une molécule adsorbée en couche

monomoléculaire, la surface spécifique s’obtient avec ’équation 2.6 :

O'mXNAXVO

Sper = 7 (2.6)

avec :
e 0,, Pencombrement (m?);

e N, le nombre d’Avogadro (mol_l) ;

e V% le volume molaire du gaz adsorbé (m?);

e V), le volume adsorbé dans la premiére monocouche (m?).

Figure 2.9. Appareil Micromeritics Tristar II Plus pour la mesure BET.

Rapportée a la masse de I’échantillon analysé, Sprpr peut alors étre exprimée en
m?/g. Les mesures de surface spécifique BET ont été conduites sur un appareil de type
Micromeritics Tristar IT Plus (voir figure 2.9). Préalablement aux analyses, une

opération dite de dégazage est nécessaire afin de désorber les molécules présentes sur les
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surfaces des particules solides, comme I’eau notamment. La mesure a été effectuée sur
une durée de 10 h a la température de 77 K. Cette température relativement faible a été
choisie dans l'optique de limiter I'altération des minéraux et de la matiére organique

éventuellement présente dans I’échantillon analysé.

2.3.7 Diffraction des rayons X

Les composés cristallins et la vitrification de matériaux peuvent étre mis en évidence
par la technique de diffractométrie des rayons X; c’est une technique expérimentale
permettant la caractérisation cristallographique d’un échantillon solide. Cette technique
permet de caractériser qualitativement et semi-quantitativement des composés hydratés

cristallins de systémes cimentaires.

La diffraction des rayons X consiste a bombarder I’échantillon avec des rayons X et
a regarder l'intensité des rayons X qui sont diffusés selon l'orientation de I'espace. Les
rayons X provoquent un déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans

les atomes.

Figure 2.10. Diffractométre de diffraction des rayons X.

Dans cette technique, ’échantillon & analyser est irradié par un faisceau de rayons X.
Les plans réticulaires vont étre capables de diffracter 'onde électromagnétique incidente

dans les conditions définies par la loi de Bragg donnée par I'équation 2.7 :

2d.sinf = n.\ (2.7)

avec
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e d la distance interréticulaire entre les plans;

e 0 ’angle formé entre le rayon incident et la famille de plan considérée ;
e n l'ordre de diffraction ;

e )\ la longueur d’onde de la radiation incidente.

Les analyses diffractométriques ont été effectuées au Laboratoire de Cristallographie et
Science des Matériauxsur (CRISMAT, ENSI Caen), sur un diffractométre 2-cercles XPert
Pro MPD Panalytical, géométrique théta-théta, équipé d’un tube avec anticathode de Cu
(Ka1=1.54059 A et K,=1,54441 A) et d’un détecteur Pixcel 1D (voir figure 2.10).

2.4 Etude spécifique pour les matériaux constitutifs des
mélanges

2.4.1 Analyse granulométrique

La granulométrie a pour objet de mesurer les dimensions et les variations de la taille
des grains d’un produit. C’est une étude de la distribution statistique des tailles d’une

collection d’éléments finis de matiére naturelle ou fractionnée. (Melcion, 2000).

Passants cumulés (%) / Distribution différentielle (%)

V4 m
[N e ve—

T T T T 7 T T T T T T T i T T i T T T T T T T
0.04 01 02 04 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 0.04 01 02 04 1 2 4 8 10 20 40 100 200 400 1000

Diamétre des particules (um) Diamétre des particules (um)

Figure 2.11. Granulométrie des particules de cendres volantes papetiéres (6 gauche) et du laitier
moulu (4 droite).

La granulométrie se représente graphiquement, selon deux types de courbes : une
courbe différentielle et une courbe cumulée. Elles sont totalement liées I'une & l'autre.
Les figures 2.11 montrent la distribution granulométrique différentielle (courbe bleue)
des cendres et des laitiers moulus. La distribution différentielle donne la quantité
relative a chaque taille de particules. Dans le cas de granulométrie laser, les résultats de
la distribution différentielle sont exprimés par volume. Par exemple, pour ce qui est

observé ici sur la figure 2.11 de gauche, a l'aide des lignes pointillées horizontales et
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verticales, on peut déterminer que la quantité différentielle, par volume, a 3 um est
environ de 20% tandis qu’a 10 um, elle est d’environ 80%. Par conséquence, la
distribution différentielle indique que la quantité pour 10 pum est 4 fois plus grande que

la quantité par volume pour les particules & 3 um (Weiner, 2011).

00 — T ammeas0000202020020050025020000000005.
80

60

40

Passant cumulé (%)

20 Laitier moulu

== Cendre volante papetiere

Ciment CEM 152.5

0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Diamétre des particules (um)

Figure 2.12. Courbes granulomélriques des cendres volantes papetiéres, des laitiers moulus et du
ciment.

Sur la figure 2.11, les deux courbes sont quasi monomodales entre 1 pm et 100 pm (un
seul pic) avec une distribution symétrique. C’est-a-dire que la distribution est homogéne

et il n’existe pas plusieurs populations, les particules ont la méme taille moyenne.

A partir des distributions granulométriques cumulées (figure 2.11, courbes en rouge),
trois diamétres caractéristiques de chaque distribution sont déterminés (D1, Dsg et Dyp).
Dsq est le diameétre pour lequel 50% des grains en nombre sont plus petits, il représente
la taille moyenne des grains. Dqy et Dgg sont définis de la méme facon et caractérisent
la taille des fractions respectivement les plus fines et les plus grossiéres (Azar, 2009).
D’aprés la figure 2.11 et a l'aide des lignes pointillées rouges, on trouve les diamétres
caractéristiques. Par exemple le diamétre de Dsg est voisin de 10 um. Le récapitulatif des
diamétres des matériaux principaux est donné dans le tableau 2.7.

Tableau 2.7. Caractéristiques granulométriques des cendres volantes papetiéres, des laitiers
moulus et du ciment.

Dig (um)  Dsg (um)  Dgg (pm)

Laitier moulu (présente étude) 0.53 10.49 30.32
Cendre volante papetiére (type I) 0.65 11.68 34.14
Ciment CEM I 52.5 (présente étude) 3.78 17.46 34.31
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La figure 2.12 montre la granulométrie cumulative de la cendre volante papetiére, du
laitier moulu et du ciment. On peut observer que les deux courbes de la cendre volante
et du laitier ont plus ou moins la méme tendance avec l'existence de légéres différences
dans leur allure, en forme d’un S a forte pente. La courbe du ciment s’écarte légérement
des deux autres courbes. Plus la pente est forte et bien redressée, les poudres sont trés

homogeénes (Saidi et al., 2004).

2.4.2 Mesure de pH

Avant de manipuler ces matériaux, on a vérifié leur comportement au contact avec de
I’eau et mesurer leur pH. Une des conditions de la dissolution d’un laitier est d’avoir un
pH minimum égal a 10 (Afsbrock et al., 2007). Un pH 10 est le pH ou la solubilité de
S104 et AloO3 commence a augmenter. En conséquence, il est important de connaitre le

pH des mélanges a base de ces matériaux.

Pour ce faire, on a préparé une solution de chaque matériau avec de 'eau et puis des
mélanges a base de cendre volante et de laitier avec différentes proportions pour vérifier
leffet probable de la quantité de chaque constituant sur le pH total du mélange. La
quantité d’eau est définie par le ratio eau/liant. Le liant est 'ensemble des quantités de
cendre et de laitier. On a choisi trois ratios différents : 0.4, 0.5 et 0.8. Le pH peut évoluer

pendant les premiéres 30 minutes. Le tableau 2.8 rassemble les différentes valeurs de pH.

Tableau 2.8. Valeurs de pH mesurées pour les cendres volantes papetiéres (CVP type I) et les
laitiers moulus a différents ratios eau/liant (E/L).

Mélange pH de départ pH aprés 10 min  pH aprés 45 min  pH moyen
CVP+eau 11.12 11.17 11.21 11.17
Laitier+eau 8.27 9.28 9.25 8.93
70%CVP+30%laitier (E/L=0.8) 10.86 10.72 10.89 10.82
70%CVP+30%laitier (E/L=0.5) 10.56 10.51 - 10.54
70%CVP+30%laitier (E/L=0.4) 10.48 _ - 10.48
50%CVP+50%laitier (E/L=0.8) 10.93 10.86 10.93 10.91
50%CVP+50%laitier (E/L=0.5) 10.92 10.92 - 10.92
50%CVP+50%laitier (E/L=0.4) 10.84 - - 10.84

Note : * pas de mesure, parce que le mélange est devenu solide.

Deux mélanges ont été préparés. Ils se composent de 70% CVP + 30% laitier, et de
50% CVP + 50% laitier; trois ratios différents E/L de 0.8, 0.5 et 0.4 ont été considérés.
D’apres les essais réalisés et les mesures de pH effectuées, on a observé un pH de 11 pour

la cendre volante et un pH voisin de 9 pour le laitier. Le pH reste toujours basique.
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On a constaté, quelle que soit la proportion des constituants pour un mélange, le pH

reste voisin de 10.8.

Tableau 2.9. Aspect visuel des mélanges de cendres volantes papetiéres et de laitiers moulus
selon différents ratios eau/liant.

70% CVP
+
30% laitier

50% CVP
+
50% laitier

E/L=0.4 E/L=0.5 E/L=0.8

Le tableau 2.9, présente 'aspect visuel de chaque mélange préparé a la main pour
vérifier leur maniabilité. 11 est clair que le mélange préparé avec le ratio E/L le plus élevé,
égal a 0.8, se présente sous forme liquide. Les mélanges commencent a durcir dans le
temps. Le but est aussi de comparer la consistance d’un mélange CVP-laitier par rapport
a celle de mortier normal. Notre critére était de trouver le ratio E/L optimal afin d’avoir
la possibilité de compacter le mélange. Il est évident que le ratio optimal est entre 0.5 et

0.8.

2.4.3 Mesure de la masse volumique apparente et absolue

La masse volumique des particules solides correspond a la moyenne des mesures
effectuées sur trois échantillons représentatifs dans le tableau 2.10. A part, la mesure de
la masse volumique absolue a l'aide du dispositif utilisé, le pycnometre a hélium, la

masse volumique apparente a été mesurée également pour les matiéres premiéres.

La masse volumique apparente est les rapport entre la masse de matériau et le volume
apparent des grains de matiére. Le rapport tient compte des vides interstitiels et des
vides liés aux pores du matériau. Le tableau 2.10 montre ces valeurs. La masse volumique
des matériaux, est principalement utile pour la formulation des bétons par la méthode
des volumes absolus. Les additions n’impactent pas réellement la densité d’'un mélange
cimentaire comme le cas d'un mortier; ce sont les granulats, dont le dosage est bien

supérieur au ciment qui sont les éléments principaux.
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Tableauw 2.10. Masses volumique apparente et absolue pour la cendre volante papetiére, le laitier,
le ciment et le sable.

Matériau Masse volumique apparente (g/cm?®) Masse volumique absolue (g/cm?)
Cendre volante (type I) 0.86 2.87
Laitier moulu 0.77 2.94
Ciment 0.99 3.14
Sable 1.48 2.64

Lors d’une substitution cimentaire massique, comme c’est le cas dans notre étude, une

diminution de la densité du liant entraine une augmentation du volume de liant.

2.4.4 Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique BET représente une surface spécifique qui a été mesurée a partir
de l'adsorption d’azote. Les surfaces spécifiques BET de la CVP, du laitier et du ciment

ont été analysées par cette technique. Le tableau 2.11 synthétise les résultats obtenus.

Tableau 2.11. Surface spécifique BET des matiéres premiéres.

Cendre volante(type I) Laitier moulu Ciment
BET (m?/g) 2.12 0.70 0.91

La surface spécifique BET du ciment est de 0.91 (m?/g) et peut étre considérée comme
une valeur typique d’un ciment. La surface spécifique du laitier est inférieure a celle du
ciment. La cendre volante a une surface spécifique nettement supérieure a celles du ciment
et du laitier (GGBS), ce qui devrait impliquer une demande en eau plus élevée que par

les autres liants.

1,8
Ciment
L6 cvP
1,4 GGBS

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

1/[Q(p°/p-1)]

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
Pression relative (p/p°)

Figure 2.13. Isothermes de BET.
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Les équations présentées dans la section 1.3.6 permettent d’avoir une forme linéaire
dont la pente et 'ordonnée a I'origine permettent en suite de calculer la surface spécifique.
Les valeurs de surface spécifique ont été calculées et les isothermes de BE'T ont été tracées

avec le paramétre d’interaction égal a zero, (voir figure 2.13).

La méthode BJH proposée par Barrett, Joyner et Halenda en 1951 (Radjy et al., 2003),
permet de déterminer la distribution de la taille des pores dans la gamme des mésopores
et micropores (voir figure 2.14-b). Cette méthode a été proposée a partir de 'analyse
des isothermes de sorption. L’hypothése principale de cette méthode est la coexistence
de phases « capillaires » et « adsorbées » (eau) dans les pores cylindriques (voir figure

2.14-a).

12
Ciment

cvp (a)
GGBS

10

Volume adsorbé (cm*/g STP)
(2]

0,0 0,2 04 06 08 Lo 1,2
Pression relative (p/p°)

Ciment J (b)

0,012 Ccvp
GGBS

BJH Adsorbtion dV/d log(w) pore volume (cm3/g)
o
o
&

0,00 0,01 0,10 1,00
Taille des pores (um)

Figure 2.14. Distribution des pores par la technique BJH adsorbtion.

En raison de difficultés expérimentales plus importantes, cette méthode a été moins
souvent utilisée avec de la vapeur d’eau (a4 température ambiante) qu’avec de I’azote
gazeux (& T = 77 K). Le modéle BJH peut apparaitre loin de la microstructure réelle
des matériaux cimentaires, en particulier par rapport aux modéles sophistiqués
actuellement développés pour décrire cette microstructure. Néanmoins, la méthode BJH

reste pertinente et utile au moins pour les études comparatives (Baroghel-Bouny, 2007).

La méthode BJH a été utilisée pour les matiéres premiéres. Les courbes de la figure 2.14

relatives a la distribution des pores présentent un mode similaire, dont le maximum est
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situé a l'identique pour tous les matériaux vers 0.10 um. On peut constater au maximum

trois populations de pores, les pores de taille 0.10 pum domine la structure.

Le volume BJH est calculé a particr de la surface de I'hystérésis du cycle
d’adsorption/désorption d’azote et représente le volume de mésopores et micropores
(voir figure 2.14-a). Ce volume calculé par la méthode BJH est relativement élevé pour

la CVP par rapport a celui du laitier et du ciment.

Tableau 2.12. Relation entre le volume des pores et la surface spécifigue BET.

BJH adsorption, BJH désorption,

Echantillon volume des volume des Différence (cm?/g) BET (m?/g)
pores (cm?/g) pores (cm?/g)
Cendre volante papetiére 0.0089 0.0095 0.0006 2.12
Laitier moulu (GGBS) 0.0022 0.0023 0.0001 0.70
Ciment 0.0037 0.0044 0.0007 0.91

Le tableau 2.12 présente le volume d’adsorption et désorption par les pores pour les
trois matiéres premiéres. Le volume adsorbé par les pores de la cendre CVP est plus élevé
que celui du laitier et du ciment. Ceci est confirmé par la figure 2.14-b, qui a une aire
plus élevée sous la courbe par rapport a celle du laitier et du ciment. Les hystérésis de
la figure 2.14, montrent un volume adsorprtion/désorption trés faible; ces valeurs faibles

sont indiquées dans le tableau 2.12, elles sont trés proches de zéro.

2.4.5 Analyse des phases par la diffraction des rayons X

La caractérisation minéralogique pour la cendre et le laitier a été faite. Dans un
premier temps, une description qualitative des phases cristallines identifiées sur les

diffractogrammes des rayons X est observée sur les figures 2.15 et 2.16.

Un certain nombre de phases cristallinees sont identifiés pour la cendre volante
papetiere. Il s’agit de la géhlénite, larnite, calcite, oxyde de calcium, Portlandite, quartz
et corindon. Bai et al. (2003) ont observé des phases similaires pour un type de cendre
proche de celle correspondant & notre étude. Ils ont trouvé de la géhlénite, Portlandite,
oxyde de calcium, bredigite et un polymorphe de phase CyS. El-Ouazzani et al. (2013)
ont eu trouvé les phases suivantes : kaolinite, géhlénite, quartz et talc. Il est confirmé
par (Pera and Amrouz, 1998) la présence des phases : kaolinite, calcite, quartz, talc et
muscovite. Par contre, le diffractogramme du laitier montre que le matériau n’est pas
cristallin. La minéralogie du laitier qui est un matériau amorphe, a été confirmée dans la

littérature (Bai et al. (2003), Tashima et al. (2017)).
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Figure 2.15. Diffractogramme sur poudre de la cendre volante papetiére.
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Figure 2.16. Diffractogramme sur poudre du laitier.

2.5 Méthodes expérimentales/ formulation des mélanges

2.5.1 Définition d’un mortier

En général, un mortier est un mélange a consistance pateuse d’un liant (comme de la
chaux et du ciment) et d’agrégats (comme du sable) avec de l'eau. Il est utilisé en
maconnerie comme élément de liaison. Un des mortiers les plus anciens a été utilisé par

les Egyptiens déja 2600 ans avant J.C. pour construire la pyramide d’Abu Roasch
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(Maché, 1935). Le mortier romain de I’Antiquité était composé d’une partie de chaux
pour trois parties de sable fin. Grace & la chaux et au processus chimique de
décarbonatation, le mortier romain durcit en vieillissant, ce qui explique son
extraordinaire conservation pendant des siécles. En général, le mortier est utilisé comme
un ¢lément de liaison, de scellement ou comme enduit. Le mortier permet aussi bien de
réaliser des chapes, d’enduire des murs, de coller, de reboucher ou encore de sceller. Il

s’agit d’'un mélange qui se compose :
e d’un liant : un produit qui se solidifie, par contact avec ’eau (liant hydraulique) ou
par action de Pair (liant aérien). Il existe aussi des liants & base de résines.
e de granulats fins : les constituants du produit, d’origine minérale. Il s’agit de sable
dans le cas du mortier, autrement dit des roches minérales désagrégées ou broyées.
e d’eau : elle fait se solidifier le liant hydraulique et donne toute sa prise au mortier.

e ¢éventuellement d’adjuvants : des produits chimiques incorporés a faible dose pour

modifier les caractéristiques du mortier.

2.5.1.1 Formulation d’un mortier normal

Le mortier normal est un mortier qui sert & définir certaines caractéristiques d’un
ciment et notamment sa résistance. Dans cette étude tous les mélanges sont basés sur
la formulation d’un mortier normal. Le tableau 2.13 donne la quantité en gramme pour
chaque constituant de mortier pour préparer les éprouvettes de forme prismatique et de

dimensions 4*4*16 em?® d’aprés la norme européenne NIF EN 196-1.

Tableau 2.13. Formulation d’un mortier normal.

Mortier normal Ciment (g) Sable (g) Eau (g)
Eau/liant=0.5 450 1350 225

2.5.2 Formulation des mélanges de mortier dans cette étude

Dans cette étude la matrice liante est composée de cendres volantes papetiéres et de
laitiers moulus (GGBS) mélangés avec de 1'eau en présence ou non d’un pourcentage de
ciment. Notre étude de mortiers se référe a la notion de mortier normal ; dans un mortier
normal le liant est du ciment. La norme NF EN 196-1 pour faire ces mélanges a servi de

référence.

La fabrication des mortiers a été divisée en différentes phases; ces phases sont les

suivantes :
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e Phase 0 : fabrication d’échantillons témoins :
— mortier normal ;
— mortier avec de la cendre volante papetiére a la place du ciment ;
— mortier avec le laitier a la place du ciment.

Le but de cette phase est de vérifier le comportement mécanique, de chaque liant
(cendre ou laitier) en absence de ciment par rapport & un mortier normal. Par la
suite les performances mécaniques de ces mortiers témoins sont comparées a celles
des échantillons des phases suivantes, notamment avec les mélanges qui contiennent
des cendres CVP et du laitier moulu comme liant. Un mortier normal a également
été fabriqué, conformément a la norme européenne NF EN 196-1 comme témoin
d’un mélange 100% ciment.

Le mortier avec de la cendre et le mortier avec du laitier ont été préparés d’aprés la
méme norme ci-dessus mentionnée. Ils ont été substitués aux 100% de ciment dans
la formulation basique du mortier.

Le tableau 2.14 présente les constituants des mortiers de cette phase d’étude.

Tableauw 2.14. Formulations des échantillons témoins.

Phase 0 Ciment (g) Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) Sable (g) Activateur (g) Eau (g)

E/L=0.5 450 - - 1350 - 225
E/L=0.5 - 450 - 1350 - 225
E/L=0.5 - - 450 1350 - 225

e Phase I: fabrication des échantillons de référence CVP-laitier :

— mortiers & base d’'un mélange de cendre volante papetiére et de laitier moulu
(CVP-laitier)

Le but de cette phase est de pouvoir optimiser le ratio eau/liant d’une part, et
d’optimiser également la méthode de compactage d’autre part. Un systéeme de
compactage a été développé a l'échelle du laboratoire pour avoir une méthode
répétitive pour controler 1'homogénéité des éprouvettes. Cette méthode est
détaillée dans les prochaines sections de ce chapitre.
Les échantillons de cette phase ont fabriqués a partir d’'un mélange CVP-laitier.
Le tableau 2.15 présente la série des formulations de mélanges élaborés sans ciment
et sans l'utilisation d’activateur. La quantité de cendre et de laitier est conservée
constante, elle est respectivement de 324 g et 126 g i.e. 72% de cendre et 28% de

laitier dans la matrice. La masse totale de la cendre et du laitier fait 450 g. La
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Tableau 2.15. Formulations des échantillons de référence C'VP-laitier.

Phase-I Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) Sable (g) Activateur (g) Eau (g)

E/L=0.4 324 126 1350 - 180
E/L=0.5 324 126 1350 - 225
E/L-0.6 324 126 1350 - 270
E/L=0.7 324 126 1350 - 315

teneur en eau varie en masse de 180 g, 225 g, 270 g et 315 g pour 'obtention d’un
rapport d’eau/liant respectivement égal a 0.4, 0.5, 0.6 et 0.7. Le sable normalisé,
en sac de 1350 g, est utilisé comme granulats fins dans le mélange de mortier. Ce
constituant est de masse constante pour chaque mélange. Cette série de mélanges
a été préparée sans activateur, pour étudier le niveau d’énergie de compactage

optimal et également optimiser la teneur en eau.

Phase I1 : fabrication d’échantillons témoins avec activateurs :
— mortier avec de la cendre volante papetiére a la place du ciment+ activateurs
— mortier avec du laitier a la place du ciment + activateurs

Le but de cette phase est d’observer I'effet de chaque activateur sur le type de liant
retenu. Cette phase permet d’étudier la réactivité des différents types d’activateurs

utilisés sur la cendre seule et le laitier seul.

Les tableaux 2.16 et 2.17 présentent les détails et les données de ces mélanges.

