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RESUME

La fabrication du ciment Portland génére de fortes émissions de CO; et nécessite une
utilisation de ressources naturelles non renouvelables (calcaire et argile). De plus, la
température de cuisson élevée de 1450 °C nécessite des sources d’énergie importantes. Dans
le but de réduire I'impact environnemental de la fabrication du ciment, des nouveaux ajouts en
substitution partielle du ciment Portland sont de plus en plus utilisés. Parmi les plus connus,
on peut citer la fumée de silice, les cendres volantes, le métakaolin ou encore le laitier de haut
fourneau. Ces additions bien connues ne sont pas suffisantes pour répondre aux besoins
mondiaux actuels du secteur de la construction. Le développement de nouveaux ajouts
présente aujourd’hui des enjeux importants. C’est dans ce contexte que s’inscrit cette thése.
Elle a pour objectif d’étudier le potentiel d’utilisation d’un sédiment en substitution partielle du
ciment Portland. En effet, le volume annuel des sédiments dragués continue de croitre
significativement de par le monde ; leur gestion est donc devenue une problématique
environnementale et économique pour les gestionnaires des infrastructures portuaires et
fluviales. La réutilisation du sédiment dans la fabrication du ciment ou du béton est ainsi une
voie qui semble intéressante et qui a donné lieu a quelques recherches ces derniéres années.
Cette thése porte sur le sédiment de l'estuaire de la Rance. L’analyse minéralogique du
sédiment brut a montré la présence de quartz, de carbonates de calcium et de minéraux
argileux, notamment de l'illite, de la muscovite et de la kaolinite. Afin d’activer cette fraction
argileuse, deux modes de calcination a 700 °C, la calcination au four standard et la calcination
au four flash sont étudiés. En particulier, les effets sur la distribution granulaire, la minéralogie,
la microstructure et la réactivité du sédiment sont analysés. Les résultats ont montré que la
calcination flash a 700 °C permet de modifier la distribution granulaire et d’augmenter la
réactivité du sédiment tout en ne décomposant que partiellement les carbonates de calcium,
réduisant ainsi les émissions de CO, en comparaison a la calcination statique. Ensuite, I'effet
de la substitution de 30 % de ciment portland par du sédiment brut et calciné sur les propriétés
mécaniques du mortier a été étudié. Pour un méme rapport E/L, un affaissement identique et
avec une adjuvantation appropriée, le mortier contenant du sédiment calciné au four flash peut
atteindre des résistances mécaniques semblables a celles du mortier de référence et ceci dés
28 jours. Ce résultat montre ainsi le fort potentiel de réutilisation de ce type de sédiment aprés
une calcination flash. Enfin, la durabilité des mortiers a base du sédiment brut et calciné est
étudiée par lintermédiaire de mesures de certains indicateurs de durabilité (porosité,
résistivité, diffusion des chlorures, perméabilité au gaz) ainsi que des essais de carbonatation

accélérée et naturelle.



ABSTRACT

The manufacture of Portland cement generates high CO, emissions and requires non-
renewable resources (limestone and clay). In addition, heating at a temperature of 1450°C
requires significant energy. In order to reduce the environmental impact of cement
manufacturing, new additions as partial substitution of Portland cement are increasingly
employed. Silica fume, fly ash, metakaolin, or even blast furnace slag are most mentioned
among them. These well-known additions are not sufficient to respond to the current global
needs of the construction industry. Nowadays, the development of new additions is very
challenging. It is in the context of this PhD thesis. The main objective is to investigate the
potential use of sediment as a partial substitution to Portland cement. Around the world, the
volume of annually dredged sediments continues to amplify; its management has therefore
become an environmental and economic issue for port and river administration. Recently, the
reuse of sediment in cement or concrete manufacture has become very interesting and has
caught the attention of many researchers. The sediment from the Rance river is used in this
PhD thesis. Mineralogical analysis of the raw sediment showed the presence of quartz, calcium
carbonates, and clay minerals, including illite, muscovite, and kaolinite. In order to activate the
clay fraction, two calcination methods at 700°C, standard kiln calcination and flash kiln
calcination, are adopted. In particular, their effects on particle size distribution, mineralogy,
microstructure, and reactivity of the sediment are also discussed. The results have shown that
the flash calcination at 700°C can modify the particle size distribution, increase the reactivity
of the sediment, and decompose only a part of calcium carbonates resulting in less CO;
emissions than static calcination. Then, the effects of the substitution of 30% of Portland
cement with raw and calcined sediment on the mechanical properties of the mortar was
analyzed. With the same W/B ratio, identical slump, and using an appropriate amount of
superplasticizer, the mortar containing flash calcined sediment shows, starting from 28 days
quite similar mechanical strengths to those observed for the reference mortar. This result
shows the high potential of reusing this sediment after flash calcination. Finally, the durability
of mortars with raw and calcined sediment is studied by measuring some durability indicators
(porosity, resistivity, chloride diffusivity, gas permeability) and by testing the carbonation

resistance of the mortars under accelerated and natural carbonation tests.
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Contexte et objectifs de la these

Contexte de I’étude

» Impact environnemental de la fabrication du clinker portland

Le béton est un matériau essentiel dans le domaine de la construction. Son importance
a été renforcée avec 'augmentation de la population mondiale et 'adaptation d’'un nouveau
mode de vie apres la derniére période industrielle. Avec la consommation croissante, ’lhomme
s’est lancé a la recherche de nouvelles sources de matériaux au lieu de la roche naturelle ce
qui est considérée comme une ressource noble non-renouvelable. Le béton, matériau artificiel
est devenu le matériau le plus utilisé dans la construction. Un de ces principaux constituants
est le ciment. Les ciments les plus largement utilisés dans le monde contiennent

essentiellement du clinker portland.

La fabrication du clinker portland nécessite I'extraction et I'utilisation de matiéres
premiéres de carrieéres non renouvelables (argile et calcaire) suivi d’une cuisson a trés haute
température (1450 °C). Ce procédé industriel consomme ainsi une quantité importante de
minéraux naturels et de ressources énergétiques (énergie fossile, etc...). De plus, la
décarbonatation du calcaire pendant la cuisson a 1450 °C entraine un fort rejet de gaz
carbonique CO. dans l'atmosphére. La fabrication d’une tonne de clinker (composant
majoritaire du ciment portland, teneur massique > 95 %) entraine un peu moins d’une tonne
d’équivalent CO,. D’aprés les données de DATA LAB, 2020, les émissions mondiales de CO,
ont atteint en 2017 37,1 milliards de tonnes en provenance de la combustion de charbon (39
%), du pétrole (31 %), du gaz naturel (18 %) et le reste provenant de la combustion d’énergie
dans la fabrication de ciment (12 %) (DATA LAB, 2020).

Dans le but de réduire I'impact environnemental de la fabrication du clinker portland,
des nouveaux ajouts en substitution partielle du clinker dans le ciment sont de plus en plus
utilisés. Parmi les plus connus, on peut citer la fumée de silice, les cendres volantes, le laitier
de haut fourneau, les pouzzolanes naturelles ou encore le métakaolin. Ces additions bien
connues ne sont pas disponibles en quantités suffisantes pour répondre aux besoins actuels
de la construction. D’autres ressources sont ainsi recherchées, étudiées et testées. En effet,
le développement de nouveaux ajouts présente aujourd’hui des enjeux importants. Le cas
d’ajout de type sédiment de dragage (marines et fluviaux) en est un exemple et c'est dans ce

contexte que s'inscrit cette thése.
» Problématique de la gestion des sédiments

Afin de maintenir les activités portuaires, des opérations de dragage de sédiments sont

nécessaires. En France, chaque année, environ 30 millions de tonnes de sédiments sont
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dragués pour maintenir des activités dans les ports. Approximativement, 90 % des sédiments
dragués peuvent étre de retour a la mer lorsqu’ils ne présentent pas un taux de pollution
supérieur a celui défini par la réglementation Européenne et Nationale. Par contre, les 10 %
restants, qui représentent & peu pres 3 millions de tonnes, sont considérés comme des
déchets et doivent étre traités ou stockés. Or le volume annuel des sédiments a draguer
continue de croitre significativement et leur gestion devient de plus en plus problématique d’un
point de vue a la fois environnemental et économique pour les gestionnaires des
infrastructures portuaires et fluviales. En 2008, le volume de sédiments dragués en France
métropolitaine était de 23,2 millions de tonnes ce qui était en |égére diminution de 3,6 % par
rapport au volume enregistré en 2007 (Leguyader and Colin, 2012). Le volume de sédiments
dragués en 2017 était de 30,49 millions de tonnes. Une synthése de I'évolution des sédiments
de dragage peut étre faite a partir des données fournies dans les rapports annuels du
CEREMA (Cerema, 2020a, 2020b, 2019, 2018, 2017a, 2017b; El Fadili et Messager, 2015;
Leguyader, 2013; Leguyader et Colin, 2012). La Figure 1 présente I'évolution massique de
sédiments dragués en France entre 2008 et 2017. Devant les réglementations de plus en plus
exigeantes quant au stockage et au traitement des sédiments de dragage, des voies de

valorisation sont de plus en plus recherchées.
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Figure 1- Evolution de la quantité de sédiments dragués chaque année en France de 2007 jusqu’a

2017 (graphe construit a partir des données des rapports annuels du CEREMA)

La région Bretagne, possédant un nombre important de ports maritimes et fluviaux et
d’un barrage, est confrontée également a la problématique de la gestion de ses sédiments,
notamment ceux de I'estuaire de la Rance. En effet, la mise en service en 1967 du barrage et
de l'usine marémotrice de la Rance situés a I'embouchure de I'estuaire de la Rance, entre
Saint-Malo et Dinard (région Bretagne), ont provoqué une aggravation assez sensible du
phénoméne naturel de sédimentation affectant partiellement la navigation et 'accés aux

mouillages et a la baignade dans des zones envasées (Caude et al., 2017).

C’est dans ce contexte que ce travail de thése s’inscrit.



Objectifs

Cette thése s’inscrit dans les deux contextes présentés auparavant et a pour principal
objectif d’étudier le potentiel de I'utilisation du sédiment de la Rance, considéré comme déchet,
dans la production d’un liant a plus faible impact environnemental que le ciment portland. Une
étude antérieure sur ce méme sédiment nous a montré que celui-ci n’est pas réactif a I'état
brut et qu'une calcination statique a 650 °C permettait d‘améliorer sa réactivité dans une
certaine mesure (Dang, 2011; Dang et al., 2013). Avec une calcination a 850 °C les résultats
en termes de résistance a la compression sur mortier n’étaient pas satisfaisants. Dans cette
thése, on recherche a améliorer la réactivité du sédiment tout en limitant son impact
environnemental notamment en termes d’émission de CO.. Ainsi et contrairement aux
températures de calcination généralement utilisées dans littérature (supérieures a 800 °C),
nous limiterons la température de cuisson a 700 °C. Aussi, nous explorerons deux modes de
calcination, la calcination statique trés largement étudiée dans la littérature et la calcination

flash qui est trés rarement étudiée. Dés lors, plusieurs questions se posent :

- Quel est limpact du mode de calcination (statique et flash) sur les propriétés
physiques et minéralogiques du sédiment étudié ?

- Le sédiment est-il compatible avec la matrice cimentaire a base de ciment
portland ?

- Quel est l'effet de la calcination et du mode de calcination sur la réactivité du
sédiment ?

- Quel estl'impact de la calcination du sédiment sur le développement des propriétés
mécaniques ?

- Quel effet sur la durabilité du matériau cimentaire ?

Organisation du manuscrit

Le manuscrit de thése est structuré en 6 chapitres :

e Le chapitre 1 est composé d'une synthése bibliographique permettant au
lecteur d’avoir les éléments nécessaires a la compréhension du manuscrit. Elle
permet de situer le travail de thése par rapport a I'état de I'art actuel relatif a
I'utilisation des sédiments comme matériaux de construction.

e Le chapitre 2 décrit les sédiments étudiés, leur origine, leur prétraitement et
détaille les deux modes de cuisson adoptés (statique et flash). Les autres
matériaux utilisés pour I'étude de la réactivité, du développement des propriétés
mécaniques ainsi que de la durabilité sont également présentés. Les méthodes
expérimentales sont ainsi présentées en détails.

e Le chapitre 3 est consacré aux résultats des analyses de caractérisation
physico-chimique et minéralogique du sédiment. La composition minéralogique
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du sédiment brut est déterminée en combinant plusieurs techniques (ATG,
DRX, et analyses de cartographies MEB). L’effet du mode de calcination sur
les propriétés physico-chimiques telles que la distribution granulométrique et la
surface spécifique BET est discuté. L'effet de la calcination sur la minéralogie
et sur la déhydroxylation du sédiment est également analysé.

Le chapitre 4 traite de la réactivité du sédiment et de I'effet de la calcination et
du mode de calcination sur cette réactivité. Cette derniére est d’abord étudiée
vis-a-vis d’essais normalisés existants basés sur la mesure de la
consommation de la chaux hydratée : essai Chapelle modifié et essai de
réactivité R3-eau liée. La réactivité dans la matrice cimentaire est ensuite
étudiée sur des pates de ciment et des mortiers.

Le chapitre 5 étudie I'effet de I'ajout du sédiment sur le comportement a I'état
frais et ensuite a I'état durci de mortiers. Un pourcentage de substitution du
ciment CEM | 52,5 par 30 % de sédiment est retenu. L’influence de la
calcination sur le comportement mécanique (en compression et en traction)
ainsi que sur les variations dimensionnelles est étudié.

Le chapitre 6 est consacré a I'étude de I'effet de I'ajout du sédiment ainsi que
I'effet de la calcination flash sur la durabilité du mortier. Plusieurs indicateurs
de durabilité (porosité, coefficient de migration et perméabilité) sont considérés.
Enfin, I'effet de la carbonatation accélérée a 3 % de CO- sur les mortiers a base
de sédiments bruts et calcinés est étudié. Les résultats sont comparés au cas

d’'une carbonatation naturelle.
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Chapitre 1: Synthese bibliographique

Dans cette synthése bibliographique, les informations nécessaires a la compréhension
de base sur les sédiments, leur origine et leurs caractéristiques physiques et minéralogiques
sont fournies. Une attention particuliére est donnée aux argiles présentes dans les sédiments
et a leur activation en fonction de leur minéralogie. Les voies de valorisation des sédiments en
Génie Civil étudiées dans la littérature sont également présentées. Ensuite, des généralités
sur I'’hydratation du ciment portland et son interaction avec le sédiment sont fournies. Une
derniére section est consacrée au volet durabilité et particulierement a certains indicateurs de

durabilité et au phénomene de carbonatation qui seront étudiés dans la thése.
1.1.Généralités sur les sédiments

1.1.1.Définition

Le sédiment est le résultat d’'une sédimentation des particules issue de I'érosion ou
l'altération du sol et de la roche et transportées par le courant d’eau ou la pluie. Les
caractéristiques du sédiment dépendent du courant d’eau, de la taille des grains, du taux de
sédimentation, et de la profondeur de milieu ou il se trouve ; par exemple une mer ou une
riviere. On peut distinguer les sédiments marins des sédiments fluviaux. Le sédiment marin
contient en plus une forte teneur en sel. Des réactions chimiques telles que la dissolution,
I'oxydo-réduction, I'hydrolyse, I'hydratation et la décarbonatation peuvent avoir lieu sous I'effet

d’altération par I'eau (Beauchamp, 2005), ce qui peut former de nouveaux minéraux.
1.1.2.Constituants des sédiments

1.1.2.1. L’eau dans les sédiments

La teneur en eau d’'un sédiment est trés variable et dépend de ses conditions de
dragage ainsi que de ses conditions de stockage. D’aprés Marot (1997), 'eau du sédiment est
divisée en 4 catégories : I'eau capillaire, I'eau libre, I'eau liée, et I'eau de constitution

(Hamouche, 2018) comme le montre la Figure 2.

e Eau libre: c’estl'eau qui circule librement dans les macroporosités de sédiment
et elle peut étre écartée par une décantation simple (Marot, 1997). Dans le cas
de sédiments marins, la décantation est recommandée pour éliminer les
chlorures libres pour une application dans la construction et notamment en
béton armé (Dang et al., 2013).

e Eau capillaire : c’est I'eau qui se situe dans I'espace inter-granulaire. L'eau

capillaire du sédiment circule dans les microporosités du milieu.



e Eau liée : c’est I'eau qui est fixée a la surface des grains du sédiment grace
aux forces intermoléculaires. Elle correspond aux deux catégories de I'eau,
hygroscopique et pelliculaire (Marot, 1997).

e Eau de constitution : c'est 'eau chimiquement liée qui entre dans la
composition chimique du matériau. Cette eau n’est accessible que par des

procédés thermiques poussés (Marot, 1997).