Tableau 2.16. Formulations des échantillons témoins (CVP) avec activateurs.

Phase-II Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) NagCOs (%) NagO3Si (%) CaCly (%) Sable (g) Eau (g)
E/L-0.4 450 - 2 - 1350 180
E/L=0.4 450 - 3 - 1350 180
E/L=0.5 - - - 2 - - 925+
E/L=0.5 - - - 3 - - 925*
E/L=0.4 450 - - 2 1350 180
E/L=0.4 450 - - 3 1350 180
E/L=0.5 450 - - 2 1350 225
E/L=0.5 450 - - 3 1350 225
E/L=0.4 450 - - - 2 1350 180
E/L=0.4 450 - - - 3 1350 225
E/L=0.5 450 - - - 2 1350 225
E/L=0.5 - - - - 3 - 225%

Note : * Mélange fluide, impossible & compacter.
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Tableau 2.17. Formulations des échantillons témoins (laitier moulu) avec activateurs.

Phase-II  Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) NaxCOs (%) Nax03Si (%) CaCly (%) Sable (g) Eau (g)
E/L=0.4 - 450 2 - - 1350 180
E/L-0.4 - 450 3 - - 1350 180
E/L=0.5 - - - - - - 225%
E/L-0.4 - 450 - 2 - 1350 180
E/L=0.4 - 450 - 3 - 1350 180
E/L=0.5 - 450 - - - - 225%
E/L=0.4 - 450 - - 2 1350 180
E/L=0.4 - 450 - - 3 1350 180
E/L=0.5 - - - - - - 925+

Note : * Mélange fluide, impossible 4 compacter.

Ces mélanges sont préparés aprés avoir optimisé la méthode de compactage lors de
la phase précédente (phase I). Le premier ratio E/L proposé était de 0.5 mais les
mélanges se sont révélés impossibles a étre compactés, car trop fluides. Alors le ratio
eau/liant a été diminué & 0.4.

Deux dosages de 2% et 3% sont retenus pour chaque activateur. Les pourcentages

sont calculés par rapport a la quantité de laitier dans le mélange.

Phase 111 fabrication d’échantillons CVP-laitier avec activateurs :

— mortiers a base de cendre volante papetiére et de laitier moulu (CVP-laitier)

-+ activateurs

Le but de cette phase est de vérifier la performance mécanique de chaque mélange
en ajoutant certains activateurs et de choisir la meilleure formulation au meilleur
comportement mécanique parmi les échantillons de cette phase. Ce choix a été
justifié non seulement au niveau de la résistance mécanique mais aussi au niveau
structurel. Les aspects économique et environnemental ont été considérés.

Cette série a été réalisée avec l'utilisation d’activateurs (carbonate de sodium,
métasilicate de sodium et chlorure de calcium) pour améliorer la prise et le
durcissement des mélanges, voir le tableau 2.18. L’activateur carbonate de sodium
a été dosé pour des pourcentages variant entre 5%, 7.5% et 10% pour tenter
d’observer la quantité optimum. La quantité du deuxiéme activateur, le
métasilicate de sodium a été fixée a 2%, 3% et 6% et celle du chlorure de calcium,
a 2% et 3%.

Ces dosages ont été choisis d’apres la littérature et, également d’aprés les premiers

résultats obtenus au cours de cette étude.
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Tableau 2.18. Formulations de mortiers a base de cendres et de laitier avec activateurs.

Phase-III Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) NasCO; (%) Nax03Si (%) CaCly (%) Sable (g) Eau (g)

E/L=0.5 324 126 5 - - 1350 225
E/L-0.5 324 126 7.5 - - 1350 225
E/L=0.5 324 126 10 - - 1350 225
E/L=0.6 324 126 5 - - 1350 270
E/L=0.6 324 126 7.5 - - 1350 270
E/L=0.6 324 126 10 - - 1350 270
E/L=0.5 324 126 - 2 - 1350 225
E/L=0.5 324 126 - 3 - 1350 225
E/L=0.5 324 126 - 6 - 1350 225
E/L=0.6 324 126 - 2 - 1350 270
E/L=0.6 324 126 - 3 - 1350 270
E/L=0.6 324 126 - 6 - 1350 270
E/L=0.5 324 126 - - 2 1350 225
E/L=0.5 324 126 - - 3 1350 225
E/L=0.6 324 126 - - 2 1350 270
E/L=0.6 - - - - - - 270%*

Note : * Mélange fluide, impossible 4 compacter.

Le pourcentage de l'activateur pour chaque mélange est défini par rapport a la
quantité de laitier moulu utilisé. Par exemple, 5% de carbonate de sodium est égal

a 6.3 g, cela correspond a 5% de la quantité de laitier moulu utilisé qui est de 126

g.

e Phase IV fabrication d’échantillons CVP-laitier avec activateurs et du

ciment :

— mortiers a base de cendre volante papetiére et de laitier moulu (CVP-laitier)

-+ ciment

— mortiers a base de cendre volante papetiére et de laitier moulu (CVP-laitier)

+ activateurs + ciment

Le but de cette phase est de vérifier 'effet de ’ajout de ciment en présence ou non
d’un activateur d’une part, et de proposer une deuxiéme meilleure formulation en

justifiant ce choix.

Tableau 2.19. Formulations de mortiers ¢ base de cendres et de laitier avec 5% de ciment.

Phase-IV  Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) 5% Ciment (g) Sable (g) Activateurs Eau (g)

E/L=0.5 301.5 126 22.5 1350 - 225
E/L=0.6 301.5 126 22.5 1350 - 270
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Tableau 2.20. Formulations de mortiers a base de cendres et de laitier avec 10% de ciment.

Phase-IV  Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) 10% Ciment (g) Sable (g) Activateurs Eau (g)
E/L=0.5 279 126 4 1350 - 225
E/L=0.6 279 126 4 1350 - 270

(G2

Les tableaux 2.19 et 2.20 présentent les deux séries de formulation de mélanges réalisés
avec des dosages de 5 et 10% de ciment ; ce dosage fait partie de la quantité de liant. La
matrice liante est donc constituée d’'une quantité de cendre plus du laitier et du ciment,

égale a 450 g au total.

Le tableau 2.21 donne les formulations a base de CVP-laitier plus 5% de ciment avec
deux types d’activateur : NasO357 et CaCly. On a éliminé I'utilisation de NayCOj3 car
il n’a été observé aucun effet positif sur la résistance meécanique sur les précédents
échantillons (phase III). Ces échantillons ont été préparés pour deux ratios de E/L=0.5

et 0.6.

Tableau 2.21. Formulations de mortiers a base de cendres et de laitier avec activateurs et 5% de
ciment.

Phase-IV  Cendre volante papetiére (g) Laitier moulu (g) 5% Ciment (g) Na2035i (%) CaCly (%) Sable (g) Eau (g)

E/L=0.5 301.5 126 22.5 2 - 1350 225
E/L=0.5 301.5 126 22.5 3 - 1350 225
E/L=0.6 301.5 126 22.5 2 - 1350 270
E/L=0.6 301.5 126 22.5 3 - 1350 270
E/L=0.5 301.5 126 22.5 - 2 1350 225
E/L=0.5 301.5 126 22.5 - 3 1350 225
E/L=0.6 301.5 126 22.5 - 2 1350 270
E/L=0.6 - - - - - - 270%

Note : * Mélange fluide, impossible & compacter.

Un organigramme du programme expérimental est donnée en annexe B.

2.5.3 Procédure de préparation des mélanges

Pour la confection du mortier, un malaxeur de laboratoire est utilisé, bien qu’il soit
possible de le faire manuellement. Tout d’abord la cendre et le laitier sont combinés avec ou
sans activateur en poudre. Ensuite et, progressivement ce mélange en poudre est déversé
dans la cuve du malaxeur contenant I’eau déja introduite dans la cuve. La pale en forme

de feuille est mise en marche a faible vitesse, (figure 2.17-a).

Il convient d’arréter une a deux fois le malaxeur pour racler les bords de la cuve pour

que tous les constituants soient mélangés d’une maniére homogene, voir figure 2.17-b.
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Figure 2.17. Confection des mortiers, a) malazeur de laboratoire avec cuve et pale, b) malazage
réalisé a la main pour un mélange homogéne.

Puis, le sable doit étre introduit & son tour dans la cuve. Il faut s’assurer avant tout de
I’homogénéité du mélange en raclant avec une spatule les bords de la cuve. Le sable est
versé progressivement dans la cuve, avec une rotation du bras a une vitesse modérée. La
préparation du mortier doit s’effectuer assez rapidement, notamment en présence
d’activateurs, pour éviter une prise et un durcissement du mélange avant le début ou

durant le compactage.

Apreés avoir préparé le mélange, les échantillons sont confectionnés en remplissant le
moule 4*4*16 cm?. D’aprés la norme NF EN 196-1, le moule en acier, entiérement
démontable comporte trois compartiments horizontaux pour permettre de préparer
simultanément trois éprouvettes prismatiques mesurant 4 cm * 4 cm de section
transversale et 16 ¢m de longueur (figure 2.18). Une réhausse en métal est destinée a
faciliter le remplissage du moule; cette réhausse est bien ajustée de telle maniére & ne

pas recouvrir les parois internes du moule.

Figure 2.18. Matériel de moulage des mortiers, a) réhausse, b) moule en métal.
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2.5.4 Remplissage et compactage

Le procédé de remplissage et de compactage nécessite certains matériels. Une plaque
d’appui en plastique adaptée au moule, de méme surface horizontale qu’une éprouvette (4
ecm * 16 em) est utilisée. Cette plaque est disposée lors du remplissage sur chaque couche
de mélange avant le compactage. Cela assure une meilleure répartition du compactage
et aussi une bonne homogénéité lors du compactage. Pour le compactage, une dame en
acier a base carrée de 4 cm * 4 ¢m surmontée d’une tige pour guider la chute de la masse
est posée sur la plaque d’appui. La masse pése 1.043 kg pour effectuer un compactage en
chute libre de 17.88 cm de hauteur sur la dame (figure 2.19). La plaque est divisée en

plusieurs zones correspondantes aux dimensions de la dame.

Tige de guidage de
17.88 cm

El

Masse
frappante de

1.043 kg 60.0
g Masse frappante
Dame a base

carrée

Dame a base carrée

Plaque
d’appui 400

(b)

~80.

Figure 2.19. Matériel nécessaire lors du remplissage et du compactage, a) photo du moule et du
dispositif de compactage, b) schéma du dispositif de compactage, les dimensions sont en mm.

Aprés I'élaboration du mortier et avant le remplissage, le moule de 4¥4*16 cm? et la
réhausse doivent étre huilés pour éviter 'adhérence du mortier au moule lors du
démoulage. Le compactage se fait sur deux couches de matériaux préparés. Une quantité
de mortier préparé est mise dans le moule pour réaliser la premiére couche, puis on
effectue le compactage. La surface compactée relative a la premiére couche doit étre
scarifiée pour que les couches soient liées sans créer d’interface. De suite, on réalise la
deuxiéme couche en disposant la réhausse sur le moule et on compacte de nouveau. A la
fin du compactage de la deuxiéme couche, on enléve la réhausse et on arase la surface

pour avoir une surface plate et qui corresponde au bord du moule.

La plaque comporte 7 zones carrées de 4 em * 4 em adaptées a la section carrée de
la dame. Cette plaque est mise en place au-dessus de la couche de mélange & compacter.

La localisation des 7 zones ou la dame est placée pour le compactage est illustrée sur la
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figure 2.20.

Figure 2.20. Localisation des 7 zones sur la plaque d’appui pour le compactage.

Une fois, la plaque posée sur la couche et la mise en place de la dame sur la premiére
zone a compacter, le compactage est réalisé par la chute libre de la masse frappante d’une
hauteur de 17.88 cm glissant le long d’une tige verticale. Un cycle de compactage consiste
a produire 7 chutes de la masse, soit 7 coups. L.e nombre de cycles donne 1'énergie du

compactage correspondante.

Dans notre étude sur les mortiers, pour optimiser la méthode de compactage et
rechercher la densité maximale des éprouvettes, on a fait varier I’énergie, (soit le nombre
de cycles de compactage ou nombre total de coups). Le tableau 2.22 donne les relations
entre les 4 niveaux d’énergie différents envisagés pour compacter et le nombre de cycles.
L’énergie de compactage dépend de plusieurs parameétres, elle est calculée selon la

formule suivante (équation 2.8) :

E, = M.g.h.n.N (2.8)

avec

M masse frappante (1.043 kg) ;

g accélération de la pesanteur (m/s?);

h hauteur de chute (17.88 c¢m);

n nombre de couches & compacter ( n=2 dans notre cas);

N nombre total de coups pour ’ensemble de deux couches.

Pour les éprouvettes, relative aux mélanges de la phase I, plusieurs compactages pour
4 niveaux d’énergie (voir tableau 2.22) et ce, pour chaque ratio d’eau/liant, ont été réalisés

(voir Annexe B, 'organigramme du programme expérimental).

Les éprouvettes préparées ont été filmées et conservées avant d’effectuer les essais

mécaniques a 2, 7 et 28 jours. Pour tous ces mélanges, plusieurs données ont été recueillies
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Tableau 2.22. Energies de compactage de référence.

Nombre de cycle Nombre total de coups N Energie
2 cycles 14 400 kN.m/m3
3 cycles 24 600 kN.m/m?
4 cycles 28 800 kN.m/m?
5 cycles 35 1000 kN.m/m3

afin d’étudier le comportement de ces mélanges et de permettre ’établissement de la
meilleure formulation de mortier sec & base de cendre volante et de laitier moulu. Les
résultats de cette phase I avec la variation de I’énergie de compactage, ont permis de
définir le niveau d’énergie optimal requis pour confectionner les éprouvettes les plus denses
et également la quantité d’eau adéquate. La procédure compléte de remplissage et de

compactage est illustrée dans les tableaux 2.23 et 2.24.

Tableau 2.23. Procédure de remplissage et de compactage.

Le mélange préparé est disposé dans les 3
compartiments du moule 4*4*16 cm?. Le
mélange est versé dans le moule sans aucun
tassage.

La plaque d’appui en plastique est mise en
place sur le mélange avant le compactage.
La dame carrée est disposée sur la plaque.
La masse frappante tombe sur les 7 zones
pour un cycle. Le cycle peut étre répété,
en fonction de I'énergie de compactage
envisagée pour chaque mélange.

Une fois, le compactage de la premiére couche
terminé, on enléve la plaque d’appui et on
scarifie la surface de la couche. La formation
d’une interface entre les deux couches est
minimisée.

——

- B
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Tableaw 2.24. Suite de la procédure de remplissage et de compactage.

La mise en place de la réhausse sur le moule
permet de déposer la deuxiéme couche du
mélange.

La deuxiéme couche est de nouveau
compactée avec la méme méthode.

A la fin du compactage, on enléve la
réhausse et la plaque d’appui pour araser
la surface des trois éprouvettes avec une
régle métallique plate. La surface horizontale
correspond au bord du moule.

Le mortier est laissé pendant environ une
heure avant de procéder au démoulage des
trois éprouvettes.

Les trois éprouvettes démoulées sont filmées
pour éviter au maximum les échanges
avec le milieu extérieur. Ensuite, elles sont
conservées dans une salle & la température
fixe de 20£2°C .

2.5.5 Les conditions de cure

Les échantillons préparés au laboratoire sont démoulés et filmés aprés environ une
heure de facon a laisser la prise se faire. Aprés une heure, les échantillons sont toujours
fragiles, mais la température du laboratoire ne permet pas de les laisser plus de temps,

le séchage peut s’opérer. Puis on conserve les échantillons sous film transparent dans une
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piéce ol la température et 'humidité sont stables. La température est 20+2 ° C. Dans la
littérature, la température pour conserver les échantillons a base de cendres et de laitiers

se situe entre 20 ° C et 25° C (Fava et al. (2010), Li and Sun (2000)).

2.6 Etude du comportement mécanique des échantillons

témoins/Phase 0

La figure 2.21 donne la résistance mécanique en compression simple des mortiers

témoins au cours du temps. Leurs formulations ont été fournies dans le tableau 2.14.

Ces éprouvettes fabriquées d’aprés la norme NF EN 196-1, sont soumises & la machine
presse de capacité 50 kN a un taux de charge constante de compression (50 N/sec) jusqu’a

la rupture, pour des périodes de cure observées de 2, 7 et 28 jours.

Les mortiers a base de cendre volante papetiére montre une résistance trés faible a
court terme, et aprés 28 jours la résistance augmente jusqu’a & 5.8 M Pa. Les mortiers
a la base de laitier n’étaient pas dans un état suffisamment sec ou durci (la prise ou le
durcissement nécessitant un temps plus long) pour effectuer P'essai de compression aux
jeunes ages; dans la figure 2.21, les valeurs pour 2 et 7 jours de cure sont considérées
nulles. Mais ce mortier présente une résistance plus élevée que celle du mortier a base de
cendre a long terme. Comme prévu, ils ont une performance nettement plus faible par

rapport au mortier normal.

50
= 44,9 :
& 45 = 2 jours
= )
< 40 7 jours
o

33,9 .
.5 35 E 28 jours
2 30
g
g 25
Qo 19,1
g 20 I
bt 15
§ 111,8
g 10 5,8
g 5 2,7 I
& L0 2 00 00
0 -
Mortier normal Mortier de 100% CVP Mortier de 100% Laitier

Figure 2.21. Evolution de la contrainte de compression & 2, 7 et 28 jours de cure pour les
échantillons témoins.
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2.7 Etude du comportement mécanique des échantillons

de référence CVP-laitier /phase I

Une étude dite exploratoire comprend un ensemble d’essais dans cette phase I. Ces
essals ont été entrepris afin de valider la méthode de préparation des éprouvettes
prismatiques compactées, de tester diverses formulations pour suivre I’évolution des
résistances mécaniques en fonction de plusieurs paramétres : densité, niveau d’énergie de

compactage, dosage en liants et dosage en eau.

Cette partie est donc consacrée a la présentation des résultats obtenus et a leur
discussion. Les données ont été comparées entre elles pour mettre en évidence l'influence

de chaque paramétre. Dans cette section, on présente tous les résultats de la phase 1.

2.7.1 L’influence de I’énergie de compactage

2.7.1.1 Mesure du poids volumique

Le poids volumique est le poids par unité de volume d’un matériau. Il est relié a la

masse volumique selon 1’équation 2.9.

avec :

e 7 le poids volumique du matériau (N/m?);
e p la masse volumique du matériau (kg/m?);

e g accélération de la pesanteur (m/s?).
La masse volumique est la masse d’un matériau par unité de volume, elle est déterminée
par 1’équation 2.10.
p=m/V (2.10)
avec :

e m la masse du matériau (kg);

e U le volume du matériau (m?).
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Pour tous les essais dans cette étude, le poids volumique des échantillons a été
déterminé avant de faire les essais mécaniques sur ces échantillons. Pour cela, il a suffi
simplement de prendre les dimensions (retrait ou gonflement) pour obtenir le volume

moyen des 3 échantillons préparés dans le moule de 4¥*4*16 cm? et de les peser.

La mesure des dimensions de ’échantillon avant essai (longueur Lg et coté ag) permet
d’en déterminer le volume. Ces mesures permettent aussi de constater s’il y a eu du retrait
ou du gonflement pendant la période de cure. En théorie le volume Vj d’un échantillon

est de 256 cm?.

A
v

état initial
I ao

V, = azL,

cure A/'a

(i jours) ~ Li

o

A
v

état a i jours de cure
aii
Vi = azi.az.Li

<

2i

Figure 2.22. Dimensions initiales et o i jours de cure d’une éprouvette de mortier.

La différence observée avec cette valeur théorique est le signe d’une modification
dimensionnelle liée & la prise et au durcissement du mortier. On a constaté ce
phénomeéne parmi les échantillons, il a été observé un retrait de moins de 8%. La figure
2.22 rappelle les dimensions initiales et celles mesurées a i jours pour les éprouvettes de

mortier.

Le poids volumique ~ varie en fonction de I'énergie de compactage appliquée et
également du rapport E/L. Les figures 2.23 et 2.24 montrent I’évolution du poids
volumique dans les mortiers de la phase I pour différentes énergies de compactage aprés

2 et 28 jours de cure.

Ces mortiers dont la formulation est donnée dans le tableau 2.15, ne contiennent ni
ciment ni activateur. Chaque point correspond & une moyenne des valeurs obtenues sur
3 éprouvettes du méme mélange. Aprés 2 jours de cure, les échantillons préparés avec un
ratio E/L= 0.7 n’ont pas pu étre démoulés (pas de prise ou durcissement), d’ou 1’absence

de résultats dans la figure 2.23.

Les figures 2.25 et 2.26 montrent ’évolution de poids volumique des échantillons en
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Figure 2.23. Evolution du poids volumique en fonction de lénergie de compactage aprés 2 jours

de cure.
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Figure 2.24. Evolution du poids volumique en fonction de ’énergie de compactage aprés 28
jours de cure.

fonction de la teneur en eau pour chaque niveau de compactage réalisé, pour la phase I,

pour cette série d’échantillons et pour une période de cure respective de 2 et 28 jours.

On observe que le poids volumique augmente avec ’énergie de compactage et l'ajout
d’eau également. Selon les figures 2.25 et 2.26, le poids volumique évolue entre deux paliers
plus ou moins constants pour un ratio E/L en dessous de 0.4 et au-delad d’un ratio E/L
supérieur a 0.65 pour toutes les énergies appliquées. Dans l'intervalle de ces valeurs, il croit
plus ou moins linéairement. Le poids volumique atteint, & partir d’une certaine quantité
d’eau et un niveau de compactage donnés, un palier qu’il sera impossible a dépasser,

ceci peut nettement s’observer sur la figure 2.26. Ce palier commence & partir du ratio
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Figure 2.25. Evolution du poids volumique en fonction de ratio E/L aprés 2 jours de cure.
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Figure 2.26. Evolution du poids volumique en fonction de ratio E/L aprés 28 jours de cure.

E/L=0.6 pour des énergies élevées. Mais une teneur en eau élevée pose probléme. En effet
la préparation des échantillons avec le ratio E/L= 0.7 pour 2 jours de cure, n’a pas pu
étre réalisée parce que les échantillons n’ont pas pu étre démoulés (pas de durcissement).

Le poids volumique maximum obtenu est voisin de 20 kN/m? pour le ratio E/L=0.6.

Aprés avoir observé les mémes mélanges de cette série (phase I) a 2, 7 et 28 jours
de cure, on peut conclure qu’il n’y a pas de variations significatives sur les valeurs et
les tendances des courbes des mortiers ou seul le temps de cure différe. Les courbes des

mortiers aprés 7 jours de cure sont données en annexes C et D.