_-eau capillaire
_-eau de constitution
~

Niveau de I'eau libre

eau liée

———— eau libre

Figure 2- Les différentes catégories d’eau dans le sol (Hamouche, 2018; Marot,
1997)

1.1.2.2. La matiére organigue dans les sédiments (MO)

Dans le sédiment, il existe une fraction de matiére organigue (ou matiere séche) qui
est normalement un constituant ubiquiste des roches sédimentaires ; au méme titre que les
minéraux ou les débris de végétations, d’'organismes et de coquillages. En général, la matiére

organique peut étre divisée en deux catégories (Colin, 2003) :

e La substance non humique : représente les éléments avec une structure
simple connue dans la biochimie ou la chimie classique. Elles sont composées
d'enzymes, de protéines, d'acides organiques, de glucides, de polysaccharides,
de lignines, de lipides, de pigments, de résines et de tannins.

e La substance humique : représente généralement entre 85% et 90% de la
matiére organique totale. Sa structure est trés hétérogéne et complexe
composée d’'un assemblage complexe de groupes fonctionnels organiques,
considérés comme ayant un squelette aromatique avec de nombreux

substituants aliphatiques.

La matiere organique peut étre caractérisée par des méthodes thermiques ou
chimiques. Le Tableau 1 résume les méthodes, les normes, et les protocoles utilisés pour la

caractériser (Hamouche, 2018).

Méthode Norme/protocole But

_ Détermination de la teneur pondérale des
Thermique XP P94-047 o
MO par calcination




Détermination de la perte au feu des

Chimique

NF EN 15169
déchets, des boues et des sédiments
Détermination de la teneur pondérale des
ASTM D2974 MO par perte au feu des déchets et sols
organigues
Détermination de la teneur en carbone
NF EN 15936 organigue total (COT) par combustion
séche
Dosage en carbone organique et du
NF 1ISO 10694 . _ .
carbone total apres combustion séche
Méthode de détermination de la teneur
NF P94-055
en MO
Dosage du carbone organique total
NF EN 13137 dans les déchets, les boues et les

sédiments

NBN 589-207-3

Oxydation chimique des MO avec l'eau

oXxygénée

NF EN 1744-1+A1

Détermination qualitative de la teneur en

acide fulvique

NF I1SO 14235

Dosage du carbone organique par

oxydation sulfochromique

Méthode Walkley-Black

Mesure du carbone organique

Tableau 1- Synthése des méthodes pour la caractérisation des matieres organiques MO
(Hamouche, 2018)

Plusieurs études ont soulignées l'influence de la teneur en matiere organique sur le
temps de prise des matériaux cimentaires, généralement un retard est noté, mais également

sur le développement des propriétés mécaniques (Beddaa et al., 2019; Cabane, 2004;

Levacher et al., 2006).

Levacher et al. (2006) ont travaillé sur des sédiments marins, qui sont peu ou pas
pollués, pour une valorisation en technigue routiere. Une baisse de résistance mécanique est
observée lorsque la fraction de MO contenue dans le mortier augmente. Beddaa et al. (2019)
ont également confirmé la baisse de la résistance mécanique lorsque la teneur en substance
humique dans la formulation du matériau cimentaire augmente (Figure 3(a)). Avec un

pourcentage maximal en substance humique (30 %), la résistance en compression vaut 0 MPa

a 7 jours d0 a un retard de prise tres conséquent.
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Figure 3- Résistance en compression d’'une pate de ciment contenant différentes quantités de

substance humique (a) et les flux thermiques mesurés par calorimétre isotherme (b) a E/L=0,5

(Beddaa et al., 2019)

1.1.2.3. Les principaux minéraux dans les sédiments

Le sédiment est généralement constitué de nombreux et divers minéraux tels que des

micas (muscovite ; biotite), des argiles (kaolinite ; illite ou montmorillonite ainsi que des

minéraux de la famille des chlorites), du quartz, ainsi que des carbonates de calcium (calcite,

aragonite ou vatérite). Le Tableau 2 synthétise des études récentes sur les constituants des

sédiments de différentes origines. La composition d’'un sédiment d’'une méme origine peut étre

variable si le prélevement est effectué en différents endroits ou en différentes périodes. Le

Tableau 2 illustre ce constat et montre la variabilité du sédiment du port de Dunkerque d’aprés

une premiére étude en 2008 (Kamali-Bernard et al., 2008) et une seconde en 2017 (Amar et

al., 2017a).
Origine Pays Minéraux Auteurs
Sédiment dragué du Port | France Aragonite (Kamali-Bernard et al., 2008)
de Dunkerque Calcite
Chlorite
Halite
lllite
Phillipsite
Quartz
Rutile
Sédiment du réservoir | Taiwan Chlorite (Tang et al., 2011)
Shihmen Feldspath
lllite
Quartz
Sédiment dragué du Port | Belgique Calcite (Snellings et al., 2016)
d’Anvers lllite
Kaolinite
Quartz




Sédiment dragué du Slovaquie de l'est Albite (Junakova et Junak, 2017)

réservoir Klusov (SK) et Clinochlore
Ruzin (SR) Muscovite
Nontronite
Quartz
Sédiment dragué du Port | France Chaux (Amar et al., 2017a)
de Dunkerque Calcite
Halite

Hemihydrate
Kaolinite
Muscovite
Quartz
Sédiment du Port de Safi | Maroc Calcite (Loudini et al., 2020)

Dolomite

Quartz

Tableau 2- Sédiments de différentes origines et leurs principaux minéraux
1.1.2.4. Polluants organiques

Les sédiments peuvent contenir différents polluants organiques généralement dus aux
activités industrielles et humaines, tels que les PCB (polychlorobiphényles), les HAP
(hydrocarbures aromatiques polycycliques) et les TBT (tributylétains) (Dang, 2011).

1.1.2.5. Métaux lourds

Les seuils limites en métaux lourds dans les sédiments sont définis dans l'arrét du 14
juin 2000, mis a jour le 09 aolt 2006 et puis le 30 juin 2020 (LEGISFRANCE, 2006). Il distingue
deux niveaux de contamination N1 et N2. Le niveau N1 correspond au seuil autorisé (en
mg/kg) de métaux lourds au-dessous duquel aucun impact environnemental n’est détecté pour
le sédiment dragué, utilisé, et rejeté dans la mer. Lorsque le seuil dépasse le niveau N2, le

rejet du sédiment dans la mer est interdit, le sédiment doit dans ce cas étre stocké ou valorisé.

Les principaux métaux lourds retrouvés dans les sédiments sont le plomb, le chrome,
le zinc, le cuivre, 'arsenic, le cadmium et le mercure (Dang, 2011). lIs sont principalement dus
aux activités industrielles locales. Des essais de lixiviation permettent de déterminer si le

sédiment est peu ou trés pollué.

La présence de certains métaux lourds peut affecter I'hydratation du matériau
cimentaire. Lorsque le sédiment est utilisé comme matiere premiere dans la fabrication du
clinker, la présence de métaux lourds peut avoir des effets sur le procédé industriel et sur les
propriétés du clinker. Dalton et al. (2004) ont synthétisé ces effets comme le montre le Tableau
4. Notons par exemple I'effet de la présence d’une teneur élevée en CdO dans le clinker qui

entrainerait un retard de I'hydratation mais qui n’a en revanche pas d’effet sur la résistance
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mécanique. La présence du chrome réduirait la viscosité du clinker fondu et s’'incorporerait

dans les phases du clinker, ce qui a pour conséquence une accélération de I'’hydratation de la

pate de ciment et en méme temps une amélioration de sa résistance au jeune age.

Eléments traces Niveau N1 Niveau N2

Arsenic 25 50
Cadmium 1,2 2,4
Chrome 90 180
Cuivre 45 90
Mercure 0,4 0,8
Nickel 37 74

Plomb 100 200

Zinc 276 552

Tableau 3- Seuils limites des éléments traces (en mg/ kg de sédiment sec analysé

sur la fraction inférieure a 2 mm)

Elément chimique

Son effet sur les propriétés du ciment

Cd

Concentration de Cd dans le clinker est décroissante avec
'augmentation de Cl dans le four durant la fabrication.
Une teneur élevée de CdO dans le clinker entraine un

retard de I'hydratation mais aucun effet sur la résistance

Cr

Réduit la viscosité du clinker fondu et s’incorpore dans les
phases du clinker, accélére I'hydratation de la pate de
ciment et en méme temps améliore la résistance au jeune

age (pour le ciment a haute résistance).

Cu

Son effet varie, dépend de sa forme (Oxyde, sel ou sulfite),

accumulé dans la poussiére de clinker.

Pb

Volatile, sorti comme des fines et peut étre cumulé dans le

clinker avec aucun effet négatif si < 70 ppm.

Zn

80-90 % de ZnO est dans le clinker, le reste est cumulé

sous forme de poussiére dans le four.

Tableau 4- Effet des métaux lourds dans la fabrication du clinker (Dalton et al., 2004)

1.2.Voies de valorisation des sédiments en Génie Civil

Diverses études ont été réalisées ces dernieéres années afin de caractériser et valoriser

les sédiments naturels. Plusieurs voies de valorisation comme matériau de construction ont
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été étudiées. Ces études concernent la réutilisation du sédiment comme matériau alternatif
dans la construction routiere (Kamali-Bernard et al., 2008; Loudini et al., 2020; Wang et al.,
2016), dans la production de la brique (Hamer et Karius, 2002; Lafhaj et al., 2008; Samara et
al., 2009), dans la fabrication d’agrégats légers (Chen et al., 2012), et du clinker portland
(Aouad et al. 2012, et Faure 2017) et enfin comme addition minérale au ciment et notamment
le ciment portland (Beckstrom et al., 2014; Dang et al., 2013; Juenger et al., 2019; Skibsted et
Snellings, 2019; Snellings et al., 2017, 2016).

1.2.1.Réutilisation dans la construction routiére

Une chaussée routiere est composée de 4 couches : une couche de forme, une couche

de fondation, une couche de base et une couche de surface (Cimbéton T50, 2000).

Kamali-Bernard et al. (2008) ont étudié le sédiment non-contaminé du port de
Dunkerque pour une utilisation dans la couche de fondation et la couche de base des
chaussées routiéres. Premiérement, le sédiment a été caractérisé d’'un point de vue physique
et minéralogique. La problématique d’'une grande teneur en eau a été discutée. Un protocole
de drainage en quatre étapes pour éliminer I'eau ainsi que le sel du sédiment a été proposé.
Apres le drainage, trois formulations (A, B et C) avec un pourcentage de sédiment de 27 %
ont été identifiés. La composition de ces formulations est résumée dans le Tableau 5. La
teneur en eau optimum pour le compactage (essai Proctor) et les propriétés mécaniques
(Résistance a la traction directe et module d’élasticité) ont été aussi déterminées. Les valeurs
de traction directe et de module élastique ont permis de déterminer I'application possible de
chaque formulation proposée en fonction de la classification structurelle. Le résultat de la
Figure 4 montre la possibilité d’utiliser le mélange « B » pour les deux couches mais le

mélange « C » est uniquement valable pour une utilisation dans une couche de fondation.

Teneur en masse séche [%]
Mélange A Mélange B Mélange C
Sédiment 27 27 27
Sable dragué 37 39 39
Sable de Boulogne 28 28 28
CEM I 8 6 -
CEM I - - 6
Wop [%0] 11% 9,9% 11,5%

Tableau 5- Composition du mélange utilisé (Kamali-Bernard et al., 2008)

Wang et al. (2016) ont aussi travaillé sur le sédiment de dragage du port de Dunkerque.
lls ont montré qu’avec une quantité appropriée de liant hydraulique (ROLAC®695 ou cendre

volante), le sédiment était utilisable dans la couche de fondation ou la couche de base
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confirmant ainsi les travaux de (Kamali-Bernard et al., 2008). En outre, dans cette étude, une
certaine quantité d’eau de mer est introduite dans le mélange pour améliorer sa fluidité. Deux
méthodes de compactage, statique et dynamique, ont été adoptées dans ce travail et le
résultat prouve que la compaction en mode statique est mieux que celle en mode dynamique

en termes de développement de la résistance mécanique.
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Figure 4- Classification structurale du mélange « A, B et C » pour une application en couches

routieres (Kamali-Bernard et al., 2008)

Loudini et al. (2020) ont étudié le potentiel de valorisation des sédiments du port de
Safi au Maroc comme matériau de construction routiére. Le liant hydraulique (CEM II) a été
ajouté (7 %) dans le mélange pour améliorer 'agglomération des particules. Les résultats
expérimentaux ont montré aussi la possibilité d’incorporer 39 % de sédiment fin avec 61 % de
sédiment sableux dans le mélange pour une utilisation en couche de fondation ou en couche

de base.
1.2.2.Réutilisation dans la production de briques

Dans la production de briques, la matiére premiére est composée en grande partie
d’argile. Cette argile doit posséder des propriétés spécifiques, par exemple une plasticité
suffisante pour la mise en forme. La pate de mélange ne doit étre ni trop pateuse ni trop séche
pour maintenir la forme de brique aprés la mise en forme. Ensuite, la brique est coupée,
séchée et cuite dans un four. La présence d’espéces argileuses dans le sédiment encourage

les chercheurs d’étudier la possible utilisation de ce matériau dans la filiére des briques.

Hamer et Karius (2002) ont étudié la production a base de sédiments de dragage du
port de Bréme a une échelle industrielle. Le comportement a la lixiviation de I'arsenic a été
etudié et les résultats ont montré que l'utilisation du sédiment de Bréme permet d'immobiliser
les métaux lourds et permet notamment la stabilisation de I'arsenic ce qui sera confirmé
ensuite dans les travaux de Lafhaj et al. (2008) sur un autre sédiment. En effet, ces derniers

ont travaillé sur la valorisation de sédiments pollués du Nord de la France. Le sédiment a été
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soumis a un traitement thermique au-dela de 650 °C afin de décomposer la matiére organique.
Le résultat montre que la procédure de traitement peut stabiliser majoritairement des métaux
lourds dans la matrice de sédiment. En prenant un taux de substitution par le sédiment traité
entre 0 % a 45 %, la résistance en compression d’une brique diminue considérablement avec
le taux de substitution mais ces valeurs restent comparables a celles de la brique standard.
En se basant sur les résultats physico-chimiques et mécaniques, le taux de substitution de 35
% par du sédiment est considéré comme le taux le plus efficace dans la production de la
brigue. Une autre étude semblable a été effectuée par Samara et al. (2009) qui ont étudié un
sédiment Belge. L’observation de la microstructure comme la porosité et la perméabilité a été
aussi considérée dans ses études. Avec un taux de substitution de 15 % de sable par le
sédiment traité, la microstructure de brique parait plus dense grace a I'effet de filler apporté

par le sédiment induisant une augmentation de la résistance en compression.
1.2.3.Réutilisation comme agrégats

Deux études sur la production des agrégats Iégers a partir de sédiments de réservoir
Shihmen au Taiwan ont été réalisées (Chen et al., 2012; Tang et al., 2011). Le sédiment a été
calciné dans un four rotatif a température élevée (1200°C). Les résultats ont montré qu’en se
basant sur la densité volumique, les agrégats obtenus sont conformes a la norme ASTM C330
et dépassent la valeur admissible (880 kg/m®). De plus, les résistances mécaniques du béton

a base de ces granulats respectent la limite indiquée dans la norme ACI 318.
1.2.4.Réutilisation comme matiere premiere dans la fabrication du clinker

Aouad et al. (2012) ont montré que le clinker de ciment Portland peut étre synthétisé
en utilisant jusqu'a 39 % d’un sédiment fluvial. Les résistances a la compression développées
par ce ciment a base de sédiments étaient équivalentes a celles obtenues avec le clinker de

référence étudié, voire 20 % plus élevées a long terme.

Faure (2017) a démontré que les sédiments fins de barrage peuvent étre utilisés en
quantité significative dans la fabrication de clinker et qu’il est possible de maitriser la

formulation des crus pour ne pas induire de spécificités.

Anger et al. (2017) ont étudié le potentiel d’incorporer le sédiment de dragage de trois
réservoirs en France (RHI, ISE et GAR) dans la production du ciment portland. Le potentiel
d’incorporation du sédiment variait entre 20,6 % a 31,1 % afin de rapprocher la composition
chimique théorique du mélange a celui du clinker traditionnel. Le meilleur clinker obtenu est
composé de 29,4 % de sédiment RHI et il est composé d’une grande proportion de CsS (65

%), une faible proportion de CsA (8 %) et une faible proportion de chaux vive (0,76 %).
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1.2.5.Réutilisation comme substituant partiel du ciment portland

Dang et al. (2013) ont testé plusieurs formulations de mortiers dont le ciment portland
a été partiellement substitué par 8, 16 et 33 % de sédiment calciné a 650 °C et 850 °C ainsi
que de filler calcaire. Concernant la résistance mécanique sur mortier normalisé (NF EN 197-
1, 2012), ils ont montré que le sédiment calciné a 650 °C peut se substituer partiellement au
ciment portland de classe de résistance 52,5. Un taux de substitution allant jusqu’a 35 %
permet d’obtenir une classe de résistance de 42,5 alors que le sédiment calciné a 850 °C ne
le peut que pour un taux inférieur & 22 %. Avec 8 % de taux de substitution, la calcination a

650 °C comme a 850 °C permet de maintenir une classe de résistance de 52,5 (Figure 5).