Selon la littérature et les recommandations des fabricants de mortiers et bétons, le

poids volumique pour un béton normal est voisin de 20 kN/m? (Rouzeau, 2014). D’apreés
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Hegger et al. (2009) les mortiers de magonnerie & base d’argile ont un poids volumique
compris entre 20 et 22 kN/m3. Dans notre étude, cette valeur va dépendre essentiellement
des constituants mais aussi de 2 paramétres : 1'énergie de compactage et le rapport E /L.
Ceci peut étre observé sur les figures 2.23, 2.24, 2.25 et 2.26. Le poids volumique tend
a étre maximal pour un ratio E/L de 0.6 (environ 20 kN/m?), et légérement moindre
pour des valeurs de 0.5 et 0.7. De méme, le poids volumique est le plus élevé pour un
compactage correspondant a une énergie élevée. Il y a une augmentation de la densité
entre 400 et 800 kN.m/m? et une stagnation relative ensuite correspondant a un seuil

maximal de compaction ol le matériau ne peut pas étre plus compacté.

D’aprés ces résultats et observations, le mortier optimal pour atteindre 20 kN/m3
posséde un ratio E/I. compris entre 0.5 et 0.6 et une énergie de compactage comprise
entre 600 et 800 kN.m/m3. Cependant il convient de vérifier maintenant les résistances
obtenues en compression des échantillons pour retenir la meilleure formule & utiliser. Ce
choix se fera en tenant compte des paramétres d’éco-responsabilité, a savoir avec le moins
d’énergie de compactage et le moins d’eau possible. L’ajout d’activateurs sera préconisé

en fonction des résultats mécaniques.

2.7.1.2 Etude de la résistance mécanique des mortiers

Pour déterminer les performances mécaniques, des essais de résistance a la flexion et
en compression ont été effectués. Une presse de laboratoire de capacité adaptée a ces
essais a été utilisée (détail en section 2.3.3). Les échantillons pour I'essai mécanique en
flexion et en compression simple ont été conservés pour des périodes de cure de 2, 7 et 28
jours. Aprés avoir mesuré le poids volumique des échantillons, dans un premier temps, les
éprouvettes 4*4*16 em?® des mortiers sont soumises & un essai de flexion trois points. Les

deux parties de I’éprouvette sont ensuite testées en compression.

Les valeurs de résistance en compression présentées sont les valeurs moyennes obtenues

sur 3 éprouvettes soumises a la flexion, donc 6 pour la compression.

Dans cette section, on ne présente que les résultats obtenus relatifs a la résistance
mécanique des mortiers de la phase I, dont la formulation a été donnée dans le tableau
2.15. Les résistances en compression obtenues sont représentées sur des figures en fonction
de I’énergie de compactage. A l'aide de ces figures on peut vérifier également 1’évolution
de la résistance durant la cure allant de 2 & 28 jours. Ensuite, l'effet du ratio E/L sur la

résistance des mortiers est abordé.

La résistance en compression pour les échantillons plus agés, augmente en fonction du
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Figure 2.27. Evolution de la résistance en compression simple Rc en fonction de Uénergie de
compactage aprés 7 jours de cure.
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Figure 2.28. Evolution de la résistance en compression simple Rc en fonction de I'énergie de
compactage aprés 28 jours de cure.

niveau de I’énergie et du temps de cure. Pour illustrer cette évolution comparée de Rc,
les figures 2.27 et 2.28 ont été tracées avec la méme échelle pour des temps de cure de 7

et 28 jours.

Les essais mécaniques effectués pour ’ensemble des mortiers, sans ciment et sans
activateur de la phase I ont permis de mettre en lien le niveau de compactage, le poids

volumique, le ratio E/L et les contraintes en compression.

L’annexe E montre I’évolution de Rc en fonction de I’énergie de compactage appliquée
aprés 2 jours de cure. Les valeurs de Rc sont trés faibles et varient entre 0.5 M Pa et 1

M Pa. La résistance des mortiers réalisés avec un E/L=0.6 est la plus élevée mais bien en
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dessous de la valeur de 1 M Pa requise a 2 jours.

L’optimum de compactage, permettant d’avoir une densité et une contrainte
maximales parait étre situé entre une énergie de 600 et 800 kN.m/m?, ou un seuil est
atteint pour ces valeurs. La résistance en compression des mortiers réalisés avec un ratio
de E/L entre 0.5 et 0.6 est toujours supérieure a celles obtenues sur des mortiers de ratio
E/L en dessous de 0.4 et au-dela de 0.7. Le maximum de résistance en compression
atteint pour les échantillons & 2 jours est de 1 M Pa, et a 7 jours plus de 5 M Pa. Ces
maxima de résistance continuent d’augmenter pour atteindre 10 M Pa pour des

échantillons aprés 28 jours de cure.

Les mélanges effectués concernent des mortiers a 1'état sec. Le temps de prise est
rapide, les échantillons ont pu étre démoulés 1 heure apreés leur confection. Leur résistance

augmente durant la cure et entre 7 jours et 28 jours, la résistance double.
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Figure 2.29. Evolution de la contrainte de compression en fonction de l’énergie de compactage d
2, 7 et 28 jours de cure pour le ratio E/L = 0.4 (gauche) et 0.5 (droite).
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Les figures 2.29 et 2.30 montrent des histogrammes a partir desquels, on peut comparer
les valeurs obtenues de la résistance pour chaque ratio E/L et ainsi observer leur évolution

de 2 jours jusqu’a 28 jours.
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Il est rappelé ici que des essais mécaniques pour les échantillons préparés avec le ratio
E/L=0.7, aprés 2 jours de cure n’ont pas pu étre réalisés car ces derniers n’ont pas pu

étre démoulés méme aprés 2 jours de cure (voir section 2.7.1.1).

Comme déja signalé, I'une des causes est liée a la quantité élevée d’eau des mélanges.
Pour ces échantillons, leur résistance n’a été obtenue qu’aprés 7 et 28 jours de cure. On
constate I'influence importante du ratio E/L sur la résistance en compression. Les valeurs

de la résistance en compression sont plus élevées pour les ratios compris entre 0.5 et 0.6.
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Figure 2.31. Evolution de la résistance en compression en fonction du temps pour une énergie
de 400 kN.m/m?> (gauche) et 600 kN.m/m?> (droite).
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Figure 2.32. Evolution de la résistance en compression en fonction du temps pour une énergie
de 800 kN.m/m3 (gauche) et 1000 kN.m/m3 (droite).

Les figures suivantes de 2.31 et 2.32 illustrent la résistance mécanique des mortiers
pendant la cure et ce, pour chaque niveau d’énergie. Elles traduisent le comportement des

mortiers dans la phase de durcissement.

On observe bien sur ces figures que le maximum de résistance se situe toujours pour
un ratio E/L entre 0.5 et 0.6. L’optimum de la teneur en eau est donc a rapprocher des
valeurs de ces ratios. Au-dela de cet intervalle, la résistance diminue et devient faible. La
résistance diminue légérement pour un ratio de 0.5 et une énergie de 800 kN.m/m3. Cette

diminution est la seule observée.
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Pour une énergie entre 600 et 800 kN.m/m?, on constate que les courbes se
stabilisent ou commencent a prendre une allure stable, c’est-a-dire a partir d’'un moment

ol la résistance n’augmente plus.

A Tanalyse des résultats de la phase I des mortiers, on peut conclure sur l'effet de
certains parameétres pour passer a l’étape suivante pour formuler des mortiers avec

activateur et du ciment.

D’aprés les valeurs optimales obtenues pour cette série, les échantillons des prochaines
phases dont les formulations sont présentées dans les tableaux 2.16, 2.17, 2.18, 2.19, 2.20
et 2.21 ont été préparés avec un ratio E/L de 0.5 et 0.6 et une énergie compactage de 600

kN.m/m? a été appliquée.

2.7.2 Relation entre la résistance en compression et le poids
volumique pour les échantillons de la phase 1

Les résistances en compression (Rc) des échantillons de cette phase I ont été mises en
relation avec le poids volumique v et ce, en fonction du temps. La figure 2.33 montre cette
relation pour 'ensemble des échantillons, pour tous les niveaux d’énergie de compactage

et deux ratios E/L de 0.5 et 0.6.
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Figure 2.33. Evolution de la résistance en compression et du poids volumique & différents dges,
pour les échantillons sans ciment et sans activateur.

Il apparait que, la résistance en compression augmente avec le poids volumique et
également avec le temps pour les échantillons de I'age de 7 et 28 jours. Par contre la
résistance pour les échantillons aprés 2 jours reste plus ou moins constante quel que soit

le poids volumique.
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2.7.3 Essais d’adsorption/désorption de gaz

Les essais d’adsorption /désorption de gaz sont couramment utilisés pour caractériser la
géométrie du réseau poreux de matériaux. Basés sur le phénoméne d’adsorption de gaz et
de condensation capillaire a la surface des solides, ils permettent de déterminer différentes
caractéristiques de la microstructure, notamment la surface spécifique, le volume total des

pores accessibles au gaz, ou encore la distribution en taille de pore des mésopores.

Les isothermes d’adsorption et de désorption sont déterminées & partir de la quantité
de gaz adsorbé en fonction du rapport P/P° (voir équation 2.5). La surface spécifique
et la répartition en taille de pores sont détérminés a partir de modéles et d’hypothéses
de cette méthode. Ainsi il est courant que la surface spécifique soit calculée a partir du
modéle BE'T, tandis que la répartition en taille de pores est calculée a partir du modéle

BJH.
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Figure 2.34. Classification des différentes isothermes d’adsorption/désorption a gauche et
différents types d’hystérésis possibles dans une courbe d’isotherme d’adsorption/désorption a
droite.

L’TUPAC a retenu un systéme de classification des isothermes d’adsorption, six types

sont définis. Il existe également plusieurs types d’hystérésis (voir figure 2.34).

L’adsorption est un phénomeéne général qui se produit a chaque fois qu’'un gaz est en
présence d’une surface solide. Les atomes de gaz sont retenus par les atomes superficiels

du solide. Cet essai est effectué avec de 'azote (Ny).

Ce type d’adsoprtion est une type de physisorption, qui est causé par I'affinité du gaz
azote avec la surface de chaque échantillon. Un matériau est caractérisé par sa courbe

d’isotherme d’adsorption, c’est-a-dire la quantité de gaz adsorbé, en fonction du ratio

109



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes
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Figure 2.35. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote obtenues sur les échantillons de
référence (phase I).

P/P° (voir figure 2.35). Cette quantité de gaz adsorbé, dépend du ratio P/P°, de la

température, de la géométrie de I'interface solide/gaz.

L’analyse des isothermes d’adsoption/désorption des échantillons de la phase I est
menée a porter de la figure 2.35. D’apreés la classification d’IUPAC, ils sont proches des
types IV et V.

Ensuite au niveau du classement du type d’hystérésis (i.e. la boucle d’hystérésis), ils

sont proches des types H3 et H4 d’aprés la figure 2.34.

La boucle d’hystérésis de type H3, peut étre attribuée a une condensation capillaire
s’effectuant dans une texture non rigide et n’est pas caractéristique d’une porosité définie.

Ce type de boucle est observé avec des matériaux sous forme pulvérulente, ou d’agrégats

fins (Boher, 2012).

La boucle d’hystérésis H4 est souvent observée avec des matériaux présentant des

micropores en feuillets, et entre lesquels peut se produire une condensation capillaire.

L’isotherme présentant une boucle hystérétique est obtenue avec des adsorbants
mésoporeux et/ou microporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. La
désorption du gaz adsorbé condensé par capillarité n’est pas facilement réversible, une
hystérésis entre courbe de sorption et de désorption est alors observée. Cet effet est

observé pour les échantillons de référence.

Les échantillons de référence préparés dans la phase I avec le ratio E/L=0.5, montrent
des hystérésis totalement similaires pour tous les niveaux d’énergie et ils ont la méme
allure (voir figure 2.35 a gauche). La courbe d’isotherme des échantillons de la méme série

mais avec le ratio E/L=0.6, présente une hystérésis un peu différente au niveau de la
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hauteur, qui montre le volume absorbé. On peut observer cette différence sur la figure

2.35 a 'aide de la double fleche indiquée a droite.

La répartition en taille de pores et 'agencement du réseau poreux influent sur le type
de l'isotherme de sorption obtenue. Plusieurs facteurs concourent a I’effet d’hystéresis. La
présence du gaz piégeé et sa capacité de sortir sont les plus importantes, cependant 'angle

de contact et la géométrie des pores jouent un role.

Le phénoméne d’hystéréese est a da a la distribution irréguliére de la taille des pores,
qui sont généralement des vides de forme variable interconnectés par des passages plus
petits et également 'effet « bouteille d’encre » retient une quantité de fluide/gaz non-
négligeable dans les pores lors de la désorption. Cet effet est d’autant plus important que la
variation de section dans le pore est grande. C’est pour cela qu’on I'observe des isothermes
d’adsoprtion/désorption en forme d’hystérésis surtout pour des matériaux cimentaires

(Musy and Soutter, 1991).

Il semble que la capacité de retention du gaz des échantillons de référence avec le ratio
E/L=0.6 est supérieure a celles du ratio 0.5 ; la boucle est plus grande que celles observées

avec le ratio 0.6.

Tubleauw 2.25. Surface spécifigue BET des échantillons de référence.

Echantillon Surface spécifique BET(m?/g)
CVP+GGBS* (E=400 kN.m/m?)** E/L=0.5 9.63
CVP-+GGBS (E=600 kN.m/m?), E/L=0.5 9.36
CVP+GGBS (E—800 kN.m/m?), E/L—0.5 9.68
CVP+GGBS (E=1000 kN.m/m?), E/L—=0.5 9.35
CVP-+GGBS (E=400 kN.m/m?), E/L=0.6 10.59
CVP+GGBS (E=600 kN.m/m?), E/L—0.6 11.77
CVP-+GGBS (E=800 kN.m/m?), E/L=0.6 11.09
CVP-+GGBS (E=1000 kN.m/m3), E/L=0.6 11.53

Note : * Un mortier & base de CVP et de laitier (GGBS), ** E=énergie de compactage

Cette conclusion est confirmée également par les valeurs de la surface spécifique
déterminées pour chaque échantillon (voir tableau 2.25). Plus la surface spécifique est
grande, plus la demande de la quantité d’eau augmente par échantillon. Ensuite plus le
nombre des molécules de fluide augmente, plus le risque d’étre piégées dans les pores

augmente et ainsi 'effet d’isotherme avec hystérésis est plus présent.

Pour rappel, ces échantillons ont été préparés sur la base de la formulation d’un mortier

normal, alors ils contiennent de la cendre volante, du laitier (GGBS), du sable et de 'eau.
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2.7.4 Distribution de la taille des pores par la méthode BJH

Le traitement des données par le modéle BJH permet d’obtenir la répartition en taille
des pores. La distribution poreuse par application de la méthode BJH pour une pate de
ciment durcie est présentée a la figure 2.36. La taille dominante des pores est environ
1.7 mm (micropore) qui est associée a la taille des pores du gel C-S-H (Baroghel-Bouny,

2007).
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Figure 2.36. Distribution de la taille des pores pour une pite de ciment avec un ratio
E/L=0.45, (Baroghel-Bouny, 1994).

Il n’existe pas de classement global pour définir la taille des pores, le classement le

plus répandu est défini comme suit :

e Micropore < 2 nm (0.002 um);
e Mésopore 2-50 nm (0.002-0.050 pm);

e Macropore > 50 nm (0.050 um).

Une pate & base de ciment (sans agrégat) contient des micropores. Les pores se
produisent pendant I'hydratation des gels (C-S-H et CH). D’autre part, cela dépend
aussi du ratio E/C (eau/ciment), du type de ciment et de la durée de cure. Pour les
mortiers et bétons qui contiennent des agrégats, les pores sont plus gros correspondant a
des tailles de mésopores et macropores. Ils se produisent dans un systéme avec des
composants hétérogénes qui diminuent 'uniformité de ’échantillon et qui en engendrent

des plus gros pores.

Dans la figure 2.37, on observe les courbes relatives aux échantillons de ratio E/L=0.5.

Elles présentent une répartition en taille de pores dite monomodale, c¢’est-a-dire une seule
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Figure 2.87. Distribution de la taille des pores.

famille de pores en particulier. Une seule taille de pore domine ’ensemble de la structure
du matériau. Cette taille correspond a 30 nm (0.03 pm); il s’agit de mésopores par
rapport au classement rappelé ci-avant. Le pic est associé & une taille proche de 0.03
pm. D’aprés Feldman (1986), cette taille présente 36% de porosité, voir figure 2.38. Cette
figure 2.38 présente la porosité ouverte du matériau, pas nécessairement interconnectée

pour un mortier normal.
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Figure 2.38. Porosité de la pdte de ciment avec et sans sable, (Feldman, 1986).

Par contre, les courbes de la distribution de pores pour les échantillons avec un ratio
E/L=0.6 montrent une répartition multimodale, tout au moins, deux populations de tailles

de pores sont présentes dans ces échantillons (voir figure 2.39-a).

Un décalage est bien observé entre les courbes de ratios 0.5 et 0.6. Cette différence
est illustrée sur les figures 2.39-b par des fléches et 2.39-c par la délimitation & une zone

relative a ’écart. La taille dominante reste plus ou moins dans le méme ordre de grandeur.
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Figure 2.59. Distribution de la taille des pores.

Pour ces deux formulations avec différentes quantités d’eau, quel que soit le niveau

d’énergie de compactage, les courbes de distribution de pores s’écartent complétement, ce

phénomene est illustré a la figure 2.39-c.

Ce phénoméne peut étre expliqué par la différence de la surface spécifique attribuée
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a ces formulations (voir tableau 2.25). La formulation préparée avec le ratio E/L=0.6
présente une surface spécifique supérieure a celle de 0.5. Baroghel-Bouny (2007) a montré,
quand le ratio eau/ciment augmente dans les pates cimentaires, que la surface spécifique
augmente également. Elle a ont observé qu’il existe une relation linéaire entre la surface
spécifique et le degré d’hydratation. Alors dans nos mélanges lorsque la quantité d’eau
augmente, la réaction d’hydratation est plus élevée et de fait les pores se révélent étre
plus présents dans la structure.

Dans le tableau 2.26, la taille moyenne des pores est présentée par la méthode BJH
au moment de 'adsorption et de la désorption du gaz azote. Il est montré que la taille
des pores des mélanges avec un ratio de 0.6 est légérement plus grande que celle observée

avec le ratio 0.5. Ceci est en accord avec les courbes de la figure 2.39.

Tableau 2.26. Taille moyenne des pores.

BJH adsorption, BJH désorption,

Echantillon taille des pores  taille des pores  Différence (pum)
(pm) (pm)
CVP+GGBS (E=400 kN.m/m?), E/L=0.5 0.0198 0.0061 0.0137
CVP+GGBS (E=600 kN.m/m?), E/L=0.5 0.0197 0.0062 0.0135
CVP+GGBS (E=800 kN.m/m?), E/L=0.5 0.0191 0.0060 0.0131
CVP+GGBS (E=1000 kN.m/m?), E/L=0.5 0.0191 0.0061 0.0130
CVP+GGBS (E=400 kN.m/m?), E/L=0.6 0.0228 0.0079 0.0150
CVP+GGBS (E=600 kN.m/m?), E/L=0.6 0.0206 0.0072 0.0134
CVP+GGBS (E=800 kN.m/m?), E/L=0.6 0.0222 0.0067 0.0146
CVP+GGBS (E=1000 kN.m/m?), E/L=0.6 0.0218 0.0073 0.0145

2.8 Conclusions

Ce chapitre a permis de présenter les caractéristiques des matiéres premiéres dans cette
étude ; la cendre volante papetiére (CVP), le laitier (GGBS), le ciment et le sable et ainsi
que les techniques expérimentales. Les constituants de tout les mélanges de mortier ont
été présentés et également la méthode de fabrication, le compactage et les condition de
cure. La derniére partie de ce chapitre a été consacré a la présentation des résultats de la
phase 0 et la phase I de cette étude. La relation entre le poids volumique, la résistance en
compression et également la distribution des pores d’échantillons a permis d’optimiser la

quantité d’eau nécessaire, autrement dit le ratio E/L et ainsi le niveau d’énergie optimal.
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3.1 Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’étudier le comportement mécanique en relation avec le
poids volumique, la capacité d’adsorption et la distribution des pores pour les mélanges
des phases II, III et TV. Dans ce chapitre, on présente I’ensemble des résultats pour les
différentes phases d’étude et en particulier les résultats qui ont permis de choisir deux
meilleures formulations. La formulation de ces mélanges est donnée dans les tableaux 2.15

a 2.21.

Tous les mélanges de ces phases, au moment du remplissage dans le moule ont été
compactés avec une énergie de compactage égale a 600 kN.m/m?, ce niveau d’énergie

optimal a été obtenu et justifié précédemment dans le chapitre 2.

3.2 Comportement mécanique des mélanges de la phase

II, échantillons témoins avec activateurs

Les détails de la formulation des mélanges de cette phase sont donnés dans les tableaux
2.16 et 2.17. Trois types d’activateurs ont été testés pour formuler les mélanges de la phase
IT : un carbonate de sodium, un métasilicate de sodium et un chlorure de calcium. Comme
rappelé avant, le but est ici, d’étudier I'effet de chaque activateur sur le type de liant et
de mener une comparaison avec les résultats de la phase 0. La formulation de la phase 0

est dans le tableau 2.13.

Les mortiers préparés avec 100% de CVP sont dénommés « CVP » et les mortiers
préparés avec 100% de laitiers GGBS sont référencées laitier sur la figure 3.1. Pour rappel,
ces mélanges ont été formulés selon la formulation de base pour un mortier normal qui
contient du sable également. Les mélanges étaient destinés a étre préparés avec le ratio
E/L=0.5, le ratio classique utilisé pour un mortier normalisé, mais en raison de la quantité
élevée d’eau, il a été impossible de les compacter. Alors, les échantillons ont été préparés
avec un ratio E/L=0.4. C’est pour cette raison qu’il n’existe pas de données dans les

tableaux 2.16 et 2.17 pour le ratio E/L=0.5.

La figure 3.1 montre la résistance en compression simple de ces échantillons comparée
a celles des échantillons témoins sans activateur. Le mortier normal avec 100% de ciment
comme liant a une résistance trés élevée (45 M Pa) aprés 28 jours de cure. Ce mortier
montre également une résistance mécanique assez élevée a court terme, aprés 2 jours de
cure. Mais les échantillons de la phase IT (comme ceux de phase IIT) préparés avec 100%

de CVP ou 100% de laitier, sans ou avec activateur, sont nettement moins résistants; la
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résistance obtenue est inférieure a 3 M Pa aprés 2 jours de cure.

Apreés 7 jours de cure, la résistance augmente légérement pour les échantillons de 100%
de CVP plus activateur, mais augmente considérablement pour les échantillons de 100%
laitier plus activateur (voir figure 3.1-b). On observe également aprés 28 jours de cure,
que cette augmentation est plus élevée pour les mortiers préparés avec 100% laitier plus

activateur.