Snellings et al. (2017) ont aussi étudié la possibilité de remplacer 20, 30 et 40 % de
ciment portland par du sédiment calciné a 865 °C. La calcination adoptée est une calcination
flash. Les auteurs ont montré que le développement de la résistance mécanique est
relativement faible avec le taux de substitution. Néanmoins, les indices de réactivité obtenue
sur mortier sont respectivement 99, 89 et 74 % pour une substitution de 20, 30 et 40 % (a 182

jours) ce qui a été expliqué par la présence d’'une activité pouzzolanique du sédiment calciné.

Pour résumer, en substituant partiellement du ciment par du sédiment, deux effets sur
I'hydratation et le développement de la microstructure ont lieu : I'hydratation du clinker est
améliorée par l'effet filler du sédiment (plus de points de nucléation) et par la formation de

nouveaux hydrates par réaction pouzzolanique.
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Figure 5- Résistance a la compression a 28 jours du mortier normalisé en fonction de la teneur en
sédiment calciné et en filler calcaire (en substitution massique du ciment portland) (Dang et al.,
2013)

1.3.Activation thermique des argiles

1.3.1.Généralités sur la structure des minéraux argileux

La structure atomique des minéraux argileux est caractérisée par une structure en
feuillets. Ces feuillets sont constitués de couches tétraédriques SiO4 notées « T » (Figure 7(a))

et de couches octaédriques d’Al(OH)s notées « O » (Figure 7(b)). Un tétraédre est composé
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d’'un atome de silicium au milieu a équidistance de quatre atomes d’oxygene. Les tétraedres
sont reliés entre eux en partageant des atomes d’oxygéne. La couche octaédrique est un
assemblage d’octaédres dont les sommets sont occupés par des groupements hydroxyles ou
des atomes d’oxygéne. Un octaédre est composé d’'un atome d’aluminium ou de magnésium
au centre entouré de six groupements hydroxyles (ou atome d’'oxygéne). Les cations AP* et

Mg?* dans la couche octaédrique peuvent étre remplacés par d’autres cations tels que du Fe?*
et du Zn?*,

Les couches tétraédriques et octaédriques se rejoignent en partageant les oxygéenes
ou hydroxyles pour former ensuite le minéral argileux de type 1:1 (TO) ou 2:1 (TOT), ou
encore 2 :1:1 (TOT : O), comme le montre la Figure 6.

La Figure 6 illustre la structure atomique des principaux minéraux argileux qu’on peut
trouver dans les sédiments et notamment : la kaolinite, l'illite, la famille des smectites et des

chlorites.
couche tétragdrique —
octaidre couche octaédrique
tétraédre Aluminium-
Silicium- Oxygéne/
Oxygene Hydroxyle

i Oxygéne o e Silicium O 3 Hydrole @ Aluminium, Magnésium.

KAOLINITE  Al;0;3,2 Si0,,2H,0

distance inter;
/ﬁl\ réticulaire: 7 A
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\I/\/\/\/\/\/\{
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Figure 6- Représentation des couches tétraédriques et des couches octaédriques et structures des

principaux minéraux argileux ; (Karam, 2019)
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Figure 7- Structure de phyllosilicates dioctaédriques type 1:1 couche (a) et 2:1 couche (b) (Meunier,
2005)

La kaolinite est une argile de type 1:1 avec une structure TO constituée d’'une couche
tétraédrique et d’'une couche octaédrique. La formule chimique de la kaolinite est
Al:Si,010(OH)s avec une composition chimique théorique de SiO.= 46,54 % ; Al,Os= 39,50
% et H,O= 13,96 % (Wilson, 2007). Au microscope électronique a balayage, la kaolinite parait

sous forme d’un empilement de plaques pseudohexagonales comme le montre la Figure 8.

Figure 8- Image en microscopie électronique a balayage d’une kaolinite (Wilson, 2007)

L’illite est une argile de type 2:1 avec la structure TOT. Elle est constituée de deux
couches tétraédriqgues entre lesquelles se trouve une couche octaédrique. Sa formule
chimique est complexe, il est ainsi difficile de la déterminer a partir des résultats d’analyses
chimiques (Brown et Norrish, 1952). La formule d’une illite avec un désordre de structure est
présentée dans I'équation (1), (Millot, 1970) et sa structure la plus générale a été établie par
Brown et Norrish (1952) selon la formule (2).

(OH),ALSi, AlLO,,
| 1)
Kx
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(OH),(Al, Ti,Mg,Fe),(Si, AL ),

| (2
(Ca, Na, K, HsO)x

1.3.2.Températures optimales d’activation

Dans la littérature, la calcination est une méthode tres efficace pour activer la réactivité
pouzzolanique de certains matériaux, et notamment certaines argiles (Amar et al., 2017b;
Dang et al.,, 2013; Snellings et al., 2016). En se basant sur les analyses thermiques du
sédiment du piége de Lyvet, Dang et al. (2013) ont étudié les effets de la calcination a 650 et
850 °C. Les résultats ont porté sur les propriétés mécaniques du mortier en remplacant une
partie du ciment portland par du sédiment calciné. Moodi et al. (2011) ont étudié 3 différents
kaolins a des températures de calcination entre 650-900 °C et ils ont démontré que la
température optimale pour activer ces kaolins est comprise entre 750-850 °C. Cependant, une
durée de calcination d’une heure s’est révélée insuffisante pour activer ces argiles. Par ailleurs,
le mode de calcination est aussi un parameétre important, Murat et Comel (1983) ont montré
que l'utilisation d'un four fixe offre de meilleurs résultats qu'un four rotatif en termes de

réactivité ainsi que des propriétés mécaniques.

La température optimale de I'activation des argiles est trés dépendante de la nature
des minéraux présents. Le Tableau 6 regroupe les résultats de différentes études de la

littérature relatives a la température optimale et la durée de calcination pour 'activation des

argiles.
Optimum de
i température
) T(°C) de Durée de i
Auteurs Argile o o et de durée
calcination calcination
de
calcination
Kaolinite
(Ambroise et Montmorillonite
_ 750 5h 750 °C
al., 1985) lllite
Sol latéritique
i 600, 650, 700,
Kaolin 2h, 5h, 24h | 700 °C, 24h
(Martin- 750, 800, 850
Calle, 1989) | (lllite/Kaolin) pour la
o ] 700, 750, 800 | 2h, 5h,24h [ 700 °C, 24h
fabrication de brique
o 550, 650, 800,
Kaolinite 650 °C
(He et al., 950 _
— 100 min
1995a) Na-Monmorillonite 740, 830, 920 830 °C
Ca-Monmorillonite 740, 830, 920 830 °C
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lllite 650, 790, 930 930 °C
Sépiolite 370, 570,830 830 °C
Couche mixte de
. ] 560, 760, 960 960 °C
Mica-Smectite
(Chakchouk- Kaolinite 500, 600, 700 5h 700 - 800 °C
Mtibaa et
al., 2006) lllite/Monmorillonite 500, 700, 800 5h -
Kaolinite
(Fernandez . 600
lllite 1h 600 °C
etal., 2011) 800
Monmorillonite
) ) 300
(Lemma et lllite-Chlorite-
600 0,5h 950 °C
al., 2015) Kaolinite-Muscovite
950
500
) ) 600 2h
(Mohammed lllite-Chlorite-
) 700 3h 700 °C, 5h
et al., 2016) Muscovite
800 5h
1000
(Trezza et Kaolinite-Pyrophillite- | 550, 650, 750 )
) 90min 550-650 °C
al., 2018) lllite et 1150
(Du et al., ) ]
Argile marine 600, 700, 800 1h 700 °C
2020)

Tableau 6- Récapitulatif de la littérature des températures et des durées de

calcination optimales pour I'activation des argiles

La calcination des argiles de type kaolinite de structure (TO) ainsi que Na-

compression (Figure 9).