On peut conclure que, les trois activateurs ont un effet positif sur la performance
mécanique des mélanges a 100% de laitier. Avec un ajout de 3% de carbonate de sodium,
la résistance aprés 28 jours augmente jusqu’a 42.4 M Pa, qui est proche de celle du mortier
normal. Le probléme, c’est le temps de prise trés long et la résistance trés faible de ces

échantillons a 2 jours (voir figure 3.1-b).
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Figure 3.1. Résistance en compression Rc en fonction du type d’activateur et du dosage pour les
mélanges de la phase II et de la phase 0 pour les différentes périodes de cure,
a) échantillons témoins de CVP, b) échantillons témoins de laitier.
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L’effet de I'ajout de ces activateurs est moins évident pour les mortiers de 100% CVP.
Sur la figure 3.1-a, on constate que 'activateur chlorure de calcium est I'activateur le plus
efficace pour les mélanges a base de 100% CVP avec une résistance de 10.5 M Pa apreés
28 jours de cure. Dans ces travaux on s’intéresse a valoriser le plus de cendre volante

papetiére, méme si le laitier réagit mieux avec ’ajout des activateurs.

3.3 Etude du comportement mécanique des mélanges
de la phase III, échantillons CVP-laitier avec

activateurs

Les trois mémes types d’activateur ont été testés dans les mélanges de la phase III, &

savoir, le carbonate de sodium, le métasilicate de sodium et le chlorure de calcium.

D’apreés les essais d’optimisation de la méthode de compactage et de la quantité d’eau
rapportés dans le chapitre 2, notamment pour la phase I, tous les mélanges de la phase
I11 sont préparés avec un niveau d’énergie égale a 600 kN.m/m? pour deux ratios E/L de

0.5 et 0.6.

3.3.1 Premier activateur : le carbonate de sodium

La figure 3.2 présente la résistance en compression des mortiers activés par du
carbonate de sodium a différents dosages selon le tableau 2.18. Le compactage de ces
mortiers a été fait avec un seul niveau d’énergie en réalisant soit deux couches ou soit
une couche selon le dosage de l'activateur. Cette différence du nombres de couche
s’explique par le fait suivant. En effet, au cours de la préparation des mélanges, le
mortier a commencé a faire prise rapidement méme avant d’effectuer le compactage.
Pour éviter, ce probléme et accélérer la préparation, on a réalisé ’échantillon en une
seule couche pour le compacter au lieu de deux couches initialement prévues. Pour
obtenir la méme énergie de 600 kN.m/m?, la couche a été compactée deux fois pour 3

cycles.

La figure 3.2 montre la résistance en compression obtenue pour les différents dosages
d’activateur utilisés en fonction de la teneur en eau du mortier et pour les différentes
périodes de cure. Ces résultats ont été comparés aux résultats équivalents de la phase I

mais sans activateur. Ces valeurs sont indiquées « sans activateur » sur la figure 3.2.

Les histogrammes de la figure 3.2-a illustrent la faible différence des résistances selon

les dosages en carbonate de sodium quel que soit le ratio E/L. Par ailleurs les valeurs de
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la résistance sont voisines des valeurs des mortiers sans activateur.
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Figure 3.2. Résistance en compression Rc en fonction du dosage en activateur carbonate de
sodium (NaxCOs) et E/L apres, a) 2 jours, b) 7 jours, c) 28 jours de cure.

En conclusion, aprés deux jours de cure la résistance n’a pas vraiment évolué en
présence de carbonate de sodium. Les histogrammes comparatifs de la figure 3.2-b et c,
montrent I'évolution de la résistance en fonction de la teneur en eau pour 7 et 28 jours
de cure. La figure 3.2-b met en évidence une légére baisse de Rc lorsque le dosage de

carbonate de sodium augmente. Ces valeurs sont bien inférieures aux valeurs des mortiers
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de référence, c’est-a-dire, sans activateur.

La résistance aprés 28 jours de cure (voir figure3.2-c), reste toujours bien inférieure
aux valeurs des mortiers sans activateur. Sur cette figure, la différence de résistance Re
pour un faible dosage de carbonate sodium (5%) est moins marquée mais lorsque la teneur

en carbonate de sodium augmente, la résistance chute rapidement.

La prise et le durcissement jouent un role important quand le dosage de 'activateur
devient élevé. Les mélanges avec 7.5% et 10% de carbonate de sodium ont été préparés
en seule couche de compactage, ceci était di a une prise trés rapide. Les échantillons avec
5% d’activateur ont été compactés en deux couches comme initialement prévu. Sil’on se
référe aux résultats des mortiers sans activateur, on ne voit pas d’accroissement significatif
de la résistance. Les résultats obtenus aprés 2 jours de cure avec ou sans activateur sont

plus ou moins similaires.

10

E/L =0,5 activateur 5%

©

e=F/L=0,5 activateur 7,5%
8 E/L=0,5 activateur 10%
e=F/| = 0,6 activateur 5%
E/L=0,6 activateur 7,5%
6 E/L=0,6 activateur 10%

Résistance en compression Rc (MPa)

B
L

vx

10 15 20 25 30
Temps (jour)

Figure 3.3. Evolution de la résistance en compression en fonction du temps pour les
échantillons activés par du NaoCOs.

La résistance des mélanges avec 'ajout d’activateur est toujours faible quel qu’en soit le
dosage et le rapport E/L. Entre les différents dosages de carbonate de sodium, le meilleur
résultat correspond & un dosage de 5%. Aprés 7 jours de cure, la résistance maximale des
mortiers est égale a 2.7 M Pa pour le mélange avec un ratio E/L =0.6 (la moitié de la
valeur du mortier sans activateur). Aprés 28 jours, la valeur de Rc la plus élevée, obtenue
sur le mortier activé, est voisine de 6.1 M Pa pour le méme dosage d’activateur et le méme
ratio de E/L. Les valeurs de résistance pour le ratio de 0.6 restent toujours supérieures a

celles des mélanges avec un ratio de 0.5, quel que soit le temps de cure.

La figure 3.3 montre 1’évolution avec le temps de cure des mortiers activés. La valeur
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de résistance en compression maximale est obtenue pour le ratio E/L= 0.6 avec 5% de

carbonate de sodium. Ce point est tout a fait particulier, voire anormal.

Bernal et al. (2015), a montré qu’aprés 4 jours de cure, la résistance d’un laitier activé
par un carbonate de sodium peut atteindre 9 M Pa, mais le mortier étudié était constitué
que de laitier sans cendres volantes. On peut déduire que dans notre cas, la combinaison

de ces matériaux tend a diminuer la résistance annoncée par Bernal et al. (2015).

3.3.2 Deuxiéme activateur : le métasilicate de sodium

Un deuxiéme activateur, du métasilicate de sodium a été utilisé dans les mélanges. Les
mélanges ont été préparés avec trois dosages différents (2%, 3% et 6%) de métasilicate de
sodium dont la formulation est donnée dans le tableau 2.18. Le compactage a été réalisé
en deux couches pour deux ratios E/L de 0.5 et 0.6. A la suite des mélanges, des essais

de compression ont été menés.

La figure 3.4 montre la résistance en compression aprés avoir ajouté trois dosages de
métasilicate de sodium en fonction de la période de cure. Par rapport a la quantité d’eau,
deux comportements mécaniques différents ont été observés en fonction du dosage de cet
activateur. La résistance en compression simple pour les échantillons préparés avec le ratio
E/L=0.6 quelle que soit la durée de cure, augmente avec le dosage en activateur. Apres
2 jours de cure, la résistance reste faible et voisine de 3 M Pa pour un dosage de 6% de
métasilicate de sodium. Aprés 7 jours de cure, on constate que la résistance augmente
légérement, jusqu’a 28 jours de cure la résistance atteint 10.5 M Pa (voir figure 3.4-c). 1l
apparait que 'activateur apporterait un complément de résistance important par rapport

aux valeurs des mortiers non activés.

Le comportement mécanique des échantillons avec un ratio E/L=0.5 est différent. On
a observé un optimum de dosage d’activateur pour avoir un mélange plus performant. La
résistance mécanique quelle que soit la durée de cure, pour un pourcentage de métasilicate
de sodium montre un optimum. Cette résistance optimale a été observée et égale a 5.6
M Pa et 10.3 M Pa respectivement aprés 7 et 28 jours de cure. On constate toujours que la
résistance maximale quel que soit le ratio E/L aprés 28 jours de cure reste similaire, mais
cette résistance est obtenue pour un dosage d’activateur moindre pour le ratio E/L=0.5

comparativement au ratio de 0.6.

En conclusion, le maximum de résistance en compression est atteint pour les
échantillons aprés 28 jours préparés avec deux pourcentages d’activateur : pour 3%

d’activateur et pour E/L.=0.5, il est égal & 10.3 M Pa et pour 6% de métasilicate de
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Figure 3.4. Résistance en compression Rc en fonction du dosage en activateur métasilicate de
sodium (NaxOs3Si) et E/L apres, a) 2 jours, b) 7 jours, c) 28 jours de cure.

sodium avec le ratio E/L=0.6, il est de 10.5 M Pa. La figure 3.5 montre I’évolution de la

résistance mécanique de ces mortiers durant le temps de cure.
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Figure 3.5. Evolution de la résistance en compression en fonction du temps pour les
échantillons activés par du NaoO3S7.

3.3.3 Troisiéme activateur : le chlorure de calcium

Un troisiéme activateur, le chlorure de calcium (CaCly) a été utilisé. La figure 3.6
montre la résistance mécanique des mélanges préparés avec deux dosages d’activateur
(2% et 3%). Le chlorure de calcium améliore 'ouvrabilité des matériaux cimentaires, il
augmente la fluidité de mélange et également le temps de prise, et cet effet augmente en

fonction de son dosage.

Dans nos mélanges, I'ajout de 2% de chlorure de calcium ne pose aucun probléme
quel que soit le ratio E/L. Par contre en passant a 3% avec le ratio E/L.=0.6, on a
constaté premiérement que les mélanges ne sont plus assez secs pour étre compactés.
Une série d’échantillons a été réalisée sans compactage, mais on a constaté que les
mélanges restaient humides trés longtemps sans durcir. De fait les échantillons n’étaient
pas assez consistants pour effectuer un essai mécanique ou acquérir un minimum
résistance (démoulage). Rappelons que les mortiers secs formulés doivent durcir assez
rapidement. Cette formulation n’a pas été retenue par la suite. Ceci explique 'absence
de valeurs de résistance pour un mélange de 3% de CaCly avec le ratio E/L=0.6 sur la

figure 3.6 ; ces valeurs ont été considérées comme nulles.

Les résultats obtenus avec une quantité d’eau moindre (E/L=0.5) restent nettement
plus élevées que celles des mélanges avec un ratio de 0.6. Au niveau de la résistance en
compression on n’a pas observé de grandes différences entre les deux dosages de chlorure
de calcium, notamment pour le ratio E/L=0.5. Une valeur voisine de 8 M Pa est acquise

apreés 7 jours quel que soit le pourcentage de C'aCl, et, aprés 28 jours de cure, le maximum
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Figure 3.6. Résistance en compression Rc en fonction du dosage en activateur chlorure de
calcium (CaCly) et E/L aprés, a) 2 jours, b) 7 jours, c) 28 jours de cure.

résistance en compression atteint 12.6 M Pa et 13.7 M Pa pour les mélanges avec un ajout

de 2% et 3% de chlorure de calcium respectivement.

La figure 3.7 montre 1’évolution de la résistance mécanique de ces mortiers avec 1’ajout

127



Chapitre 3 : Ftude des mélanges

[
a

—e—E/L=0,5 activateur 2%
—e—E/L=0,5 activateur 3% z
E/L = 0,6 activateur 2%

[
B

[
N

=
o

Résistance en compression Rc (MPa)
(o]

0 5 10 15 20 25 30
Temps (jour)

Figure 8.7. Evolution de la résistance en compression en fonction du temps pour les
échantillons activés par du CaCls.

de I'activateur C'aC'ly en fonction de temps. Cette figure met en évidence que les mélanges
sont plus performants avec la quantité d’eau la plus faible. Tout bien considéré, le dosage
de 2% est plus efficace & trés court terme (voir figure 3.6-a) et par la suite avec le temps,

la résistance des mélanges avec 2% reste plus ou moins similaire a celle obtenue avec 3%.

3.4 Relation entre la résistance en compression et le

poids volumique des échantillons de la phase III

La figure 3.8 montre les résistances en compression (Rc) en fonction du poids volumique
v, des échantillons de la phase III, avec les activateurs que sont le carbonate sodium, le

métasilicate de sodium et le chlorure de calcium.

Il apparait que, quel que soit ’age des échantillons, la résistance en compression
augmente avec le poids volumique et avec le temps de cure. Plus le matériau est dense,
plus il présente des propriétés mécaniques intéressantes au niveau du durcissement et de
la résistance. Le poids volumique des échantillons avec activateur varie entre 16 kN/m?

et 22 kN/m3.

On constate sur la figure 3.8 que, chaque type d’activateur montre une gamme
différente de poids volumique. D’apreés les résultats de la résistance en compression, on a
observé que les échantillons activés par 'activateur C'aCly; ont développé le maximum de
résistance parmi tous les échantillons activés. Par ailleurs, ces échantillons présentent

également un poids volumique élevé.
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Figure 8.8. Evolution de la résistance en compression et du poids volumique o différents dges,
pour les échantillons avec 3 types d’activateurs.

3.5 Essais d’adsorption/désorption de gaz pour la phase

IT1

Cet essai a été mené pour la plupart des échantillons de la phase III; ces échantillons
sont des mortiers préparés avec trois types d’activateurs. Les courbes isothermes ainsi

obtenues sont présentées sur les figure 3.9, 3.10 et 3.11.

Les isothermes relatives aux échantillons avec 1’ajout de l'activateur carbonate de
sodium montrent une nette différence au niveau du volume adsorbé. Ce phénomeéne est
bien expliqué sur la figure 2.35 dans le chapitre 2. L’effet « bouteille d’encre » est plus

présent pour les échantillons préparés avec une quantité d’eau plus élevée (voir figure 3.9).

Ce phénomeéne est un peu différent pour les échantillons activés par le métasilicate

de sodium. On n’observe pas la différence de la forme d’hystérésis concernant la quantité
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Figure 3.9. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote obtenues sur les échantillons activés par
du NasCOs.

d’eau. Cette différence a été observée au niveau du dosage de cet activateur.

Sur la figure 3.10, & gauche, on voit les hystérésis de I'ajout de 6% de métasilicate de
sodium pour les deux ratios E/L. Les deux courbes isothermes ont la méme allure. Sur
la figure 3.10 & droite, on observe deux courbes différentes : celles des échantillons avec
3% d’ajout d’activateur qui montrent une méme allure et celles de 6% avec un volume

d’adsorption assez remarquable. Cette différence est indiquée a I'aide des fléches sur la

figure.
50 50
s CVP+GGBS+ 6% Na,05Si (E/L=0,6 e=600 kN.m/m?) i CVP+GGBS+ 3% Na,05Si (E/L=0,6 e=600 kN.m/m?)
= CVP+GGBS+ 6% Na,05Si (E/L=0,5 e=600 kN.m/m?) = CVP+GGBS+ 6% Na;05Si (E/L=0,6 e=600 kN.m/m?)
5 40 I 40 CVP+GGBS+ 3% Na;0sSi (E/L=0,5 e=600 kN.m/m?)
235 L0 50 CVP+GGBS+ 6% Na,05Si (E/L=0,5 e=600 kN.m/m?)
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Figure 3.10. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote obtenues sur les échantillons activés
par du NaoO3S7.

On peut déduire de ces observations que, plus on augmente le dosage de 'activateur
métasilicate de sodium, quelle que soit la quantité d’eau, plus la capacité de rétention
de liquide augmente pour ce matériau. Cette information est confirmée également par les
valeurs de la surface spécifique déterminées (voir tableau 3.1). Plus la surface spécifique
est grande, plus l'effet d’isotherme avec hystérésis est présent. Les valeurs de la surface
spécifique des échantillons avec 'ajout de 3% de métasilicate sodium sont proches 'une

de "autre quel que soit le ratio E/L, ceci confirme la forme similaire des courbes avec une
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hystérésis treés prononceé.

Tableau 3.1. Surface spécifique BET des échantillons de la phase I11.

Echantillon Surface spécifique BET(m?/g)
CVP+GGBS*+5% NasCO3, E/L=0.5 6.91
CVP-+GGBS+10% Na,CO; , E/1L=0.5 5.63
CVP+GGBS+5% NayCO3, E/L=0.6 9.41
CVP+GGBS+10% Na,CO3, E/1L—0.6 8.75
CVP+GGBS+3% Nay035%, E/L=0.5 9.01
CVP+GGBS+6% Nas03Si, E/L=0.5 5.88
CVP+GGBS+3% Nay035%, E/L=0.6 10.64
CVP+GGBS+6% Nas03Si, E/L=0.6 6.43

CVP+GGBS+2% CaCly, E/L=0.5 4.73
CVP+GGBS+3% CaCly, E/L=0.5 3.33

Note : * Un mortier & base de CVP et de laitier (GGBS)

La figure 3.11 montre les courbes avec une hystérésis trés peu marquée, obtenues
pour les échantillons avec 1'ajout de chlorure de calcium pour un ratio E/L=0.5. Ces
deux courbes présentent un volume adsorption/désoprtion trés faible par rapport aux
échantillons activés par les deux précédents activateurs. Leurs surfaces spécifiques sont

également faibles d’aprés les données du tableau 3.1.

50

—— CVP+GGBS+ 2% activateur CaCl, (E/L=0.5 e=600 kN.m/m?3)
—— CVP+GGBS+ 3% activateur CaCl, (E/L=0.5 e=600 kN.m/m3)
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Figure 3.11. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote obtenues sur les échantillons activés
par du CaCls.
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3.6 Distribution de la taille des pores par la méthode de
BJH pour la phase II1

La figure 3.12 présente les courbes relatives aux échantillons de la phase III, activés
avec 3 types d’activateurs. Toutes les courbes montrent une répartition en taille des pores
de type multimodal. Sur la figure 3.12-a, on observe quatre populations de pores pour le
ratio E/1.=0.6 quel que soit le dosage de NayCOj et trois populations de pores pour le
ratio E/L=0.5. Mais pour tous les cas, la taille de pore dominante est comprise entre 0.03
et 0.04 um, il s’agit de mésopores par le classement rappelé dans le chapitre 2 & la section

2.74.

Tableau 3.2. Relation entre le volume des pores, la résistance mécanique et la surface spécifique

BET.
) BJH adsorption, BJH désorption,
Echantillon volume des volume des Différence (cm?®/g) Rc (M Pa) BET (m?/g)
pores (cm?/g) pores (cm?/g)
CVP-+GGBS*+5% NaCO3, E/L=0.5 0.0304 0.0436 0.0132 3.57 6.91
CVP+GGBS+10% Na,CO3 , E/L=0.5 0.0343 0.0477 0.0134 1.35 5.63
CVP+GGBS+5% NayCOs, E/L=0.6 0.0488 0.0689 0.0201 6.10 9.41
CVP-+GGBS+10% NaCO3, E/L=0.6 0.0527 0.0677 0.0150 3.32 8.75
CVP+GGBS+3% Nay05Si, E/L=0.5 0.0397 0.0581 0.0184 7.71 9.01
CVP+GGBS+6% Nay05S5i, E/L=0.5 0.0342 0.0412 0.0070 5.02 5.88
CVP+GGBS+3% Nay05Si, E/L=0.6 0.0550 0.0708 0.0158 9.02 10.64
CVP+GGBS+6% Nay05S5i, E/L=0.6 0.0405 0.0471 0.0066 10.55 6.43
CVP+GGBS+2% CaCly, E/L=0.5 0.0402 0.0446 0.0044 12.57 4.73
CVP+GGBS+3% CaCly, E/L=0.5 0.0288 0.0304 0.0016 13.65 3.33

D’aprés les volumes totaux adsorbés par les pores (voir tableau 3.2), I’échantillon
contenant 5% NayCOj3 avec le ratio E/L=0.5, présente une valeur faible de 0.0304 cm?/g
par rapport aux autres échantillons de cette série avec 'ajout de NayC'Os. Cela est bien
en accord avec la courbe relative de cet échantillon dont I’aire est moindre par rapport aux
autres (voir 3.12-a, courbe en bleue). L’aire de la courbe est représentative du volume des
vides dans la structure. Pour établir un lien entre la résistance mécanique et la capacité
d’adsorption de chaque échantillon, il faut relier les valeurs de la surface spécifique BET
et également les valeurs de la différence en volume d’adsorption/désorption des pores.
Dans cette série d’échantillons, celui avec 5% NayCOj3 et un ratio E/L=0.6, montre une
grande différence entre le volume d’adsorption et le volume de désorption des pores de
0.0201 cm?/g et, par ailleurs, cet échantillon a une surface spécifique élevée. Cela suggére,
une taille de pores trés petite et la possibilité de rétention du gaz/liquide dans les pores,

et par conséquence une résistance mécanique élevée de 6.10 M Pa qui est la plus élevée
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de des mélanges

dans cette série.
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Figure 8.12. Distribution de la taille des pores.

1,00

Dans la figure 3.12-b, ce sont les courbes de la distribution des pores pour les

échantillons activés par du Nay,03Si. La taille de pore dominante pour le dosage de 6%
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est plus grande que celle avec 3%; cette taille correspond & 0.1 et 0.03 pum
respectivement. [’échantillon activé par 3% de Nay03Si a un volume d’adsorption plus
élevé que les autres (0.0550 cm?3/g) ce qui correspond au volume des vides de matériau
au moment de 'adsorption. Cet échantillon a une surface spécifique assez élevée et il en
résulte une résistance égale a 9.02 M Pa. On peut peut-étre conclure, 'existence de

plusieurs pores de petite taille.

Sur la figure 3.12-c, on observe également, une répartition en taille des pores
multimodale pour laquelle au moins trois populations de taille des pores sont présentes.
L’échantillon activé par 3% de CaCl, montre une volume d’adsorption trés faible ce qui
est a relier au volume des vides dans le matériau. D’aprés la surface spécifique faible de
cet échantillon et une différence faible en volume adsorption/désorprtion, on peut
conclure qu’il n’existe pas des pores forcément de petite taille, mais ils sont en faible
quantité. Et de plus, cet échantillon présente la résistance mécanique la plus élevée dans

la phase III.

3.7 Comportement mécanique des mélanges de la phase
IV, échantillons CVP-laitier avec des activateurs et

du ciment

Dans cette section, les résultats de la résistance mécanique de mortiers avec un ajout
de ciment avec ou sans activateur sont présentés. La formulation de ces mortiers a été

donnée dans les tableaux 2.19, 2.20 et 2.21 .

3.7.1 Utilisation de ciment sans activateur

Seuls deux dosages en ciment : 5% et 10% ont été retenus pour fabriquer ces mélanges.
Ce sont des dosages dits économiques. Les résistances en compression aprés 2, 7, 14(15) et

28 jours de cure sont représentées sur des histogrammes, comme montré a la figure 3.13.