Montmorillonite, Ca-Montmorillonite, illite, sépiolite, et la couche mixte de Mica-Smectite de
structure (TOT) a été étudiée par He et al. (1995a). La température d’activation des argiles de
structure TOT est généralement plus élevée que celles de structure TO. Une étude récente a
été réalisée sur la calcination au four d’'une argile marine a 600, 700 et 800 °C avec une vitesse
de 10 °C/min (Du et al., 2020). Cette argile contient 19,6 % de kaolinite. Les résultats ont

montré que la calcination & 700 °C donne la meilleure hydratation et la meilleure résistance en

En général, la température de 700 °C semble la plus adéquate pour activer les argiles.
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Figure 9- Chaleur d’hydratation cumulée du mortier de référence (OPC), du mortier contenant 30 %
de quartz (Qz30) et des mortiers contenant 30 % des argiles calcinées a 600 °C, 700 °C et 800 °C
(MC600, MC700 et MC800), analysés par essai de calorimétrie isotherme TAM (a) et résistances

en compression (b) (Du et al., 2020)
1.3.3.Température de déshydroxylation des argiles et micas

La déshydroxylation est le processus de perte des groupements hydroxyle (OH) dans
la structure du minéral. Des analyses thermiques ou thermogravimétriqgues sont souvent
réalisées pour la suivre et identifier la plage de température ou la déshydroxylation a lieu. Ici,
les températures de déshydroxylation de diverses argiles et micas comme la kaolinite, l'illite,

et la muscovite sont synthétisées et regroupées dans le Tableau 7.

Des études sur deux argiles d’Afrique du sud et de la Tanzanie ont été menées par
Leo et Alexander (2020). Les résultats de I'ATG montrent que la température de
déshydroxylation de la kaolinite est comprise entre 400 et 600 °C avec un pic endothermique
a 498 °C pour la premiére kaolinite et 506 °C pour la seconde. La déshydroxylation de l'illite
est également observée en considérant la perte de masse au-dessus de 600 °C. Cette

hypothése a été adoptée auparavant par Fernandez et al. (2011).

Une étude sur I'effet de deux modes différents de calcination statique a 700 °C a été
faite par Konan et al. (2010). Le premier mode correspond a une calcination a 700 °C pendant
un palier d’1 heure et le deuxiéme est sans palier. Les auteurs ont démontré que le kaolin
calciné sans palier produit 64 % du métakaolin déhydroxylé alors que celui avec palier donne
jusqu'a 88 % du métakaolin déhydroxylé. Ce résultat confirme que les parametres de

calcination et notamment la durée sont importants.

La température de déshydroxylation de la muscovite est plus élevée que celle de T'illite
et commence a 600 °C. D’aprés Vedder et Wilkins, la muscovite libére 70 % de ses hydroxyles
apres une calcination a 600 °C pendant 760 heures (Vedder et Wilkins, 1969). De plus, la taille
des grains influence aussi la température de déshydroxylation (Schomburg et Zwahr, 1997).

Ces auteurs ont confirmé que la plage de température de déshydroxylation de la muscovite
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avec une taille de grains normale est comprise entre 840 et 890 °C alors que pour de gros

grains elle se situe a 900 °C.

En résumé, les argiles se décomposent ou se déshydroxylent & des températures

différentes. Par exemple:

e La kaolinite: se déshydroxyle dans une gamme de température se situant entre 400 et
680 °C dont la position de pic varie selon le type et I'origine du minéral.

e L'illite: se déshydroxyle dans une gamme de température plus élevée, se situant entre
450-780 °C et un pic de déshydroxylation plutdt entre 600 et 700 °C.

e La muscovite: se déshydroxyle a une température beaucoup plus élevée que la

kaolinite et I'illite et sur une plage de température plus large, entre 475 et 950 °C.

La position du pic de transformation dépend de plusieurs paramétres notamment du
minéral lui-méme mais aussi des conditions de mesures expérimentales qui seront discutées
dans la partie suivante. Le tableau 7 présente une synthése de quelques données de la

littérature relatives aux températures de déshydroxylation de certains minéraux.

L Dispositif de T [°C] de
Minérale Rampe _ Auteurs
mesure déshydroxylation
ATG 100 °C/min 450-550 (Meinhold et al., 1994)
ATD 10 °C/min 650 (He et al., 1995a)
589
ATD - 610 (Bich, 2005)
590
ATG 10 °C/min 450-650 (Gualtieri et Ferrari, 2006)
Kaolinite ATG 10 °C/min 450-650 (Gridi-Bennadiji, 2007a)
450-680
ATD/ATG 5 °C/min (Konan et al., 2010)
400-580
ATG 10 °C/min < 600 (Fernandez et al., 2011)
ATG 5 °C/min 450-550 (Benamara et al., 2015)
ATG - 550-600 (Trezza et al., 2018)
ATG 10 °C/min 400-600 (Leo et Alexander, 2020)
ATD 5 °C/min > 600 (Murat et Gielly, 1969)
i ATD - 650 (He et al., 1995a)
ite
(Schomburg et Zwahr,
ATD - 550-600
1997)
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Fe57
Maubausseur - 470-580 (Araujo et al., 2004)
spectra
ATG _ . .
10 °C/min 600-700 (Gualtieri et Ferrari, 2006)
ATD
ATG
5 °C/min =600 et = 700 (Hdlan et al., 2015)
ATD
ATG _
5 °C/min =600 et = 700 (Antal et al., 2017)
ATD
ATD 10 °C/min =600 (Lemma et al., 2018)
ATD - 770 (Scherb et al., 2018)
ATG 5 °C/min 450-780 (Halan et al., 2017)
- - 600 (Vedder et Wilkins, 1969)
ATG - 475-950 (Guggenheim et al., 1987)
(Schomburg et Zwabhr,
ATD 840-890
_ 1997)
Muscovite
_ 700-1000
ATG 10 °C/min o (Mazzucato et al., 1999)
Pic a 880
ATG 10 °C/min 475-950 (Gridi-Bennadiji, 2007a)
ATD - 800 (Scherb et al., 2018)

Tableau 7- Récapitulatif de la littérature des températures de déshydroxylation de la kaolinite, de la

muscovite et de I'illite
1.3.3.1. Parametres influencant le pic de déshydroxylation par ATG ou ATD

a) Effet de la masse d’échantillon
La masse de I'échantillon peut avoir une influence sur la position du pic lors des
mesures ATG ou ATD. La Figure 10 présente les résultats de DTG du gypse avec une vitesse
de montée en température de 20 °C/min (Lothenbach and Weerdt, 2018) ou les masses
d’échantillons testées sont variables. Plus la masse testée est élevée plus les pics

correspondants aux pertes de masses sont décalés vers les températures plus élevées.
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Figure 10- Courbes DTG du gypse (Lothenbach and Weerdt, 2018)

b) Effet de la vitesse de chauffe et de la mise d’un couvercle
La vitesse de montée en température utilisée a aussi un impact sur le décalage de la
position des pics de décomposition (déhydratation ou déshydroxylation). Des mesures DSC
du gypse ont été menées avec différentes vitesses de chauffe 3, 5 et 8 °C/min par Gridi-
Bennadji (2007a). Les résultats ont montré un décalage du pic quand la vitesse de chauffe est

plus élevée (Figure 11(a)).

Le fait d’utiliser un couvercle sur le porte échantillon d’analyse entraine également un
décalage du pic de température de décomposition. Il est décalé vers une température plus
élevée en présence d’'un couvercle (Figure 11(b)). De plus, en mettant un couvercle, les pics

de décomposition sont plus étroits et plus faciles a distinguer (Lothenbach and Weerdt, 2018).
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-0.2 {
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ES < \
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@ (b)

Figure 11- Courbes DSC du kaolin (Gridi-Bennadji, 2007a) (a) et courbes DTG d’un gypse hydraté

(b) (Lothenbach and Weerdt, 2018) obtenues selon différentes vitesses de montée en température

c) Effet de la composition minéralogique
La composition minéralogique a aussi une influence sur le décalage du pic de la

décomposition.

Trois kaolins (Klta, KSia et Klpi) avec différentes teneurs en kaolin ont été étudiés par

Bich (2005). Le résultat de l'analyse thermigue montre que les positions des pics de

déshydroxylation des kaolins ne sont pas a la méme température et sont respectivement a
589, 610 et 590 °C (Figure 12(a)).
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Ce décalage a été également confirmé par Konan et al. (2010). Deux kaolins, KF et
Kga-2 avec une teneur en kaolinite respectivement de 83 et 97 %, présentent une température

de déshydroxylation respectivement de 569 et 533 °C comme le montre la Figure 12(b).

D’une fagon générale, quand un matériau est composé de deux ou plusieurs phases,
la position du pic de déshydroxylation est décalée.
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Figure 12- Analyses thermiques (ATD et ATG) de Kaolins et positions des pics de déshydroxylation
selon (Bich, 2005) (a) et (Konan et al., 2010) (b)

1.3.4.Effet de la calcination sur les propriétés physiques et minéralogiques
des argiles

Les grains de sédiment deviennent plus gros apres calcination a cause du frittage des
grains. C’est un phénoméne qui impligue des adhérences des grains sous l'effet de la chaleur
(Amar et al.,, 2017b; Ramaroson, 2008; Snellings et al., 2016). Snellings et al. (2016) ont
observé que la surface spécifique des grains mesurée par BET diminue avec la température
de calcination, ce qui est en accord avec les observations au MEB qui montrent une réduction
de la rugosité de la surface des grains.

L’effet de la température sur [l'illite et la montmorillonite a aussi été étudié par Grim et
Bradley (1940). Des changements des propriétés physiques (couleur et taille) de I'illite ont été

constatés et résumeés dans le Tableau 8 en fonction de la température de calcination.
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T[°C] : .
Etat T Couleur Configuration
de calcination

Origine - Gris léger Poudre

250 jaune-roux léger Poudre

Jusqu’a 900 | jaune-roux moyen | Poudre

Calciné 900 Rouge-marron Transformation poudre-agrégat
950 Rouge-marron Agrégat
1400 Marron Agrégat dense et Iégérement gonflé

Tableau 8- Modifications physiques de T'illite en fonction de la température de calcination (Grim
et Bradley, 1940)

Un changement des propriétés physiques a aussi été observé lors d’'une calcination
flash et d’'une calcination statique par Claverie et al. (2015). La calcination flash a été réalisée
a 1100 °C pendant quelques dixiemes de seconde et la calcination au four standard a été
réalisée a 700 °C pendant 5 h. L'observation au MEB de la calcination flash donne des
particules sphériques avec une taille d’environ 10 um (Figure 13). D’aprés les auteurs, ces
particules proviennent de I'agglomération des grains d’'une taille inférieure a 1micron et la
maniabilité du mortier a base de ce liant est améliorée. Par contre, cette agglomération des
particules n’est pas observée dans le cas de la calcination au four statique. En revanche, ces
deux méthodes de calcination produisent des métakaolins avec des propriétés chimiques et
minéralogiques similaires.
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Figure 13- Distribution granulaire d’'une kaolinite (Noir : non calciné, Vert : calcination statique et
rouge : calcination flash) ainsi que les images au MEB de la kaolinite non calcinée (gauche) et

apres calcination flash (droite) (Claverie et al., 2015)

Antoni a étudié l'effet de la calcination flash a différentes températures : 630 ; 660 ;
690 ; 725 et 750 °C ainsi qu'une calcination au four statique a une température de 800 °C
(Antoni, 2013). Il a confirmé également I'effet de la calcination sur le grossissement des grains
mais il n’a pas observé de différences majeurs dans les distributions granulométriques a l'issue
des deux types de calcinations (four flash ou four statique) comme le montre dans la Figure
14.
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Figure 14- Distribution granulaire d’'une argile a I'état brut et aprés calcination au four flash et au
four statique (Antoni, 2013)

1.3.5.Effet du broyage sur les propriétés physiques et minéralogiques de
minéraux

Lors du broyage, les propriétés physico-chimiques de largile changent, mais
également sa minéralogie. La modification de la structure des cristaux due au broyage a retenu

I'intérét de plusieurs chercheurs.

L’effet de broyage sur le matériau quartz (du sable) a été étudié par Ray et Travers
(1923). Le quartz a été broyé pendant 15 heures dans un mortier mécanique et, aprés broyage,
sa masse volumique a diminué de 2,64 a 2,53 tonne/m?. De plus, la transformation du matériau
d’une structure cristalline a vitreuse a également été observée. Un autre chercheur a montré
gue la réactivité chimique de la kaolinite augmente grace au broyage et ceci peut étre expliqué

par la capacité d'échange cationique de I'aluminium (Murphy, 1939).

La modification des propriétés de certains minéraux (quartz et calcite) aprés utilisation
de deux méthodes de broyage prolongé (humide et sec) a été étudiée dans le travail de Lin et
Somasundaran (1972). Dans le cas du quartz, le broyage a sec donne des minéraux

amorphes, en revanche, le broyage humide conduit plutét a des minéraux cristallisés.

1.3.6.Effet de la calcination et du taux de substitution sur les propriétés

meécaniques

La résistance mécanique d'un matériau cimentaire est influencée par sa
microstructure. Cette microstructure dépend de plusieurs parametres comme : le rapport E/C,
la cure ou le type de plastifiant utilisé. Le Tableau 9 synthétise les résultats de résistance

mécanique obtenue par plusieurs auteurs ayant travaillé sur les sédiments. lls montrent que
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généralement lors de la substitution du ciment par du sédiment, la résistance mécanique
diminue quand le taux de substitution augmente. lls montrent aussi I'importance du choix de

la température de calcination.

Dans le cas de la calcination au four, la résistance mécanique est plus élevée pour les
mortiers a base de sédiments calcinés a 650 °C que pour les mortiers a base de sédiments

calcinés a 850 °C pour un méme taux de substitution (Dang et al., 2013).

Avec un taux de substitution a 25 %, Amar et al ont trouvé que la résistance a la
compression du mortier a base du sédiment flash est plus élevée que celle a base du sédiment

calciné au four (Amar et al., 2017a).

Ces résultats mettent en évidence l'importance du choix de la température optimale
pour la calcination ainsi que le choix du mode de calcination pour maximiser la résistance a la

compression des matériaux cimentaires.

% de Type Nature rapport
0
Références Sédiment Traitement de . 5 Qi
substitution . d’éprouvette Ri/Ro a 28
ciment [%]
Sédiment 94,3 et
de 8 o 91,5
0
(Dang et al., dragage, 16 % 650 et CEM I Morti 85,2 et
o ortier
2013) Estuaire de 33 % 850 °C 76,8
(1]
la Rance, 76,6 et
France 56,0
Sédiment
30 % 76,5
(Ouhba et du barrage 50 o 750 °C, 5h, CEM | Pa1 674
0 ate ’
al., 2014) de Gargar, 20 % (5 °C/min) 850
0 )
Algérie
Sédiment
de Sédiment 95 6
(Amaretal, | gragage, 25 o0 flash et CEM | Vorti " ,h)
) ortier as
2017a) port de calciné au
89,8 (four)
Dunkerque four
France
Sédiment . o
(Snellings et du port 20 % Sédiment 83,8
al., 2017) dAnvers 30 % flash a CEMI Mortier 72,8
Belai 40 % 865°C 58,4
elgique




Sédiment
de 10 % 97,4
0 1
(zhaoetal, | gragage, Séchage _
2018) td 20 % 40°C CEMI Mortier 83,9
ort de °
P 30 % 69,7
Dunkerque,
France

Tableau 9- Synthése des résistances en compression relatives a 28 jours de matériaux

cimentaires avec une substitution partielle du ciment par du sédiment (brut ou calciné)
1.4.Réactivité et pouzzolanicité des matériaux

1.4.1.Définition de la réactivité pouzzolanique

La réactivité pouzzolanique traduit la capacité de la silice et de I'alumine réactives d’'un
matériau a réagir avec I'’hydroxyde de calcium dissous pour former des hydrates. Les hydrates
formés sont de diverses natures et peuvent étre des C-S-H, de la stratlingite, de I'hydrogrenat,
du C.,AHy (Taylor, 2003). Par exemple, la stratlingite est produite par la réaction entre la
portlandite et le métakaolin. Les équations des réactions chimiques pouzzolanigues peuvent

étre écrites comme suit :

Silice réactive + H,O (en présence de Ca(OH),)— C-S-H 3
Alumine réactive + H,O (en présence de Ca(OH)2)— C.AHy 4)

Pour l'argile, sa réactivité peut étre thermiquement ou chimiquement modifiée. La
méthode thermique (calcination) est une méthode trés connue qui permet d’éliminer la matiére
organique ainsi que la déshydroxylation des espéces argileuses. Cette méthode est largement
utilisée dans la littérature (Antal et al., 2017; Elimbi et al., 2011; Snellings et al., 2016; Tironi
et al.,, 2014). Pour la méthode chimique, le but n'est pas seulement, d’éliminer la matiére
organique (attaque par acide par exemple), mais aussi d’activer les argiles par des
composants chimigues (He et al., 2019) ou des solutions alcalines (Abdulkareem et al., 2018).
Certains auteurs se sont intéressés aussi a combiner ces deux méthodes, par exemple
Agostini (2006) a étudié la valorisation d’'un sédiment par attaque acide suivi d’'une calcination
a 650 °C.