En ajoutant 5% et 10% de ciment dans le mélange de la cendre CVP et de laitier
moulu, on constate un net accroissement de la résistance en compression par rapport aux
mortiers sans ciment. La résistance atteint une valeur stable en fonction de temps, cela est
illustré dans la figure 3.13 & 'aide des lignes rouges. Aprés 15 jours de cure, la résistance
tend & se stabiliser sauf pour I’échantillon préparé avec le ratio E/L.=0.5 et un ajout de

5% de ciment (voir figure 3.13-a). La résistance augmente jusqu’a 15.4 M Pa a 28 jours.

La résistance la plus élevée est obtenue pour les mortiers qui contiennent 10% de

134



Chapitre 3 : Ftude des mélanges
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Figure 3.13. Résistance en compression Rc en fonction du temps et du ratio E/L, a) mortier a
base de CVP-laitier avec un ajout de 5% de ciment, b) avec un ajout de 10% de ciment.

ciment avec un ratio E/L de 0.5, elle est d’environ 17 M Pa aprés 28 jours de cure. Quel
que soit le temps de cure, les valeurs de résistance pour le ratio E/L=0.5 sont supérieures

a celles obtenues avec le ratio E/L de 0.6.

3.7.2 Utilisation de ciment avec activateur

Les deux activateurs utilisés dans cette phase sont : le chlorure de calcium (CaCls)
et le métasilicate de sodium (NayO3S7). La figure 3.14 montre tous les résultats obtenus

avec 'ajout d’un activateur en présence de ciment, pour deux ratios E/L : 0.5 et 0.6.

D’une part des mortiers avec 5% de ciment ont été confectionnés avec un ajout de 2%
et 3% de chlorure de calcium. D’autre part, d’autres mortiers ont été préparés avec un

ajout de métasilicate de sodium pour deux dosages, a savoir de 2% et 3%.

On a étudié I'influence de ces activateurs en présence de ciment dans les mortiers. Tout
en diminuant la quantité de ciment utilisé mais en ajoutant un activateur faiblement dosé,
I’objectif de cette série d’échantillons, est de tenter de vérifier si la résistance est similaire a

celle d’un mortier a base de 10% ciment. C’est-a-dire la diminution de quantité de ciment
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peut-elle étre compensée par 'ajout d’un activateur ou pas?
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Figure 3.14. Résistance en compression Rc en fonction du temps et du ratio E/L pour les
mortiers 4 base de CVP-laitier avec un ajout de ciment et d’activateur.

On constate que, quelle que soit la quantité d’eau dans le mortier, la résistance
augmente en fonction du temps. Une exception a été constatée pour les échantillons avec
5% de ciment plus 3% de CaCly préparés avec le ratio E/L=0.6. Les échantillons
n’étaient pas assez fermes pour étre compactés. Pour ces échantillons, on a rempli le
moule et laissé le mortier & durcir sans compactage pour vérifier I’état de ce mortier au
cours de temps. Ces échantillons étaient toujours humides aprés 2 jours de cure, donc

aucun essai n’a été effectué au dela, a 7 et 28 jours.

En conclusion pour cette phase, la résistance la plus élevée est obtenue pour le mélange
de 10% de ciment avec le ratio E/L=0.5. On n’a pas constaté une grande différence au
niveau de la résistance mécanique pour les mortiers avec 5% de ciment sans activateur
et les mortiers de 5% de ciment avec un ajout de chlorure de calcium, la résistance reste
comprise entre 14.7 et 15.3 M Pa. Mais c’est clair que l'effet de activateur CaCly est

plus remarquable que celui du métasilicate de sodium.

L’activation calcique par du CaCly augmente la possibilité de formation des phases
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C-S-H accompagnées par les autres phases qui se produisent lors de ’hydratation. Ces
phases formées sont des phases qui peuvent augmenter la résistance mécanique. C’est pour
cela que l'effet de I'ajout de chlorure de calcium est plus positif par rapport a un ajout
de métasilicate de sodium. La figure3.15 rassemble les courbes de la résistance mécanique

en fonction de temps de cure pour tous les échantillons de la phase IV.

Pour rappel, ces mortiers sont & base de CVP-laitier avec un ajout de ciment et d’un

activateur comme liant, plus du sable et de I'eau.

22

20

Résistance en compression Rc (MPa)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Temps (jour)
10% ciment, E/L=0.5 --@--5% ciment+ 2%CaCl, E/L=0,5 10% ciment, E/L=0.6
—e— 5% ciment, E/L=0.5 5% ciment, E/L=0.6 --®--5% ciment+ 2%CaCl, E/L=0,6
Sans ciment E/L =0,6 —e— Sans ciment E/L =0,5 --®--5% ciment+ 3%CaCl, E/L=0,5
—e— 5% ciment+ 3%Na,0sSi E/L =0,6 —e— 5% ciment+ 2%Na,05Si E/L =0,6 —e— 5% ciment+ 2%Na,0sSi E/L =0,5

5% ciment+ 3%Na,03Si E/L =0,5

Figure 3.15. Courbes résistance Rc-temps pour tous les mortiers de la phase IV.

3.8 Relation entre la résistance en compression et le
poids volumique pour les échantillons avec du

ciment et un activateur

La relation entre les résistances mécaniques en compression et le poids volumique est
montrée sur la figure 3.16. Cette figure rassemble les résistances de tous les échantillons
avec 5% de ciment et les 2 types d’activateur. La résistance en compression croit avec le
poids volumique et avec le temps. Cette croissance est plus nette pour 'age de 28 jours,
mais aprés 2 jours de cure les valeurs de résistance restent stables. Il est possible d’observer
que, les échantillons activés par du C'aCly présentent un poids volumique plus élevé pour

tous les ages de cure par rapport a 'activateur NayO3S7. L’évolution entre la résistance
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et le poids volumique pour tous les échantillons de cette phase est présenté dans ’annexe
F.
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Figure 3.16. Evolution de la résistance en compression et du poids volumique & différents dges,
pour les échantillons avec 2 types d’activateur.

3.9 Essais d’adsorption/désorption de gaz pour la phase

1A%

L’essai d’adsorption/désorption a aussi été mené sur les échantillons de la phase IV

mais seulement avec les mélanges de ratio

E/L=0.5, parce qu’ils montraient une

résistance mécanique la plus élevée. Les courbes isothermes avec ou sans hystérésis pour

les échantillons avec du ciment mais sans activateur sont présentées sur la figure 3.17.

50
—o— CVP+GGBS+5%ciment (E/L=0,5 e=600 kN.m/m?)
— 45 CVP+GGBS+10%ciment (E/L=0,5 e=600 kN.m/m?3)
o
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)
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—
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Figure 3.17. Isothermes d’adsorption/désorption d

‘azote obtenues sur les échantillons avec des

ajouts de 5% et 10% de ciment.

La premiére partie de la courbe sans hystérésis correspond a une adsorption

multi-couche & la surface des particules, et dans la deuxiéme partie, le phénoméne
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d’hystérésis correspond a la condensation capillaire dans les mésopores. Le terme de
condensation capillaire indique que le matériau poreux se remplit de liquide/gaz & une
pression inférieure & la pression de vapeur saturante du fluide pur; autrement dit, le
fluide est déja condensé a l'intérieur du milieu poreux tandis qu’il se trouve encore &
Iétat gazeux a lextérieur. Pour une température suffisamment basse, la condensation
capillaire s’accompagne toujours d’hystérésis. Dans 1’étude du phénoméne de
condensation capillaire, les interrogations essentielles portent sur 'origine de I’hystérésis,
les propriétés de la « boucle » correspondante et son lien avec la microstructure du
matériau. L’hystérésis peut étre observée dans les pores avec une taille unique ainsi que
dans les réseaux de pores. Selon le systéme de classification des isothermes d’adsorption,
rappelé a la section 2.7.3, les boucles de la figure 3.17 ressemblent au type IV et au type
hystérésis H3. L’hystérésis au-dessus de P/P? ~ 0.4 est due a la présence de mésopores

(Spivey and Han, 2018).

La figure 3.18 rassemble toutes les courbes isothermes d’échantillons de la phase IV
avec le ratio E/L=0.5. On constate que l'ajout d’activateur en présence de ciment
augmente légérement le ratio P/PY qui suggere toujours des mésopores mais de taille un
peu plus grande par rapport aux échantillons sans activateur de cette série. Cela a été
signalé sur cette figure a l'aide de traits rouges en pointillés. Ce phénoméne est en
accord avec les valeurs de la surface spécifique BET du tableau 3.3. Les valeurs de BET
pour les échantillons avec un ajout d’activateur sont faibles par rapport a celles des

mortiers non activés.

Tableau 3.3. Relation entre le volume des pores, la résistance mécanique et la surface spécifique

BET.
. BJH adsorption, BJH désorption,
Echantillon volume des volume des Différence (cm®/g) Re (MPa) BET (m?/g)
pores (cm®/g) pores (cm?/g)

CVP+GGBS+5%Ciment, E/L=0.5 0.0416 0.05862 0.0170 15.40 8.99
CVP+GGBS+5%Ciment+2% CaCly, E/L=0.5 0.04453 0.06528 0.0207 14.70 9.89
CVP+GGBS+5%Ciment+3% CaCl,, E/L=0.5 0.03213 0.03603 0.0039 15.30 3.90

CVP+GGBS+5%Ciment+2% Nay035i, E/L=0.5 0.02168 0.02463 0.0029 11.00 3.06
CVP+GGBS+5%Ciment+3% Nay03Si, E/L=0.5 0.02243 0.02531 0.0028 11.20 2.92
CVP+GGBS+10%Ciment, E/L=0.5 0.03012 0.04487 0.0147 16.60 6.47

Sur la figure 3.18, il existe une exception pour I’échantillon de 5% ciment avec 2%
CaCly qui présente une boucle trés similaire a celle de échantillon avec 5% ciment et sans

activateur.

Le mélange CVP-laitier+5%ciment et activé par 2% CaCl, montre une nette différence

entre le volume adsorbé et le volume désorption des pores (0.0207 em?/g) et cet échantillon
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Figure 3.18. Isothermes d’adsorption/désorption d’azote obtenues sur les échantillons de la
phase IV, a) avec 5% de ciment et un ajout de métasilicate de sodium, b) avec 5% de ciment et
un ajout de chlorure de calcium, c) tous les échantillons de la phase IV avec le ratio E/L=0.5.

a une surface spécifique élevée, cela suggére que la taille des pores est trés petite et la
possibilité que le gaz soit piégé dans les pores est aussi élevée; de plus cet échantillon a

la résistance la plus élevée dans cette série.
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3.10 Distribution de la taille des pores par la méthode

de BJH pour la phase IV

La distribution des pores pour les mortiers de la phase IV est présentée sur la figure

3.19.

Taille des pores (um)

Figure 3.19. Distribution de la taille des pores.
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Toutes les courbes montrent une répartition en taille de pores dite multimodale et, on
constate au moins quatre populations de pores pour ’échantillon avec 5% de ciment et la

taille des pores dominante est entre 0.03 et 0.04 um.

La taille des pores dominante pour les échantillons activés par du métasilicate de
sodium sur la figure 3.19-a, est supérieure a celle des échantillons non activés. Cette taille
est proche de 0.1 um. Cette observation est en accord avec la figure 3.18-a qui montre un

ratio P/P° plus élevé que les autres échantillons.

3.11 Relation entre la résistance mécanique en

compression et la flexion

Dans ces travaux toutes les éprouvettes sont soumises & un essai de flexion (Pontus,
2017) en trois point avant l'essai de la compression, pour rappel voir la section 2.3.3. On
n’a pas présenté les valeurs de la résistance en traction par flexion mais dans cette section,
on étudie la relation entre les valeurs de la résistance en compression et la flexion pour

plus tout les échantillons, & quelques échantillons prés.
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Figure 3.20. Analyse comparative de la résistance en compression et la flexion pour tous les
échantillons de la phase 1.

La figure 3.20 montre la relation obtenue pour toutes les éprouvettes testés de la phase
I et pour tous les ages. Sur cette figure, on constate que la résistance mécanique en flexion
augmente d’une maniére linéaire en fonction de la résistance en compression, quelle que

soit la durée de cure. La pente augmente légérement de 2 jours de cure a 28 jours de cure.
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Figure 3.21. Analyse comparative de la résistance en compression et la flexion pour les
échantillons de la phase III et 1V.

La relation entre la résistance en compression (Rc) et la résistance en flexion (Rf) a
été étudiée par plusieurs chercheurs de différents pays. Ils ont établi et proposé diverses
formules basées sur des relations empiriques entre la compression et la flexion (Yusuf

et al., 2016). Cette relation peut prendre la forme de I’équation suivante :

R;=k.R" (3.1)

L’équation 3.1 est une équation générale qui est valable pour les bétons et elle est
applicable pour des éprouvettes cylindriques, prismatiques et cubiques. Dans tous les cas,
le paramétre k varie entre 0.33 et 1, et le facteur n entre 0.50 et 0.66 (Ahmed et al., 2016).
Ces coefficients dependent de la minéralogie des constituants, du niveau de résistance du
matériau, de la quantité d’eau, de la condition de cure, de la méthode de confection, de

la géometrie de I'échantillon etc .... Ahmed et al. (2008).

Selon Razak and Wong (2004), le coefficient n = 0.66 est plus adéquat pour les bétons
et les produits a hautes pérformances pour la construction par rapport a la valeur n = 0.5.
La figure 3.21 montre ’équation proposée relative aux échantillons de la phase III et [V. Le
coefficient k se situe entre 0.39 et 0.95, ces valeurs seraient en accord avec celles proposées
par la littérature. Le coefficient n n’est pas complétement en accord avec ce que Ahmed
et al. (2016) ont proposé. Cette différence est premiérement liée au fait que dans notre

étude il s’agit de mortiers et non des de bétons. Deuxiémement, & cause de la nature des
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liants utilisés dans nos mortiers qui ne contiennent pas de ciment ou n’en contiennent
? : A ’ . .

qu’un faible pourcentage. On peut conclure tout de méme que, cette équation reste valide

avec une nouvelle propositions des facteurs k et n pour les mortiers fabriqués a base de

CVP-laitier avec ou non activateur.

3.12 Conclusions

Dans ce chapitre, on a présenté les résultats d’essai obtenus sur les échantillons de la
phase II, TIT et TV dans l'intérét d’étudier les différents mélanges de mortiers au niveau
de la performance mécanique (résistance en compression), I'état physique (le poids
volumique) et la structure (la surface spécifique et la distribution des pores) pour
vérifier 'effet de chaque additif sur un mélange a base de CVP-laitier. Un récapitulatif
de tous les résultats des résistances en compression obtenues au cours de temps, pour les

phases 0, I, II, III et IV sont rassemblés dans I’annexe G.

Dans le chapitre suivant, on va tenter de retenir les deux meilleures formulations qui
présentent une résistance mécanique optimale tout en considérant ’aspect économique et

environnemental.
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Chapitre 4 : Choix de formulations : analyse et discussion

4.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif d'une part de sélectionner deux formulations parmi les

échantillons fabriqués en considérant les critéres techniques suivants :

e Une résistance mécanique minimale a court terme, aprés 2 jours de cure;
e Une résistance plus élevée parmi les différents mélanges ;
e Une bonne réactivité de 'activateur parmi les trois types testés

e L’aspect économique et le cott des additifs utilisés.

Le choix devait porter sur, une formulation parmi les mélanges de la phase I1I et une
formulation issue des mélanges de la phase IV. Ces deux formulations sont considérées

comme les meilleures ou optimales au regard de I’ensemble de ces critéres.

D’autre part ces deux meilleures formulations sont de nouveau testées sur des
mélanges avec d’autres types de cendre volante papetiére de granulométrie différente.
Ceci permet d’introduire le fait que, du point de vue industriel, un gisement de cendres
volantes papetiéres peut étre composé de cendres de différentes origines ou sources
d’approvisionnement. Les mélanges sont de nouveau, caractérisés incluant des analyses

de durabilité et de la microstructure avec DRX et images MEB.

4.2 Synthése des résistances mécaniques de la phase III

et IV en comparaison avec la phase I

La figure 4.1 rassemble les résistances en compression jusqu’a 28 jours de cure obtenues
pour tous les échantillons de la phase IIT avec, pour référence un résultat d’'un mélange
de la phase I, dénommé « sans activateur » sur la figure. Pour rappel ce mélange de la

phase I contient :
— Liant (72% CVP+28% laitier) + sable + eau (voir tableau 2.15)

Tous les échantillons reportés sur cette figure ont été préparés avec un niveau d’énergie
de 600 kN.m/m? pour deux ratios eau/liant de 0.5 et 0.6. Ce sont des mortiers a base
de cendre volante papetiére (72%) et laitier moulu (28%) avec un ajout de trois types
d’activateurs. Le carbonate de sodium (NasCOs) a un prix estimé de 210-320 §/tonne,
le métasilicate de sodium (NagO3S5i) a une valeur de 560-650 $/tonne et le chlorure de

calcium (CaCly) est au prix de 150-300 $/tonne *.

1. source : https ://french.alibaba.com/
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Dans nos mélanges, il y a 72% de cendre volante papetiére dans la matrice liante,
une quantité bien supérieure a celle du laitier (28%). En conséquence, la réactivité de la
cendre vis-a-vis des activateurs est plus importante. D’apreés les résultats de la phase 11 et
I’étude de leffet de chaque activateur sur le type de liant, on a constaté que le CaC'l, est

plus réactif par rapport aux autres activateurs avec la cendre volante (voir figure 3.1-a).
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Figure 4.1. Résistance en compression Rc en fonction de dosage d’activateur pour la phase I11,
a) pour le ratio E/L=0.5, b) pour le ratio E/L=0.6.

La performance mécanique de ces échantillons au cours du temps a été étudiée. Notre
premier choix concerne le mélange activé par 2% chlorure de calcium ; ce choix est encadré
sur la figure 4.1-a. Ce choix parmi les mélanges de la phase III préparés sans ciment mais

activés, est justifié par la suite.

e Choix 1:

Parmi les mortiers fabriqués de la phase 111, les échantillons activés par du carbonate
de sodium sont plus résistants en présence de plus d’eau (E/L=0.6) mais le chlorure
de calcium a un effet plus important sur la résistance mécanique avec moins d’eau

(E/L=0.5). L’effet positif du chlorure de calcium sur la cendre volante a déja été

observé et constaté. Par ailleurs cet activateur cotite le moins cher. Ainsi le meilleur
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choix va concerner les mortiers activés par 2% et 3% de CaCl, avec le ratio E/L=0.5

qui nécessite le moins d’eau. La résistance en compression aprés 28 jours de cure

est similaire entre les deux. Le mélange réalisé avec de 2% CaCly est légérement

moins résistant aprés 28 jours, mais il présente une résistance plus élevée a court

terme égale a 3.8 M Pa par rapport & 2.2 M Pa pour le mélange activé avec 3%

chlorure de calcium. Le mortier activé par 2% de chlorure de calcium, pour des

raisons d’économie d’eau, comme de quantité d’activateur et de la réactivité de ce

dernier, est finalement retenue. Pour rappel ce mortier contient :

— Liant (72% CVP+28% laitier) + 2% CaCl, + sable + eau (voir tableau 2.18)
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Figure 4.2. Résistance en compression Rc en fonction de dosage d’activateur pour la phase IV,
a) pour le ratio E/L=0.5, b) pour le ratio E/L=0.6.

La figure 4.2 récapitule les résistances mécaniques en compression obtenues pour tous

les échantillons de la phase IV, avec ajout de ciment en présence ou non d’un activateur.

Ces valeurs ont été déterminées jusqu’a 28 jours de cure. Le deuxiéme choix intéresse le

mélange avec 'ajout de 5% de ciment. La justification est donnée ci-apres.
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e Choix 2 :

Parmi ces mélanges, il apparait clairement que la résistance est plus élevée pour tous
les mélanges du ratio E/L=0.5. Si I'on ne compare que les mélanges avec 5% et 10%
de ciment (sans activateur), il est évident lorsque la quantité de ciment augmente la
résistance augmente également. Un des objectifs des travaux est d’utiliser le moins
possible le ciment. Si 'on considére les deux types activateurs, comme montré et
rappelé précédemment, le chlorure de calcium en terme de réactivité est plus efficace
que le métasilicate de sodium. Alors le choix est a faire entre les échantillons avec
5% de ciment avec ou non du chlorure de calcium. Ces trois mélanges montre une
résistance en compression aprés 28 jours de cure plus ou moins similaire, qui est
environ 15 M Pa. Alors pour économiser ['utilisation d’un activateur, notre deuxiéme
choix se porte sur le mélange avec 5% de ciment. Ce choix permet ainsi d’économiser
une quantité d’eau (E/L=0.5) et d’activateur et ce mélange montre une résistance

mécanique assez élevée. Pour rappel ce mortier contient :

— Liant (67% CVP+28% laitier+5% ciment) + sable + eau (voir tableau 2.19)

4.3 Meélanges de cendres volantes de type II et III, selon

les deux formulations retenues

Toutes les formulations des phases I a IV ont été appliquées a des mélanges élaborés a
partir de cendre de type I avec une granulométrie trés fine. Les cendres volantes papetiéres
différent de par leur taille selon les niveaux de récupération dans la chaudiére biomasse
(fond ou cheminée) et selon leur origine. Un gisement industriel sera inévitablement le
résultat d’'un mélange de cendre grossiéres et fines. C’est pourquoi un intérét a été porté
sur des cendres volantes papetiéres plus grossiéres. Pour cette partie d’étude, on s’intéresse
donc a l'effet de la granulométrie de la cendre volante papetiére pour les deux formulations
retenues (choix 1 et 2). Le tableau 4.1 montre la différence de la taille des particules pour

les trois types de cendres utilisées.

Tableau 4.1. Caractéristiques granulométriques des cendres volantes papetieres, type I, II et II1.

Cendre volante papetiére Dy (um) Dso (um) Doy (m)

Cendre type I 0.53 10.49 30.32
Cendre type II 7.29 93.51 314.32
Cendre type III 4.83 32.87 141.83

La formulation des mélanges correspondant aux choix 1 et 2 a été faite en utilisant
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les types de cendres II et III, le type de laitier et le sable étant conservés par ailleurs.
Comme le ratio E/1.=0.6 n’a pas fourni de résultats acceptables, seuls des échantillons

ont été confectionnés avec des ratios E/L de 0.4 et 0.5, pour étudier 'influence de E/L.

Sur la figure 4.3, on observe les valeurs de la résistance en compression obtenues pour
les choix 1 et 2, aprés 2, 7, 14, 28 et 90 jours de cure. Il apparait que la résistance se
stabilise aprés 28 jours de cure et on note méme une légére augmentation jusqu’a 90 jours
de cure. A part I’'échantillon (choix 2, E/1.=0.4) 4 base de cendres de type I11, la résistance
en compression apres 90 jours de cure, se situe aux alentours de 7 M Pa. Sur la figure
4.4, o le ratio E/L est de 0.5, la cendre de type III montre une nette augmentation en

résistance en compression entre 28 jours de cure et 90 jours de cure.

Avec ce ratio E/L=0.5, on constate que la résistance en compression pour le choix
2 est supérieure & celle du choix 1. On avait également observé cette différence pour les

échantillons fabriqués avec de la cendre de type I.
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Figure 4.3. Résistance en compression Rc des choix 1 et 2 pour les cendre type I et III avec le

ratio E/L=0.4.
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Figure 4.4. Résistance en compression Rc des choix 1 et 2 pour les cendre type I et III avec le
ratio E/L—0.5.

La résistance la plus élevée est observée pour le choix 2, E/L=0.5 pour les mélanges

avec des cendres de type III. On pourrait alors conclure, lorsque la taille des particules
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augmente, la résistance mécanique diminue. On observe aussi que des cendres de type I
présente des résultats plus élevés par rapport aux cendres de types II et III et pourtant
le type I a la granulométrie la plus fine (voir chapitre 3). Le type II est la cendre la plus

grossiére qui montre fait une résistance plus faible que les autres.

La résistance a 28 jours du mélange de choix 1 avec le type II de cendre, a diminué
de 30% par rapport au mélange fabriqué avec la cendre de type I. De méme, la
résistance en compression aprés 28 jours de cure du mélange de choix 2 fabriqué avec la
cendre de type II a diminué de 40% par rapport au mélange préparé avec la cendre de
type I. On peut déduire puisque les trois types de cendres sont similaires au niveau de la
composition chimique, que c’est la granulométrie qui joue a priori un role sur le

comportement mécanique des mélanges avec les trois types de cendres.

La finesse des cendres volantes est 1'un des principaux facteurs qui déterminent la
possibilité de leur utilisation dans la production de béton puisque la taille de la cendre
utilisée dans le ciment affecte de maniére significative les propriétés du produit a base de
cendres (Erdogdu and Tiirker, 1998). Les avantages & utiliser des cendres volantes plus
fines pour augmenter la résistance a la compression, diminuer le retrait et réduire la
dilatation, ont été démontré par Chindaprasirt et al. (2004). Les cendres volantes
grossiéres se révélent moins réactives et nécessitent plus d’eau, ce qui rend le mortier
plus poreux. Si les effets négatifs des cendres volantes plus grossiéres sont souvent
signalés comme une réduction de la résistance, un retrait au séchage, une réduction de
lattaque aux sulfates. Les cendres volantes plus grossiéres sont plus efficaces contre les
attaques a l'acide sulfurique. L’effet positif de la finesse des cendres volantes sur les
propriétés mécaniques des mortiers et également du béton quant a 'augmentation de la

résistance a la compression, a été observé par Yazici and Arel (2012).

Selon Jones et al. (2006), une réduction importante de la taille des particules de cendres
volantes, augmente la teneur en SiOs amorphe et tend a diminuer la quantité de SO3 qui

peut empécher la réaction d’hydratation des ions nocifs dans le béton ou le mortier.

4.4 Analyse du comportement durable des mélanges

établis selon les deux formulations retenues

La durabilité du béton et des matériaux cimentaires dépend principalement de leur
environnement et de leur composition. Les conditions climatiques rigoureuses peuvent

soumettre les produits cimentaires a une véritable agression a l'intérieur et 'extérieur.
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La dégradation du béton ou des matériaux cimentaires est associée a leur exposition a
des ambiances ou conditions sévéres ; les matériaux subissent des dommages qui peuvent

conduire a leur destruction.

Deux types d’essai de durabilité en particulier pour notre étude ont été mis en ceuvre.
Ce sont des essais de gel/dégel et de mouillage/séchage. La perte de masse due aux
différents cycles de gel/dégel a été étudiée en relation avec la dégradation visuelle de
I’échantillon. Pour I'essai de mouillage/séchage, seul le changement de masse a été suivi

pendant les cycles.

Le but de ces essais est de comparer les résistances mécaniques en compression
simple d’éprouvettes a 'age de 28 jours et ayant subi des cycles de gel/dégel (g/d) et
mouillage /séchage (m/s) avec des éprouvettes témoins du méme age, conservées a la
température ambiante. Les échantillons pour ces essais, ont été élaborés selon les
formulations retenues : choix 1 et choix 2. Le type de cendre utilisé est du type III &

granulométrie intermédiaire (voir tableau 4.1).

4.4.1 Essai de gel/dégel
L’essai de gel/dégel noté essai g/d est décrit par les normes NF P18-424 et NF P18-425

pour un béton durci, mais dans notre cas, on a fait référence a la norme NF P98-234-1
dédiée aux matériaux traités aux liants hydrauliques et a I'essai de résistance au gel /dégel.
[’essai consiste a déterminer le rapport des résistance en compression d’éprouvettes de

matériaux soumises et non soumises a des cycles de g/d.

10 g ---= === == - A AAAAAAAAA - - - — - == - = - - = AR

Temps (heure)
24 48 72 96

Température (°C)
o

o I NN (Fyrverivrvrr I G VY VTYTYYVYY S

1 cycle 2 cycle

Figure 4.5. Profil des cycles de gel/dégel.

Pour chaque choix de formulation (choix 1 et 2), trois éprouvettes ont été fabriquées.
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Elles sont conservées jusqu’a 7 jours et au 8éme jour, elles sont mises dans une enceinte
climatique pour commencer les cycles de g/d. Cette enceinte permet de reproduire de
maniére continue des cycles de gel/dégel préprogrammés. Un cycle de g/d consiste a une
phase de gel pour 24h et ensuite une phase de dégel de 24h. La phase de gel atteint la
température de -10 " C et la phase de dégel atteint la température de +10 " C. Le profil

de deux cycles appliqués est présenté sur la figure 4.5.

La figure 4.6 montre ’état des échantillons au cours de la procédure de gel/dégel. Au
cours de 'essai, la masse de I'échantillon a été suivie aprés chaque cycle, et un cycle de
gel /dégel est répéte 10 fois. La dégradation et la fissuration interne, se manifestent par
Papparition d’une intense microfissuration de 1’échantillon en surface, mais aussi a
Iintérieur de la masse. Celle-ci peut conduire & une perte de cohésion du matériau,
réduisant ses caractéristiques mécaniques, la forme et sa perméabilité. D’une maniére
générale, la dégradation due aux différents cycles de gel/dégel est causée principalement
par l'augmentation du volume de 'eau contenue dans les pores de la pate de ciment et
les granulats; ce phénoméne conduit a une perte de masse aprés plusieurs cycles de
gel/dégel. La perte de masse est évidente a la fin de ces cycles, elle est montrée a I’aide

de fléches sur la figure 4.6, il s’agit d’'un écaillage de la surface.

Phase de dégel Fin des cycles de gel/dégel

Figure 4.6. Procédure de l'essai de gel/dégel.
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Aprés avoir subi 10 cycles de g/d pour une durée de 20 jours, les échantillons sont

soumis a un essai de compression simple.

Au niveau de I'observation visuelle, la figure 4.7 montre 1’état de la surface et la forme
d’échantillon & la fin des cycles 1, 4, 6 et 10. Parmi les 6 éprouvettes fabriquées avec
la méthode de compactage en deux couches de matériau, 3 éprouvettes ont montré une
séparation a l'interface entre les deux couches aprés avoir subi des cycles de gel/dégel.
Ce dommage résulte d’'un compactage mal réalisé ou d’une scarification insuffisante. On
observe également qu’a la fin des 10 cycles, les angles ou arétes des éprouvettes ont

commencé & s’arrondir et ce relation avec la perte de masse pendant I'essai de gel/dégel.

La perte de masse a été mesurée pendant les 10 cycles de cet essai g/d. La figure 4.8
présente les courbes de perte de masse pour les deux formulations choisies. On observe
des pertes de masse relativement faibles jusqu’a 3 cycles de gel/dégel pour les deux
formulations. Jusqu’a la fin des 10 cycles, on constate que pour les deux choix, la perte
de masse se situe entre 1 et 2 %. Mais elle augmente réguliérement en fonction du

nombre de cycles

Cvcle 1 Cycle 1

Cvcle 4 Cycle 4

Cvcle 6 Cvcle 6

Cvcle 10 Cvycle 10

Figure 4.7. Aspect visuel d’un échantillon de choiz 1 (a droite) et de choiz 2 (& gauche) soumis
a Uessai de gel/dégel au cours de différents cycles,

Il semblerait que le choix 1 résiste mieux aux cycles de gel/dégel que le choix 2.
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Figure 4.8. Evolution de la perte de masse pour les choiz 1 et 2 soumis & des cycles de
gel/dégel, a) sans écart-type, b) avec écart-type.

4.4.2 Essai de mouillage/séchage

L’essai de durabilité face au mouillage/séchage a été établi pour les mémes deux
formulations choisies. Le but de l'essai est d’étudier la durabilité des échantillons
lorsqu’ils sont soumis & des cycles répétés de mouillage /séchage. L’essai m/s consiste a
suivre la masse d’échantillon au cours des cycles, les caractéristiques physiques et au
final la résistance mécanique. La méthodologie d’essai a été définie selon Stegemann and

Cote (1992).

Chaque cycle est composé d'une phase de mouillage par immersion totale dans I'eau
potable de robinet pour 24h, suivie par une phase de séchage également fixée a 24h dans
I’étuve de 50 ° C. Les 10 cycles d’essai sont réalisés a partir de 8éme jour sur une durée

de 20 jours.

La figure 4.9 montre la procédure de cet essai de durabilité face au mouillage/séchage.
Au moment de 'immersion des échantillons dans 1’eau, on observe des bulles d’air qui
sortent de I’échantillon (imbibition) ; ceci est illustré a ’aide de fléches rouges sur la figure
pour la phase de mouillage. La masse de I’échantillon a été mesurée avant le démarrage

de l'essai (my) et également aprés chaque phase, cette masse est égale & m. La figure 4.10

montre les valeurs de m/mg en fonction de temps.
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Les supports
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Phase de séchage Fin des cycles de mouillage/séchage
Figure 4.9. Procédure de l’essai de mouillage/séchage.
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Figure 4.10. Evolution de la masse pour le choiz 1 et choiz 2 soumis & des cycles de
mouillage/séchage.

Les deux choix présente le méme comportement, & chaque phase de mouillage la
masse augmente de 5% et a la phase de séchage, la masse diminue d’environ 7%, mais

les évolutions restent similaires pour les deux formulations choisies.

4.4.3 Résistance a la compression aprés les essais de durabilité

En général, les essais de durabilité qui provoquent une dégradation sont de trois types :

faible, modéré et sévére, en fonction de I'environnement. Les mécanismes de dégradation
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du béton ou des produits cimentaires sont liés a l'alternance de cycles répétés de phases
de gel/dégel et/ou mouillage/séchage. Les deux essais retenus dans cette étude sont des

essais peu sévéres (de type trés faibles).

Dans la phase de gel de la procédure de gel/dégel, jusqu’a une température
légérement inférieure a zéro comme -3 ° C, il reste toujours une partie d’eau liquide dans
les pores. Le passage de 'eau, de 1’état liquide a I’état solide, montre une augmentation
de volume massique de 1'ordre de 9% et ce passage fonctionne par rapport aux diamétres
des pores. Seule I'eau contenue dans les pores les plus gros (porosité capillaire) géle et
I’eau qui est chimiquement liée ou adsorbée sur les parois des pores fins avec une
structure compliquée ne peut étre gelée qu’a une température inférieure a -78 ° C. Cette

température naturellement n’aura jamais lieu.

Alors d’une part, le changement d’état de 'eau dans les pores les plus gros et, d’autre
part les pressions hydrauliques sur 'eau des capillaires restée a 1’état liquide sont les

causes principales des dégradations du béton face au gel (Page, 2017).

La procédure de mouillage/séchage est représentative des mécanismes des matériaux
cimentaires soumis aux milieux agressifs ou neutre. Cet essai m /s a pour objectif de décrire
le phénoméne d’extraction progressive des ions calcium, autrement dit la dissolution de

(Ca(OH,) et la décalcification des C-S-H.

La dissolution des hydrates, accompagnée ou non de la précipitation de composés

nouveaux, a deux effets majeurs :

e d’une part, un accroissement de la porosité du béton qui a pour conséquence une
augmentation de sa perméabilité et de sa diffusivité. I.’augmentation de porosité se
traduit également par une dégradation des caractéristiques mécaniques comme le

module d’Young ;

e d’autre part, selon la nature, la solubilité et les conditions de précipitation des
composés néoformés, un gonflement et une fissuration plus ou moins importants du
matériau : ce peut étre le cas, par exemple, de 'ettringite due & une agression par

des sulfates d’origine externe.

Dans notre cas, les échantillons sont mis en contact avec de ’eau potable de robinet
pour la phase de mouillage qui est un milieu faible pour la dégradation des produits

cimentaires.

Les échantillons & la sortie des cycles répétés de gel /dégel et mouillage/séchage ont été

soumis a I'essai de résistance mécanique. Sur la figure 4.11, on constate une différence de
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Figure 4.11. Résistance mécanique & 28 jours pour I’ échantillon conservé a la température
ambiante et les échantillons ayant subi les cycles de gel/dégel et de mouillage/séchage.

résistance en compression pour les essais de durabilité en comparaison avec les échantillons
conservés & la température ambiante et n’ayant pas subi de cycles répétés. On constate
que, quel que soit le type d’essai, la résistance en compression du choix 2 est supérieure

a celle du choix 1.

La résistance aprés I'essai de gel/dégel diminue de 68% pour le choix 1 et de 61%
pour le choix 2. Mais le comportement mécanique des échantillons ayant subi des cycles
de mouillage /séchage s’améliore. La résistance au mouillage/séchage par rapport a celle
de Péchantillon témoin (sans cycle) montre une augmentation de 54% pour le choix 1 et

de 50% pour le choix 2.

Pour 'expression des résultats d’aprés la norme NF P98-234-1, on peut calculer le

coefficient de résistance comme suit :

G = (4.1)

avec :
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e R moyenne des résistances en compression simple de trois éprouvettes ayant subi

des cycles de gel/dégel ou mouillage/séchage (M Pa);

e 1R, moyenne des résistances en compression simple de trois éprouvettes témoins

(M Pa).

Les valeurs de ce coefficient de résistance sont : G = 1.54 pour le choix 1 et G = 1.50
pour le choix 2 (voir 'équation 4.1) pour l'essai de mouillage/séchage et G = 0.32 pour
le choix 1 et G = 0.39 pour le choix 2 pour I'essai de gel/dégel. On peut conclure que
le mortier fabriqué avec la formulation du choix 2 qui ne contient que 5% de ciment est
legérement plus résistant aux essais de durabilité face au gel/dégel et mouillage/séchage.
Cela peut étre expliqué par la formation des phases résistantes comme ’éttrengite et le

C-S-H; ce phénomeéne est plus probable lorsqu’il y a du ciment dans la formulation.

La résistance au gel/dégel diminue par rapport aux éprouvettes témoins, cela suggére
un degré de saturation assez élevé par la quantité d’eau. Dans notre cas, on peut déduire
que le mortier de choix 1 est plus saturé que celui du choix 2 en considérant que la
résistance a été diminuée de 68% et de 60% respectivement. Ce phénoméne met en évidence
la microstructure des deux choix au niveau de la distribution des pores. On peut conclure
que les pores dans la structure du mortier de choix 1 sont plus gros que ceux du mortier
avec le choix 2. Le mortier de choix 1 adsorbe plus d’eau et au moment de la phase de gel
et le changement de 1'état de I'eau, il subit plus d’endommagement que le choix 2 (voir

figure 4.7).

4.4.4 La surface spécifique et la distribution des pores pour les
deux formulations retenues

La structure poreuse des bétons et également des matériaux cimentaires est constituée
de pores capillaires (les plus gros) et de pores d’hydrates (les plus petits). Une structure
ouverte induit une pression hydraulique importante sur les parois des pores et endommage
vite la structure (Nguyen, 2014). La figure 4.12 montre la distribution des pores pour les
choix 1 et 2. D’aprés le classement rappelé ci-avant (voir section 2.7.4), on constate que
la taille de pore dominante pour le choix 1 (sans ciment) est supérieure a celle du choix
2 et elle se situe dans les pores macropores. La taille dominante pour le choix 2 est égale

a 0.034 pwm qui est nettement inférieure a celle du choix 1.

Alors on peut déduire que le choix 2 subit un endommagement faible face au gel /dégel

par rapport au choix 2, & cause de la taille des pores plus petits. Autrement dit, lorsque
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Figure 4.12. La distribution de la taille des pores pour les deuz formulations choisies.

la taille des pores dans la structure est plus grosse et s’approche de la taille des pores
capillaires, 'eau a plus de possibilité de passer a I’état solide. Ceci a pour effet une
augmentation de volume suivie d’endommagement voire destruction de la structure de
matériau. La différence en taille des pores entre les deux choix est en accord avec les
données de la surface spécifique BET (voir les tableaux 3.2 et 3.3). La surface spécifique
du mortier de la formulation du choix 2 est égale a 8.99 m3/g qui est deux fois celle
du choix 1, égale a 4.73 m?3/g. L’augmentation de la surface spécifique BET est liée au
développement des phases C-S-H qui contiennent des pores plus fins (Ollivier and Torrenti,

2008).

4.5 Analyse minéralogique par DRX des deux

formulations retenues

Pour la caractérisation minéralogique des deux choix de formulation, on a utilisé la
méthode de la diffraction des rayons X. La figure 4.13 montre les diffractogrammes du
choix 1 en comparaison avec le choix 2, sans l'analyse quantitative. Dans un premier

temps, on ne constate pas de grande différence de la forme et des pics sur cette figure.

Une analyse quantitative a été faite pour étudier en détails les phases minéralogiques
et leurs quantités dans chaque formulation choisie. Les figures 4.15 et 4.14 montre les

phases présentes dans la formulation de choix 1 et choix 2 avec leurs pourcentages. Les

161



Chapitre 4 : Choix de formulations : analyse et discussion

*—*-’\W o : i 4 Choix2
3 ki i I : ]

i R iz : A

wk-ﬂawl ko i q 4 q i b J i .i g ;

: : ; , Choix 1

— A T T T B
WM@ . ' f .:'L! -. T

20 (degré)

Figure 4.13. Diffractogrammes des mortiers de choiz 1 et 2.

minéraux présents avec certitude dans ce mortier sont : le quartz (SiO3), le gypse
(CaSO,2H50), la larnite (Ca2Si0O4), la Portlandite (CaOH,), la  géhlénite
(CayAlySi0s), la calcite (CaCOs), la chaux (CaO).

La présence de quartz :

En raison de la présence de sable, trois fois plus que la quantité de liant dans le
mortier, on a observé premiérement les pics correspondants au quartz a 88.4 % dans le

mélange de choix 2.

La présence de gypse :

Les 5% de ciment Portland utilisé dans cette formulation contiennent du clinker, de la
calcite et du gypse (sulfate de calcium). Le clinker est également constitué d’un assemblage
de plusieurs phases C3S (50-70%), CoS (15-30%), C3A (5-10%) et CLAF (5-15%) ainsi

qu'un peu de chaux libre et de sulfates alcalins (Gmira, 2003).

La dissolution des silicates de calcium (silicates tricalciques; 3Ca0.Si0Oy et les
silicates bicalciques ; 2Ca0.Si03) et la précipitation des aluminates de calcium hydratés
en 'absence de gypse sont immédiats. Les aluminates précipités enrobent les grains de
silicate de calcium qui empéchent leurs dissolution, ce phénomeéne est celui de la prise
flash (Martinet and Souchu, 2009). Pour I’éviter, on ajoute du gypse dans la composition

de ciment pour régulariser la prise et la retarder. On constate bien la présence de gypse.
La présence de silicate de calcium (larnite) et Portlandite :

La larnite est un minéral de silicate de calcium de formule Ca3St0, dénommé C5S.

Il est présent dans la cendre volante pure en poudre sur la diffractogramme de la figure
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Figure 4.14. Analyse quantitative des diffractogrammes de mortiers choix 1.

4000
3000 -
=
c
5 L
)
)
L 000
[7)
c
]
E L
100.0
[ ) 8 i 5 ] N
Gypsum = 4.7 % ) I T O T O L L e T I
Larnite= 2.9 % [N T RN TR TR I YR Y LT L o [
Portlandite = 0.7 % | | [ ) I (1 I () I [ T noonm oo n I
Gehlenite = 1.2 % ] [ T T O B O T O O T 0 1 T 4 0 O T N At A T TN R A T
Calcium oxide = 0.13% ) ) ) [ I o I I I o
Corundum =0 %
Quartz = 88.4 % 1 I I N I 1] wewoon [ L T T T O T T T [ T (N (TN T U1 Il
Calcite = 2.0 % ) Yo ) L Il [N L X O O X o O | C I U
MWWVWMWM ~ i Htn, . " e .
. | . |
0.0 1000

20 (degré)

Figure 4.15. Analyse quantitative des diffractogrammes de mortiers choiz 2.

2.15. La quantité a diminué a cause de sa transformation en phases de silicates de calcium
hydratés et de Portlandite. Les mécanismes d’hydratation du C3S et CS sont relativement

similaires. L.’équation est donnée dans la section 1.2.5.
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Les phases C-S-H correspondent a des composés non cristallins ou trés peu
cristallins, alors on ne peut pas les observer sur le diffractrogramme de la figure 4.15,
mais la forme du diffractoramme suggére une quantité amorphe dans le matériau. Les
gels C-S-H possédent une composition variable, leur formule générale est la suivante :
z(Ca0).y(Si0y4).2(H20) avec 0.6< x/y <2 et 1< z <4. Leur composition moyenne est
proche de 1.7(Ca0).(Si0,4).4(H20). L’enchevétrement du gel C-S-H donne sa solidité au
ciment : les C-S-H se développent a la surface des grains de ciment non hydratés et
comblent progressivement les interstices capillaires entre les grains. Les quantités de
phases C-S-H et Portlandite formées dépendent du rapport eau/ciment et du temps de
réaction. Dans notre cas, la quantité de ciment est trop faible et le diffractogramme a
été réalisé aprés 28 jours de cure. En général, une pate de ciment hydratée contient entre
50 et 70% des phases C-S-H et de 25 & 27 % de Portlandite. Ces phases sont observées

également a 1’aide de ’analyse microscopique.
La présence de géhlénite :

Le géhlénite ou alumino-silicate de calcium hydraté est un produit d’hydratation des
phases majeures existant dans la composition de la cendre et du ciment. Bai et al.

(2003) ont trouvé également la méme phase dans un mélange de CVP-laitier.

La présence de calcite :

Le carbonate de calcium ou calcite (CaCOj;) résultant de la carbonatation de
Ca(OH), provient de I'hydratation de la chaux libre (CaO). Le composé, trés peu

soluble, est pratiquement inerte.

La présence de oxyde de calcium ou de la chaux

La quantité de chaux observée dans le diffractogramme de ce mortier a diminué par
rapport a celle obtenue pour la cendre volante pure en poudre voir figure 2.15. Cette

chaux contenue dans la cendre est hydratée et en partie transformée en Portlandite.

A la fin de cette discussion, selon Bai et al. (2003), la présence de brédigite
(Ca1aM g2(Si0y)s) est possible mais il n’est pas facile d’observer parce que ce minéral
posséde les mémes pics que le silicate de calcium. L’éttringite ou les sulfo-aluminates de
calcium hydratés sont possibles a étre observés dans cette formulation qui posséde du
ciment mais & cause de sa faible quantité, il n’ont pas pu étre détectés sur le

diffractogramme.
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4.6 Analyse des essais de calorimétrie

L’étude de la cinétique d’hydratation, la mesure de ses caractéristiques et le
comportement thermique des mortiers et des bétons sont aujourd’hui un enjeu
important et un probléme en génie civil (Kada-Benameur et al., 1997). L’hydratation du
ciment est une réaction fortement exothermique avec un dégagement de chaleur
important. Ce phénoméne est d’autant plus important dans fondations des grands
ouvrages et barrages, en particulier lors du coulage en masse importante. Le dégagement
de la chaleur au coeur du matériau durant la prise provoque des effets
thermo-mécaniques dans le milieu, qui peut produire une fissuration et retrait important
au cours du refroidissement. Alors ce phénoméne ainsi que sa cinétique est important a

controdler.

Dans notre étude, on s’intéresse a l'effet de la cendre volante et du laitier sur la
température et la chaleur dégagée des mortiers. La figure 4.16 montre les courbes issues
des essais de la calorimétrie normalisées par la température initiale de chaque mélange de

mortier. Les données ont été enregistrées pendant 24h pour tous les mélanges.

On constate que le comportement du mortier normal est nettement différent par
rapport aux mortiers & base de CVP-laitier. Ces derniers montrent une cinétique rapide,
la température atteint un maximum en plus ou moins 1h. Mais la température du
mortier normal augmente doucement jusqu’a d’environ 14h ot elle atteint une

température maximale de 50 ° C.

Sur la figure 4.16, a part la courbe de mortier normal, on observe que pour le mortier
avec 100% CVP, la courbe est supérieure (limite supérieure) aux autres mélanges CVP-
laitier, alors que celle du mortier avec 100% laitier (GGBS) représente une limite inférieure.
En conséquence, la courbe du mortier de témoin préparé avec 72% CVP et 28% GGBS se
situe entre ces deux courbes. Les courbes relatives aux mélanges de choix 1 et 2 se situent
entre celle-ci et la limite supérieure du mortier & 100% CVP, ce phénoméne s’explique a
cause de 'ajout de ciment et/ou de 'activateur de CaCly. Pourtant le mortier de choix
2 avec un ajout de ciment montre une température maximale légérement plus élevée
que le choix 1. L’augmentation de la température initiale est attribuée principalement
a ’hydratation de la chaux libre contenue dans la cendre. Aprés les premiéres minutes
d’augmentation rapide de température, elle se maintient plus moins au méme niveau
jusqu’a 24h et selon Mozaffari et al. (2009) cette évolution de maniére continue de la

chaleur est attribuée a I’hydratation des composants hydrauliques au sein de la cendre,
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Figure 4.16. Courbes calorimétriques pour les mortiers de choix 1 et 2 en comparaison avec le
mortier normal et les échantillons de références.

c’est-a-dire la phase CyS (Larnite).

Ce phénomene est mieux representé sur la figure 4.17. Cette figure montre la chaleur
dégagée sous forme de chaleur cumulée pour les mortiers de choix 1 et 2. L’allure des
courbes est similaire a celles de la figure 4.16 mais les courbes se stablisient plus ou
moins aprés 24h et la cinétique d’hydratation du mortier normal est bien différente avec
une chaleur cumulée plus élevée que les autres. Selon Barry (1989), les cendres volantes
siliceuses sont connues pour leur effet de réduction de la chaleur d’hydratation. Ceci est
verifié pour tous les mortiers qui montrent une chaleur cumulée inférieure a celle du
mortier normal. La figure 4.17 met en évidence l'effet de 'ajout de laitier au mortier
de 100% CVP. On peut observer notamment la diminuation de la chaleur d’hydratation
lorsque la quantité de cendre diminue et est substituée par du laitier (de la courbe jaune
vers la courbe verte). La surface spécifique de la cendre volante papetiére est plus élevée
que celle du ciment (voir tableau 2.11). Selon Mounir (2007), plus la surface spécifique du
liant est grande dans un mélange de mortier, plus la vitesse des réactions d’hydratation

est élevée. Les courbes de la figure 4.17 confirme ce phénomeéne.

Sow (2016) a montré qu’en passant de 15% a 35% de cendre volante dans un mélange
de mortier contenant du ciment et des CVP, la chaleur cumulée diminue. Dans notre
étude, on observe une réduction de la chaleur cumulée de 60 J/g en passant du mortier
normal (100% ciment) & un mortier de 100% CVP. Ensuite, un ajout de laitier au mortier

100% CVP a encore un effet sur la réduction de la chaleur cumulée de 145 J/g, mais la
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Figure 4.17. Chaleur cumulée dégagée des mortiers pendant 24h d’hydratation.

cinétique d’hydratation reste similaire.

Le temps de début de prise, c’est le début de dégagement de chaleur pour un pate de
ciment. Dans notre étude la cinétique d’hydratation trés rapide des mortiers a base de
CVP-laitier et la vitesse de dégagement de chaleur confirme une prise trés rapide. Entre
les choix 1 et 2, la chaleur cumulée du choix 2 est légérement plus élevée que celle du

choix 1 (courbes orange et bleue).

On peut conclure qu’en remplacant le ciment par des CVP et du laitier, la chaleur
dégagée au cours de la réaction d’hydratation diminue, mais la prise débute plutdt par

rapport au mortier normal et montre une cinétique rapide.

4.7 Analyse des images MEB pour les deux formulations

retenues

Les observations au microscope électronique a balayage (MEB) ont été menées pour
Ianalyse des propriétés morphologiques. Les images sont présentées sur les figures 4.18,
4.19, 4.20 et 4.21 pour les mélanges de choix 1 et 2 aprés 28 jours de cure. Les images
au MEB sont couplées & ’EDS qui fournit les éléments chimiques prédominants dans les

échantillons.

On a choisi quatre points ou sites (de 1 & 4) pour observer la morphologie du mortier
choix 1. Pour rappel ce mélange contient de la cendre volante papetiére, du laitier moulu

avec un ajout de 2% CaCl, et du sable.
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La quantité de 1’élément Cl est trouvée plus élevée que celle du choix 2, ce qui
confirme la présence de I'activateur chlorure de calcium dans ce mortier. La morphologie
des produits d’hydratation de la cendre activée par du CaCl, a été identifiée par Shi
(1996), ils ont observé la formation d'une phase solide de formule
Ca4Al2[(504_2):6.(Cl_)y.(OH_)%Q%y].nHQO, (x < 1ety<2)en présence de CaCl,. La
formation de cette phase accélérerait et favoriserait la dissolution des particules de

cendres volantes et la réaction pouzzolanique qui méne a produire des gels C-S-H.

A la figure 4.18, sur 'image (en haut) avec les quatre points notés, on observe des
particules assez denses avec une surface fracturée et selon Shi (1996), ce sont des produits
formés par 'activation de la cendre par du C'aCl,. On a essayé d’expliquer la morphologie
des produits d’hydratation sur la surface des grains fracturés et non fracturés sur quelques

sites ou zones.

Le premier produit issu de I'hydratation de la cendre et du laitier est le gel C-S-H
(silicates de calcium hydraté), cette phase est le résultat de la réaction entre les phases de
silicates. Sur la microscopie MEB, le C-S-H ne présente aucune forme cristalline spécifique

et il se manifeste généralement sous forme de paillettes ou fibrilles (Beaudoin, 2011).

En conséquence sur les images agrandies des sites de la figure 4.18, on ne constate
pas vraiment des phases cristallines. Pour le point 1, il s’agit probablement des phases
hydratées de C-S-H vu que l'analyse EDS présente de l'aluminium, du carbone, de
I'oxygéne et du silicium en majorité (Davidenko, 2015). La proportion atomique de
I’élément C'a sur Si doit étre entre 0.6 et 2 pour qu’il corresponde a la phase silicate de
calcium hydraté (voir la section 4.5). Alors pour le point 1, Ca/Si = 2.17, ce qui

confirme l'existence de la phase formée par I'activation du chlorure de calcium.

Le point 2, représente un grain de la taille d’environ 100 pm riche en éléments S'%
et O, on suppose que c’est du quartz avec des gels C-S-H formés sur la surface. Sur la
figure 4.18, pour le point 3, on constate la présence d’une autre forme de gel, ce peut étre
des gels C-S-H peu hydratés, sachant que le ratio Ca/Si = 0.53 est un peu faible pour

représenter ces gels.

Pour le point 4 de I'image MEB de la figure 4.18, on observe des silicates de calcium
hydratés formés autour de grains de cendre non hydratée (les fléches rouges). Ce point
présente une particule quasiment sphérique de cendre enrobée par des produits
d’hydratation. Les grains de cendres présentent une variation de leur composition
minéralogique, alors chaque grain peut présenter une composition différente par EDS.

Les grains de laitiers de haut-fourneau sont plus anguleux et allongés, ils montrent des
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Figure 4.18. Microstructure du mortier de choiz 1.
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arétes plus marquées limitant des surfaces sub-conchoidales caractéristiques des faciés de
rupture des verres (Nicolas, 2012). Dans la composition élémentaire par EDS, on observe
toujours une faible quantité de Na qui vient probablement du sable, & cause de son
origine.

La figure 4.19 montre I'image microscopique du mortier de choix 2. Pour rappel ce
mortier contient de la cendre, du laitier et de 5% de ciment et du sable. On a choisi trois

points ou sites pour observer la morphologie du mortier de choix 2.

On observe trés peu de fractures sur la surface des grains de mortier de choix 2 par
rapport de celui du choix 1. I’image du point 1 présente des grains non hydratés de la
cendre, ou probablement des grains de laitier car ils ne sont pas sphériques mais plutot
anguleux, et n’ont pas réagi dans le procédé d’hydratation. Au milieu de I'image on
observe des silicates hydratés, selon 'EDS le ratio Ca/Si = 0.62 confirme la présence de
gel C-S-H. La présence de Si est remarquable, probablement liée & la présence des grains
de quartz de sable. Selon les images de MEB, dans ce mélange on a observé la présence
de Portlandite, d’ettringite, de gel de C-S-H et probablement d’aluminoferrite de calcium
hydraté.

Le point 3 est intéressant a étudier a cause de la forme non sphérique observée du grain.
On a choisi deux zones pour voir sa morphologie en détail. On observe une structure non
cristallisée sur la surface du point 2 sur la figure 4.20, la zone a gauche, qui représente
des silicates de calcium hydratés. L’analyse EDS sur ce point a montré la présence de
Ca, Si et O en majorité et ainsi que S et Mg en traces, ce qui indique une phase C-S-H
probablement mélangée avec de l'ettringite et d’autres hydrates. Sur le point 2, la zone
a droite, on a constaté une surface trés riche en Fe selon 'analyse EDS, on suppose que

cette phase est de 'aluminoferrite de calcium (C4yAF) qui est peu hydratée.

De nombreuses études ont montré que 'hydratation des phases C4AF est semblable
a celle de C3A. Selon Taylor (1997), si les conditions d’hydratation sont similaires, les
phases d’aluminates de calcium et d’aluminoferrite de calcium s’hydratent de méme facon.
Par contre la cinétique d’hydratation des C4AF est beaucoup plus lente que celle de
Ialuminate de calcium & température ambiante et s’accélére vers 50 ° C. Les premiers
produits d’hydratation contiennent du Fe** pour aluminoferrite de calcium, comme du

A3t pour aluminate de calcium (Gmira, 2003).

La figure 4.21, montre la morphologie du point 3 en détail. La Portlandite et la calcite
se sont cristallisés sous forme de plaquettes hexagonales. Les cristaux de Portlandite

remplissent des pores microscopiques et normalement se forment dans les zones poreuses
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Figure 4.19. Microstructure du mortier de choix 2 - point numéro 1.

aprés 28 jours, ceci est indiqué a 'aide d’une fléche dans une zone encadrée sur la figure
4.21; avant 28 jours la Portlandite est moins cristallisée. La calcite est plutét en forme
de plaque couverte par des phases de C-S-H (Couvidat et al., 2016). Pour un mélange
contenant du ciment, les quantités hydratées de C-S-H et de Portlandite dépendent du
ratio eau/liant et la durée de cure. Pour une pate de ciment, la quantité de C-S-H entre
50 et 70% et de 25 & 27% pour la Portlandite. La présence de Portlandite est confirmée
par I’analyse DRX.

La phase de géhlénite hydratée, est une phase que 'on a observé par analyse des
rayons X pour le mélange de choix 2, elle se présente sous forme de cristaux lamellaires
hexagonaux selon Baroghel-Bouny (1994), alors les cristaux observés sur I'image du point
3 sous forme des plaquettes, peuvent étre un mélange de géhlénite et de calcite. I.’analyse

EDS de cette zone sur la figure 4.21 a montré la présence de Ca, O et de Si, ainsi que de
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Figure 4.20. Microstructure du mortier de choix 2 - point numéro 2.

S et d’Al et de Mg et de C' en traces, ce qui confirme la présence des deux phases.

L’ettringite a été également observée sous forme d’aiguilles longues de 2 ym. Davidenko

(2015) a observé des aiguilles de la taille d’environ 10-20 pm, sachant qu’elles ont été

observées dans une pate de ciment mais notre mélange ne contient que 5% de ciment. La

différence de la taille peut étre lice a la quantité de ciment dans le mélange. La faible

quantité de S peut étre la cause de la présence de gypse dans cette zone, notamment qui

se forme en aiguille.

172

keV



Chapitre 4 : Choix de formulations : analyse et discussion

EHT = 3.00 kV Signal A = SE2
WD = 23 mm Aperture Size = 60.00 um

Mag= 5.50 K X IZum |

0 Si a

Elem. Wt% At%
Al 10.74 13.50
12 Si 25.30 30.56
cl 1.61 1.54
Ca 58.54 49.55

Mg

c mhi X
s
K
\lu“‘ . ..lel Al ol bl bt ontian b, st v

2.00 4.00 6.00 8.00 keV

Figure 4.21. Microstructure du mortier de choiz 2 - point numéro 3.

4.8 Conclusions

Dans ce chapitre on a justifié le choix de deux formulations parmi plusieurs mélanges
étudiés, les deux formulations paraissent étre les meilleures a retenir. L’étude de 'effet
de la granulométrie de la cendre volante sur la résistance en compression a été présentée
puis les analyses de durabilité pour vérifier la résistance des échantillons ayant subi des

cycles répétés de gel/dégel et mouillage/séchage ont été discutées.

Le procédé d’hydratation des mortiers des deux choix a été étudié et comparé avec un
mortier normal pour mettre en évidence la différence au niveau de la cinétique de prise et
de durcissement. En fin de chapitre, la microstructure des mortiers de choix 1 et 2 a été
comparée selon la distribution des pores et également de la morphologie observée a 1’aide

de la microscope électronique.
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5.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter la fabrication potentielle d’'un produit de
construction & partir des deux formulations retenues dans le chapitre précédent. Tout
d’abord il s’agit de vérifier la maniabilité de ces mélanges réalisés en grande quantité
pour des blocs comme matériaux de construction et en semi grandeur. Un bloc de taille

3 a 6té retenu. L’étude de la

utilisée dans I'industrie ayant la dimension de 15%15%15 c¢m
résistance mécanique de ces blocs a servi comme grandeur comparative entre les

échantillons fabriqués en laboratoire et en semi grandeur.

Il existe des différences au niveau de la mise en ceuvre des blocs a 1’échelle
industrielle intermédiaire comparativement aux conditions de fabrication des
éprouvettes en laboratoire. Le niveau d’énergie de compactage pour les éprouvettes de
4*4*¥16 cm? était connu et fixé a une valeur 600 kN.m/m?>. Mais le compactage réalisé
avec la machine de fabrication des blocs se fait par la chute libre du contre-moule. Cette

énergie potentielle dépend du poids du contre moule et de la hauteur de la chute.

Le compactage en laboratoire est effectué pour deux couches mais pour les blocs, le
mélanges a été compacté en une seule couche. Comme observé sur les éprouvettes de
mortiers soumises a I'essai de durabilité, au niveau de 'interface des deux couches, il y
avait une séparation entre les couches (voir figure 4.7, a droite), alors on a ainsi décidé
de remplir les moules en une seule fois et les compacter aprés remplissage total du moule.
Le moule a été vibré deux fois au cours du remplissage, la vibration est effectuée par un

systéme de vibration interne et automatique de la machine-presse.

5.2 Fabrication des blocs

La fabrication des blocs a été faite a 'aide d’une machine-presse de la société Tetra
Structure, dont ’ensemble est présenté a la figure 5.1. Cette société congoit et réalise des
matériels destinés a la fabrication d’éléments en béton. La machine utilisée correspond au

modéle PM 60-45 TE.

Un moule de douze compartiments adapté a la machine-presse a été installé pour

fabriquer des blocs de dimensions de 15*15%15 em?.

La cendre volante papetiére utilisée pour fabriquer les blocs est la cendre de type II, qui
est la plus grossiére parmi trois types de cendre retenus dans ces travaux expérimentaux,
voir le tableau 4.1. Le laitier moulu est le produit ECOCEM identique pour la confection

des mortiers de laboratoire. Le sable utilisé est un sable fin (0/2) dont la fiche technique
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est donnée dans 'annexe H.

Vérin

Contre-moule

Figure 5.1. La presse fite TOUTAGGLO.

Pour rappel les deux formulations retenues sont les suivantes :
e Choix 1 : liant (72% CVP+28% laitier) + sable + eau (E/L=0.5)
e Choix 2 : liant (67% CVP+28% laitier+5% ciment) + sable + eau (E/L=0.5)

Les deux mélanges ont été préparés dans un malaxeur a béton de capacité de 100 [,

(voir figure 5.2-a). La procédure de fabrication des douze blocs est la suivante ;
e remplissage des compartiments du moule de dimensions 15*15*15 em?, adapté a la
machine-presse en une seule couche de mélange sans compactage ;
e vibration pendant 45 secondes ;
e remplissage des compartiments aprés la vibration appliquée;

e déverrouillage du contre-moule pour assurer sa chute libre et compacter le mélange
dans le moule et puis finalement assurer de nouveau la vibration pour 45 secondes

(voir figure 5.2-d) ;

e démoulage immédiat (voir figure 5.2-¢).

Pour chaque formulation de choix 1 et 2, douze blocs ont été préparés et conservés
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pendant 2, 7, 14 et 28 jours de cure a la température ambiante de 20+£2 ° C. Ensuite, ils

ont été soumis a un essai de résistance en compression simple.

S -

el TR
11

Dl I |

—

"l i
| v

Figure 5.2. Procédure de fabrication des blocs, a) le malaxeur a béton, b) le remplissage du
moule, ¢) les douze compartiments remplis, d) le compactage, e) les blocs démoulés.
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5.3 Etude comparative des résultats d’essai entre blocs
et éprouvettes de laboratoire

5.3.1 Poids volumique

La figure 5.3 montre ’évolution du poids volumique des blocs obtenus en fonction du
temps de cure pour les deux formulations retenues. Le poids volumique des blocs a été

déterminé par les mesures dimensionnelles et la masse de blocs. Cette valeur se situe entre

17.3 et 18.2 kN/m?.

choix 1 choix 2
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Figure 5.8. Poids volumique des blocs pour les deuz choiz de mélanges en fonction du temps.

Comme expliqué dans le chapitre 2, le poids volumique varie en fonction de I’énergie
de compactage appliquée et également du rapport eau/liant. Le poids volumique des
éprouvettes de laboratoire pour les deux choix avec le ratio E/L=0.5 varie de 20.5 a 21.9

kN/m?3, valeurs nettement supérieurs a celles des blocs.

Lorsque le niveau d’énergie de compactage augmente, pour un volume fixe, la masse
du mélange compacté augmente jusqu’a un optimum, en conséquence le poids volumique
augmente. On peut alors déduire que les échantillons préparés au laboratoire de
dimensions 4*4*16 e¢m? sont plus et mieux compactés que les blocs, ceci explique pour
une part un poids volumique plus élevé. Les poids volumiques des blocs pour le choix 1

et 2 sont similaires, voir la figure 5.3.
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5.3.2 Retrait ou gonflement

Comme observé pour les éprouvettes de laboratoire, le retrait a été évalué entre 8 et

9% et aucun gonflement n’a été observé.

5.3.3 Résistance mécanique en compression

La figure 5.4 montre 'aspect visuel des blocs testés avant et aprés essai en compression.

Figure 5.4. FEssai en compression simple.

La figure 5.5 montre les résistances sur prisme moyennes en compression simple
obtenues pour les blocs en comparaison avec celles des éprouvettes de laboratoire

préparées avec les mémes formulations de choix 1 et 2 et le méme type de cendre.

Les résistances des blocs de dimensions 15*15*%15 ¢m? sont inférieures a celles des
éprouvettes de laboratoire de dimensions 4*4*16 cm?3. Pour le choix 1, cette valeur de
résistance en compression simple a diminué de 46% (de 6.8 M Pa a 3.7 M Pa) et pour le

choix 2 a diminué de 56% (de 8.9 M Pa a 3.9 M Pa).

On ne constate pas une grande différence entre la résistance maximale entre la
formulation du choix 1 et de choix 2 pour les blocs. Aprés 28 jours de cure, la résistance
est de 3.9 M Pa pour le choix 2, ce qui est légérement supérieur & celle du choix 1 (3.7
MPa). La différence entre les deux formulations est plus remarquable pour les
échantillons confectionnés avec la cendre de type I (la plus fine) pour les éprouvettes de

4*4*16 cm?, voir les figures 4.1 et 4.2.

La méthode de compactage des blocs joue un role important sur les résultats obtenus
de Re. On ne pouvait pas controler le niveau d’énergie de compactage pour la fabrication

des blocs mais la mise en ceuvre des échantillons a été faite sans probléme.
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Figure 5.5. Résistance en compression des blocs pour les formulations de choix 1 et 2, a)
éprouvettes 4*4*16 cm?, b) blocs 15%15%15 em3.

5.4 Conclusions

Dans ce chapitre, on a constaté que les mélanges des deux choix retenus montrent
une résistance inférieure a celle des échantillons de laboratoire. Ceci d’une part, est da
a la différence au niveau de I'énergie et de la méthode de compactage et d’autre part,
aux dimensions différentes entre les blocs et les éprouvettes de laboratoire. La forme des
échantillons joue un role dans I’homogénéisation des éprouvettes au cours de la mise en
ceuvre et du compactage. Il est plus facile d’assurer le controle du compactage d’une

éprouvette de dimension 4*4*16 cm?® que d’un bloc de dimensions 15*15*15 cm?.

Quant a 'ouvrabilité et la confection des mélanges aucun probléme n’a été observé. A
I’échelle de I'industrie, le controle de I'énergie de compactage pourra étre amélioré pour

atteindre de meilleurs résultats pour Re.
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6.1 Conclusions générales

Les cendres volantes papetiéres issues de l'industrie de papier et le laitier moulu venant
de la fabrication de la fonte de haut-fourneau sont des déchets ou des co-produits non-
dangereux. Du point de vue industriel, les cendres et le laitier sont disponibles et la
quantité produite de ces matériaux est trés importante en France et également en Europe.
Du point de vue économique, ces matériaux ont un prix d’achat trés bas, voir nul pour

les cendre volantes papetiéres.

Par ailleurs, ces résidus nécessitent d’étre recyclé; valoriser ces matériaux en les
transformant en une nouvelle ressource pour certaines applications dans l'industrie de
construction, apparait comme étant une vraie solution pour leur élimination. Ces deux
résidus sont composés principalement de chaux (50%), de silice (entre 20% et 35%) et
d’alumine et d’oxyde de magnésium et d’oxyde de fer en trace. Cette combinaison de
résidus montre que la composition chimique est proche de celle d'un ciment, ce qui rend

ces matériaux a recycler intéressants pour se substituer ou remplacer des ciments.

L’objectif des travaux de cette étude était de valoriser au maximum les cendres volantes
papetiéres dans l'intérét de propose et concevoir un liant hydraulique et écologique pour
remplacer partiellement le ciment et trouver une application potentielle en mortiers secs

comme la fabrication de blocs, de parpaings, de pavés etc.

6.1.1 Fabrication d’un liant écologique

Les études préliminaires de ce projet se sont appuyées sur la caractérisation physico-
chimique, sur la microstructure et sur les aspects minéralogiques des différents types de
cendres et du laitier moulu. Aprés avoir analysé ces matiéres premiéres, ’étude principale

a été menée en trois parties :

Partie 1 : La fabrication d’'une matrice liante & partir de cendre volante papetiére et
de laitier moulu et la préparation de plusieurs formulations de mortiers secs afin

d’étudier I'effet d’ajout de différents activateurs.

Partie 2 : La caractérisation de ces mélanges de mortier secs au niveau de la
microstructure, de la distribution des pores et de la résistance en compression et

flexion.

Partie 3 : Le choix de deux formulations optimales pour développer un matériau a

I’échelle industrielle.

185



Chapitre 6 : Conclusions et perspectives

Les résultats obtenus pour ’ensemble des mélanges étudiés et leur analyse ont permis

de mettre en avant les aspects scientifiques suivants :

e Les cendres volantes papetiéres et le laitier moulu sont réactifs au contacte de 'eau et
grace a ’hydratation de I'oxyde de calcium et la formation de phases cimentaires, ils
présentent la caractéristique d’un liant hydraulique comme le ciment. Cette propriété

peut étre améliorée en présences d’'un activateur, notamment le chlorure de calcium.

e La granulométrie de la cendre papetiére est importante vis-a-vis de ’obtention de
performances mécaniques satisfaisantes. Plus la cendre volante est fine, plus la
résistance augmente pour une méme formulation et la méme méthode de

préparation.

e Les formulations de mortiers proposées concernent des mélanges secs compactés;
lorsque le niveau d’énergie de compactage augmente la résistance mécanique en
compression augmente également. L’hydratation de ces mélanges et le temps de
prise est rapide. Ainsi, ils présentent une durée courte pendant laquelle le mortier
reste ouvrable, mais permettent de faire le démoulage immédiatement, le mélange

ayant déja acuis un niveau de durcissement suffisant a la fin du compactage.

e En ajoutant seulement 5% de ciment au mélange de CVP-laitier, il a été observé

que la taille des pores diminue, et que, la résistance en compression augmente.

e La résistance a été augmentée de 50% aprés un cycle répété de mouillage/séchage

pour les deux formulations optimales.

e La présence de ciment, pour une faible quantité de 5%, montré la formation

d’éttringite qui augmente la performance mécanique.

La figure 6.1, présente les résultats de la résistance en compression jusqu’a 28 jours
de cure pour les trois types de cendre volante papetiére et notamment pour les deux
formulations optimales, dénommeées choix 1 et choix 2. Les types de cendres sont
différentes au niveau de la granulométrie. La résistance des échantillons ayant subi un
cycle mouillage/séchage (m/s) a été ajoutée dans cette figure, pour en montrer
I'influence. Cet essai de mouillage/séchage n’a été effectué que pour la cendre type III,

comme présenté pour les deux formulations optimales dans le chapitre 4.

On peut observer que, méme si une cendre volante de I'industrie de type grossiére n’a
pas une résistance suffisamment élevée par rapport a celle d’une cendre fine, sa résistance

pourrait éventuellement étre modifiée avec un cycle mouillage/séchage.
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Figure 6.1. Synthése des résultats pour des mélanges de choiz 1 et 2 pour trois types de cendres.

Sur la figure 6.1, on constate que la résistance en compression des échantillons fabriqués
avec la cendre de type III ayant une granulométrie moyenne (Djso = 32.87 pum), a été
augmentée pour atteindre le niveau de la résistance des échantillons préparés avec la
cendre la plus fine (Do = 10.49 pm ) aprés un cycle de mouillage /séchage. La résistance
des mélanges avec la cendre de type III est de 11.4 M Pa aprés le mouillage/séchage, cette
valeur est proche de celle des mélanges réalisés avec la cendre de type I (12.6 M Pa) pour

le choix 1. Pour le choix 2, ces deux résultats sont trés similaires.

6.1.2 Vers une potentielle application

Ces travaux ont permis d’aboutir a deux formulations optimales au niveau de la
résistance meécanique et de la microstructure tout en considérant l’aspect économique.
Pour ces deux formulations retenues, une application de type industriel a été suggérée

compte-tenu des propriétés révélées par ces deux formulations.
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La norme NF EN 1328-1 , définit et fournit les spécifications applicables aux liants
hydrauliques routiers a durcissement rapide, adaptés au traitement des matériaux utilisés
pour les couches de base, les couches de fondation et les couches de forme ainsi que pour
les travaux de terassement pour des structures routiéres, ferroviaires, aéroportuaires et
autres types d’infrastructure. Les liants hydrauliques routiers ne sont pas uniquement
utilisés pour la construction de route mais également pour d’autres applications dans le

domaine du BTP.

D’apreés cette norme, trois classes de résistance sont définies, voir la figure 6.2. Les
classes de résistance sont incluses dans le but de classer la performance du produit et de
procéder a l'attestation de conformité mais elles ne sont pas associées aux performances
mécaniques des sols ou autres matériaux traités avec les liants hydrauliques routiers a

durcissement rapide.

Résistance a la compression, en MPa
Classe de
résistances a7jours a 28 jours
E2 >50 >12,5 <32,5
ES3 >10,0 >22,5 <42,5
E4 >16,0 >32,5 <525

Figure 6.2. Frigences mécaniques définies en termes de valeurs caractéristiques pour les liants
hydrauliques (la norme NF EN 1328-1).

Les liants hydrauliques routiers a durcissement rapide sont désignés par la lettre E. La
résistance a la compression de ces liants a été déterminée conformément a la norme EF EN
196-1, en remplacant le ciment par le liant hydraulique. La préparation des échantillons
est en accord avec celles de nos échantillons, donc on peut comparer les résultats de la

figure 6.1 avec les classes de résistance de la norme NF EN 1328-1. On peut conclure ceci :

Choix 1 : Cette formulation pourrait appartenir a la classe E2, pour le mélange préparé
avec la cendre de type I, mais les cendres relevant du type II et III ne présentent
pas une résistance suffisante pour étre dans cette classe, mais le type III reste trés

proche de ce classement E2.

Choix 2 : Cette formulation concernant le mélange fabriqué avec de la cendre de type I
est conforme a la classe E2. Le mélange contenant la cendre de type IIT ayant subi

un cycle de mouillage /séchage également pourrait accéder a cette classification.
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En conclusion, I'application proposée pour des blocs & base de mortiers secs, et les
mélanges optimaux pourrait aussi convenir pour un usage en tant que liant hydraulique
routier de classe résistance E2. L’avantage de notre liant est d’étre écologique et d'un coft

relativement faible, par rapport aux liants hydrauliques & base de ciment.

6.2 Perspectives

Cette étude a permis de mettre en évidence un possible moyen de valoriser les cendres
volantes papetiéres. Quelques voies de recherche peuvent étre proposées pour d’une part
ameéliorer les formulations retenues et les adapter a des filiéres industrielles (mortiers secs
de construction et liants hydrauliques routiers) et, d’autre part pour faire évoluer ces

formulation dans un contexte de développement durable. Ainsi on peut suggérer d’ :

e Optimiser la proportion de cendre et laitier dans les formulations, par exemple

diminuer la quantité de cendres et augmenter la quantité de laitier;

e Incorporer d’autres types d’activateur pour étudier leurs effets sur la résistance des
mélanges ;

e Associer d’autres types de déchets : des cendres d’autres origines (cendre de bois...),
des sédiments dragués ou des fibres déchets pour fabriquer un nouveau liant on

matériau.
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Annexe A
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@

Versian du : 24/02/2016
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78431 Guerville cedex

Direction Commerciale
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Annexe B

Organigramme du programme expérimental.

La Norme (EN 196-1)
Liant : 450 g (25%)
Sable : 1350 g (75%)
Eau/Liant = 0,5

*
[ Cendre volante papetiare (CVP) ][ Laitier moulu (668s) | | (T ciment ) (sale ) [ Activateurs ]

[ Tests

) )

(PH, Granul

Méthode de compactage: 2 cycles -> 28 coups > 400 kN.m/m?

2 couches de mélange dans le moule 3 cycles > 42 coups -> 600 kN.m/m?

is” N cycle de coups pour chaque couche | 4 cycles > 56 coups > 800 kN.m/m?
" Coups : 7 chutes de la masse frappante | 5 cycles => 70 coups > 1000 kN.m/m’|

Formulation d’une nouvelle matrice liante pour les mortiers secs dans un moule de 4*4*16 cm*® ]

{ Sans ciment et Sans activateur }

v

25%Liant (72%cvp + 28%GGBS) + 75%sable
Ou autrement dit

18%CVP+7%GGBS+75%Sable
0% Ciment, 0% Activateur

Effet de I’activateur sur le type de liant
[ Liant 100%GGBS, sans ciment }

-
25%Liant (100%GGBs) + 75%sable
+
0% Ciment

Activateur
Na,05Si

Activateur

Activateur

[ Liant 100%CVP, sans ciment }

i

7o cti o "
[ . ] Effet de 'activateur avec I'ajout du ciment
¥
25%Liant 25%Liant
(62%CVP + 28%GGBS+10%Ciment) (67%CVP + 28%GGBS+5%Ciment)

+ +

N
25%Liant (100%cvp) + 75%sable
+

75%sable + 0% Activateur 75%sable + 0% Activateur

0% Ciment
v

Activateur
Na;05Si

Activateur
CaCl,

Activateur
Na,COs

[ Avec ciment et avec activateur }

25%Liant
(67%CVP + 28%GGBS+5%Ciment)

+
75%sable

Sans ciment et avec activateur

v

Activateur CaCl,

[ 25%Liant (72%cvp + 28%GGBs) + 75%sable + 0% Ciment ]

Activateur

)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
: 7, Na;C0s
1
)
1
1
1
: Activateur
)
1

Activateur
Na05Si

Activateur
Naz0sSi




Annexe C

Evolution du poids volumique en fonction de I’énergie de compactage aprés 7 jours de

cure.
21
20 { =
ME & T il
> 19 + T T
4
3 I
v 18
z {
=} P %
9 v ———E/L=0,4 T
ﬁ E/L=0,5
S 16 E/L=06
E/L=0,7
15
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Energie du compactage (kN.m/m?3)
Annexe D

Evolution du poids volumique en fonction du ratio E/L aprés 7 jours.

21
a 20
€
<
P
v
= 19 +
>
g
g 18
€
3
g 17
: =t 400 kN.m/m?3
e
s @mp== 600 kN.m/m?3
& 16
e=o== 800 kN.m/m?3
1000 kN.m/m?3
15
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Ratio Eau/Liant- E/L
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Annexe E

Evolution de la résistance en compression simple Rc en fonction de 'énergie de

compactage aprés 2 jours de cure.

2,0
= —=0=E/L=0,4
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Energie de compactage (kN.m/m?3)

Annexe F

Evolution de la résistance en compression et du poids volumique & différents ages, pour

tous les échantillons avec du ciment sans/avec des activateurs.

20

® 2 jours
18
E ® 7 jours
16
E 28 jours
Q
© 14
s e
o . )
@ 12
5 .
..... °
g 10 i 0
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c 8 o o
o PR o o
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Annexe G

0on

tance en compress

ésis

7

Récapitulatif de I’ensemble des résultats de la r

Matériau mortier | 100%cvP | 100%GGBS
Ciment 4as0g o o
cvp 0 450g 0
GGBS o 0 450g
Eau E/L=0,5 225 225 225
Sable 1350 1350 1350
Matériau Quantité (g)
cvp 324
Laitier 126
EauE/L=0,5 225
E/L=0,6 270
Sable 1350
Activateur 3
Ciment o
Matériau 100%CVP | 100%GGBS
Ciment 0 0
cvp 4508 o
GGBS o 450
Eau E/L=0,5 225 225
(04) | (180 (180)
Sable 1350 1350
Activateur 2% 9g 9g
3% | 135g 135¢
Matériau Quantité (g)
cvp 324
Laitier 126
EauE/L=0,5 225
E/L=0,6 270
sable 1350
Activateur 2% 2,52
378
5% 63
6% 7,56
7,5% 9,45
10% 12,6
Ciment o
cvp 3015
Laitier 126
EauE/L=0,5 225
E/L=06 270
sable 1350
Activateur o
Ciment 5% 25
cvp 279
Laitier 126
Eau E/L=0,5 225
E/L=0,6 270
sable 1350
Activateur o
Ciment 10% as
cve 3015
Laitier 126
EauE/L=0,5 225
E/L=0,6 270
sable 1350
Activateur 2% 2,52
3% 3,78
Ciment 5% 225

Phase 0 (sans compactage) I

Phase | avec dif niveau d'

100% CVP. 2% 07 20 63
04
(act CaCly) 3% 28 66 105
100% CVP. 2% 05 08 13
04
(act Na;C03) % 09 11 16
2% 04 136 253
04
3% 0,7 185 26,7
% 04 04 84
04
3% 04 05 157
100% GGBS 2% 04 123 234
04
(act Na;C0s) | 3% 08 17,2 24

Phase Il (compactage avec I'énergie = 600 kN.m/m?)

5% 07 17 36
7.5% 05 09 11 29
CVP+GGBS 10% 09 11 13
(act Na;C03) 5% 17 27 61
7.5% 06 14 27 37
10% 13 26 33
2% 36 56 103
3% 05 20 41 77
CVP+GGBS 6% 28 38 50
(act Na;055i) 2% 16 55 88
3% 06 21 65 90
6% 28 64 105
2% 38 77 126
05
3% 22 79 137
2% 10 38 57
06
3% -

. 05 35 83 154
- 06 24 82 107
. 05 42 126 166
. 05 24 9% 124
2% 35 116 14,7
05

3% 39 109 153

2% 15 72 97
06

3% -

2% 33 72 110
05

3% 39 82 12

2% 19 58 102
06

3% 23 68 12
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Annexe H

Fiche technique de sable.

Fiche Technique Produit Période e validité de lengagement
= Du: 01/07/2017
e Sable lavé 0/2 alluvionnaire siliceux Au 31/12/2017
Fournisseur: SACAB
Site d'élaboration: ESQUAY SUR SEULLES
Nature pétrographique: ALLUVIONNAIRE
Elaboration: LAVE - CRIBLE
Partie Engagement du fournisseur
Valeurs spécifiées sur lesquelles le fournisseur s'engage
Classe Granulaire Norme NF P18-545 Code
0o | e | A
D 14D | 2D
0,063 ] 0,125 0,25 | 0,5 1 2 2,8 4 FM WA24| SE S SA
Vss +u 5,2 12 46 93 100 2,54 7,0 0,5 0,35
Vss 5 8 42 90 98 100 100 100 2,39 6,5 0,4 0,2
Xt
Vsi 0 0 29 60 75 87 95 100 2,08 87,00
Vsi-u 0 0 18 57 72 84 1,93 81,00
st Max
Partie informative
Résultats de production
du: 06/10/2016 au: 28/03/2017 du: 06/10/2016  au:  98/03/2017
0,063 ] 0,125] 0,250 | 0,5 1 2 2,8 4 FM WA24| SE (10) S SA
Maximum 0,15 | 1,53 | 34,70 | 76,12 ] 97,31 | 98,91 | 99,82 [ 100,00] 3,10 90,00
Xf+1,25 sf 0,12 | 1,43 | 33,39 | 72,11 | 93,32 | 98,49 | 114,39[100,00] 2,33 89,09
Moyenne Xf | 0,09 | 1,24 | 30,77 | 68,92 | 86,97 | 97,89 | 97,65 | 100,00] 2,17 0,3 88,31 | 0,01 0,02
X11,25 sf 0,07 | 1,05 | 28,15 ] 65,72 ] 80,62 | 97,28 | 80,90 [ 100,00] 2,00 87,54
Minimum 0,05 | 1,00 | 25,94 | 63,79 | 57,151 96,97 | 9,79 [100,00] 2,01 87,00
Ecart type 0,02 | 0,15 | 2,10 | 256 | 5,08 | 0,48 | 13,40 [ 0,00 0,16 0,77
Nbre Résultats 45 45 45 45 45 45 45 45 45 1 45 1 1
—— fuseau fab sup
—@— Moyenne Xf
Sable lavé 0/2 alluvionnaire siliceux —— fuscau fab inf
5 100 W.
= 90 / /
5 80
: /
g 70
P / / / Essai(s) complémentaire(s)
v 60 / / / réalisé(s) le 03/11/2016
Alcali réaction: NR
50 / / / Teneur chlo: <0,001
40 Imp.prohib: Néant
/// Pol.Organi: Néant
30 / / MVR: 2,64
20 Na,O éq %: 0,0051
/ Si0y : 99,60 %
1 0 4k/j Conforme aux normes actuelles
0 ¢ : : : : : NFEN 13139 : 2003
NFEN 13043 : 2003
0063 0125 0250 0500 ! 2 28 4 NF EN 12620 +Al: 2008
Dimension en mm
Date:  28/03/2017 Signature: N. ROULLAND
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Conception d’éco-liants et /ou éco-matériaux a partir de cendres volantes papetiéres et
laitier moulu

L’objet des travaux réalisés dans cette thése concerne la mise en ceuvre d’un éco-liant & base de
co-produits industriels : une cendre volante papetiére et un laitier moulu, pour la fabrication de mortiers
secs. Cet éco-liant a été élaboré pour remplacer partiellement le ciment comme constituant de matériaux
traditionnels d’une part, et recycler en grande quantité l'un des deux déchets industriels, la cendre
volante papetiére tout en intégrant les notions d’économie circulaire et d’éco-conception d’autre part.
La littérature fait état de nombreux travaux sur les différents types de cendres et de laitiers mettant en
avant les caractéristiques, la minéralogie, la réactivité de ces cendres volantes papetiéres et des laitiers
moulus. Ces deux coproduits avec environ 20% de SiOy et 50% de CaO (% pondéraux), ont une
composition chimique trés proche de celle d'un ciment et développent des propriétés pouzzolaniques qui
peuvent suppléer celles du ciment. Leur valorisation comme matériau liant est alors envisageable. Une
compléte connaissance des propriétés physico-chimiques, structurelles et minéralogiques de la cendre
volante papetiére et du laitier moulu a conduit & une étude exploratoire de formulations. Des mélanges
a partir de 72% de cendres volantes papetiéres et de 28% de laitier moulu ont été étudiés en se référant
a la formulation de base d’un mortier pour en optimiser la teneur en eau et le niveau d’énergie de
compactage. Un matériel spécifique pour compacter les éprouvettes prismatiques de dimensions 4x4x16
em?® de mortier a été utilisé. L'effet de 'ajout de trois types d’activateurs i.e. chlorure de calcium
CaCls, métasilicate de sodium NasO3Si et carbonate de sodium NayCOs3, et d’une faible quantité de
ciment i.e. 5% et 10% a été analysé mettant en relation la résistance mécanique et la microstructure des
mélanges. Deux formulations optimales ont fait 1’objet d’analyses relatives & la minéralogie, aux
résistances mécaniques a 2, 7 et 28 jours de cure, & la microstructure avec des images MEB,
distributions des pores et & la durabilité. Compte-tenu des résultats satisfaisants obtenus, une approche
a léchelle semi-industrielle de fabrication de blocs 15x15x15 c¢m? & partir des deux formulations
retenues a été menée et discutée. Les premiers résultats montrent un grand intérét pour la fabrication
de pavés et de produits dérivés pour 'aménagement de zones piétonnes ou & circulation réduite.

Mots-clés : Mortier, Cendre volante papetiére, Laitier moulu, Activateur, Recyclage de déchets, Co-valorisation,
Matériau de construction, Pavé.

Development of the eco-binders and/or eco-materials from paper fly ash and ground
granulated blast-furnace slag

The aim of this thesis is the development of an eco-binder based on industrial co-products : a wastepaper
fly ash and a ground granulated blast-furnace slag, for the manufacture of dry mortars. On the one hand,
this eco-binder was developed to replace partially cement as a constituent of traditional materials, and
on the other hand to recycle in large quantities one of these two industrial wastes; wastepaper fly ash
with considering all the notions of circular economy and eco-design. From literature, there are numerous
and relevant research works on the different types of ash and slag, highlighting the characteristics, the
mineralogy, the reactivity of the wastepaper fly ash and ground granulated blast-furnace slags in details.
These two co-products with about 20 wt.% SiOs and 50 wt.% CaO have a chemical composition very
close to that of a cement and develop pozzolanic properties that can replace those of cement. Their
valorization as a binder material is then possible. A complete knowledge of the physicochemical, structural
and mineralogical properties of wastepaper fly ash and ground granulated blast-furnace slag led to an
exploratory study of formulations for dry mortars. The mixtures containing 72 wt.% of wastepaper fly ash
and 28 wt.% of ground granulated blast-furnace slag were investigated with reference to the formulation
of a standard mortar to optimize the water content and compaction energy level. A specific equipment for
compacting prismatic specimens with dimensions 4x4x16 cm? was used. The effect of adding three types of
activators i.e. calcium chloride C'aCls, sodium metasilicate NasO3S7 and sodium carbonate NaoCO3, and
a small amount of cement i.e. 5 wt.% and 10 wt.% was analyzed. The relation between mechanical strength
and the microstructure of the mixtures has been detailed and discussed. Two optimal formulations were
implemented and, mineralogy, mechanical strength at 2, 7 and 28 days of curing, microstructure with
SEM images, pore distributions and durability have been considered and analyzed. Taking into account
the satisfactory results obtained, a semi-industrial approach to manufacture 15x15x15 ¢m? blocks from
the two selected formulations was conducted and discussed. The first results show a great interest in the
manufacture of blocks of pavement and derived products for the construction of pedestrian or reduced
traffic areas.

Keywords : Mortar, Paper fly ash, Ground granulated blast-furnace slag, Activator, Waste recycling, Co-valorization,
Building material, Pavement block.
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