1.4.2.Tests de mesure de la réactivité

Plusieurs méthodes ont été développées et utilisées pour évaluer la réactivité
pouzzolanique d’'un matériau. Parmi lesquelles on peut trouver des méthodes normalisées
comme l'essai Frattini (NF EN 196-5, 2013) et I'essai Chapelle (NF P18-513, 2012) qui

consistent a mettre le matériau directement au contact de la chaux hydratée et de suivre sa
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consommation de chaux avec le temps. Un autre test appelé test de chaux saturée proche du

test Frattini existe également mais il n’est pas normalisé.

Un nouveau protocole appelé R3 a été normalisé dernierement (ASTM C1897-20,
2020). La réactivité est mesurée en se basant sur la teneur en eau libre ou sur la chaleur

d’hydratation d’'un mélange spécifique a base du matériau a tester.

La réactivité peut étre suivie également en se basant sur I'évolution de la portlandite
dans des pates de ciments et ceci par ATG ou par DRX quantitative. Enfin, la réactivité peut
étre suivie également en se basant sur la mesure de la résistance en compression, ce qui est
une methode indirecte qui ne prend pas en compte 'effet du matériau sur la rhéologie du

mélange, un test normalisé existe et consiste a déterminer I'indice d’activité.
1.5.Hydratation des matériaux cimentaires

1.5.1.Hydratation du ciment portland

1.5.1.1. Généralités sur le ciment portland

Le clinker portland est le produit de la calcination d’'un mélange, principalement de
calcaire et d’argile, a une température d’environ 1450 °C. Le matériau obtenu est ensuite
refroidi de maniére rapide et ensuite mélangé avec le gypse puis broyé afin d’obtenir du ciment
portland. Le clinker est composé de 4 phases principales : I'alite, la bélite, I'aluminate et la

ferrite (Taylor, 1990) comme le montre le Tableau 10.

La composition chimique du ciment portland est souvent exprimée sous forme
d’'oxydes. Une notation abrégée d’oxydes est souvent utilisée, les abréviations principales sont

données ci-dessous :

e C=CaO
e S=SiO;
e A=ALOs
e F=Fe;0O3
e S5=S0s

e N=NaO
e H=HO

e (C=CO;

Par exemple, le silicate tricalcique (CasSiOs) est donc simplement écrit CsS.
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Composants | Notation Description Pourcentage constitué [%]

Silicate tricalcique

Alite CsS _ 50-70 %
CasSiOs
. Silicate bicalcique
Bélite C.S _ 15-30 %
CazSiOq
, Aluminate tricalcique
Aluminate CsA 5-10 %
Ca3A|206
_ Aluminoferrite Tétracalcique
Ferrite C.,AF 5-15%
CasAlFe2010

Tableau 10- Exemple de composition minéralogique d’un clinker portland (Taylor, 2003)
1.5.1.2. Hydratation

L’hydratation du ciment portland peut étre observée dés le contact du ciment avec

'eau.

Les silicates de calcium réagissent avec I'eau et produisent de la Portlandite (Ca(OH),)
et des silicates de calcium hydratés (C-S-H). La structure du C-S-H est complexe et variable,
c’est la phase principale qui contréle la résistance mécanique. L’alite est la phase principale
qui s’hydrate au début, cette réaction est relativement rapide et favorise la résistance
mécanique au jeune age. La bélite réagit moins et plus lentement, sa réaction contribue a
augmenter la résistance mécanique plus tard. Les équations (5) a (8) présentent les réactions

chimiques du clinker avec de 'eau (Taylor, 1990):

C,S+6H—-C,S,.3H+3CH (5)
C,S+4H-C.S,.3H+3CH (6)
C,A+6H— C,A6H+3CH @)

4C,AF +2CH+10H— C,A.6H+C,F.6H (8)

Quand les phases aluminates (CsA et C4AF) sont en contact avec I'eau, les produits
d’hydratation obtenus sont des aluminates de calcium hydratés. L’hydratation de CszA est
connue comme une réaction rapide qui nécessite la présence du gypse pour la réguler. La
Figure 15 illustre la cinétigue d’hydratation de chacune des phases minérales du clinker

Portland a température ambiante (Odler, 1998).
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Figure 15- Cinétique d’hydratation des phases du clinker pur a température ambiante (Odler, 1998)

La présence du gypse permet de retarder I'hydratation des phases aluminates. Il
intervient ainsi pour la formation de I'ettringite (AFt) et du monosulfoaluminate (AFm) selon les
équations (9) et (10). La Figure 16 présente la formation des différents hydrates en fonction
du temps (Antoni, 2013; Odler, 1998).

C,A+3CSH, + 26H — C,AS:H,, )

C,ASeH,, +2C,A + 4H - 3C,ASH,, (10)

50

W &
[s] o

Hydrate formation (%)
N
o

10

Hydration time (h)

Figure 16- Cinétique de formation des hydrates d’'une péate de ciment portland a température
ambiante (Odler, 1998)

L’hydratation du ciment portland est un processus exothermique. La chaleur dégagée
peut étre aussi observée dés le contact du ciment avec I'eau. La Figure 17 montre le flux de
chaleur d’hydratation de la pate de ciment portland d’aprés (Odler, 1998). Elle commence par

la dissolution de K;SO, (1° pic), suivie par une période de pré-induction (2°™ pic), et une
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période dormante (3°™ pic) (quelques heures aprés le contact avec I'eau). Enstuite, il y a la
formation des C-S-H et de la portlandite qui correspond a la période d’accélération avec une
chaleur dégagée importante vers 12 heures (4°™ pic). Le 5°™ pic correspond a la formation

de I'AFt et le 6°™ pic est la conversion de 'AFt en AFm.
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20
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Hydration time  (h)

Figure 17- Flux de chaleur d’hydratation d’'une péate de ciment portland. 1 : dissolution de K2SOa4, 2 :
période de pré-induction, 3 : période d’induction (phase dormante), 4 : formation de C-S-H, 5 :
formation de AFt, 6 : conversion de 'AFt en AFm (Odler, 1998)

1.5.2. Hydratation du composite sédiment-ciment

L’hydratation du composite sédiment-ciment est complexe et trés dépendant de la
composition du sédiment, c’est-a-dire des argiles ou des phases non cristallines présentes qui

peuvent réagir avec le ciment en présence d’eau.

Pour une pate a base de métakaolin, le métakaolin se dissout dans la solution du
réseau poreux en capturant les ions hydroxyles comme le montre I'équation (11) (Antoni,

2013).
AlLO,(SI0,), + 60H +3H,0 — 2AI(OH); + 2H,Si0?" (11)

La dissolution du métakaolin est plus prononcée dans un milieu ou l'alcalinité de la
solution est élevée. Cela dépend aussi de la composition du métakaolin. Garg et Skibsted
(2019) ont étudié des kaolins calcinés au four & 500, 700 et 900 °C pendant 2 h
(refroidissement rapide) et ont montré que le métakaolin issu de la calcination a 700 °C fournit

la cinétique de dissolution la plus élevée comme le montre la Figure 18.
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Figure 18- Cinétique de dissolution de Si et Al des kaolinites calcinées a 500°C, 700°C et 900°C
(Garg et Skibsted, 2019)

La Figure 19 compare la solubilité de Si et Al du métakaolin a celle de la métaillite, et
de la métamuscovite dans une solution alcaline (Scherb et al.,, 2018). Cette solubilité est
décroissante dans l'ordre suivant: métakaolin > métaillite > métamuscovite. Cette étude
souligne aussi que la température de calcination a 770 °C favorise une meilleure solubilité du

silicium et de I'aluminium de l’illite.

% 1.07 [Al- P27 Si - Metaillite

e 8 % Bl A - 22 Si - Metamuscovite
£ ’ [_]A- PZASi - Metakaolin
>6 ’ Number above bar: Si/Al-ratio
D

S 4 ’ 1.86

& ’ 1.75

o o178 | [ 2.96
549 I 7
7l 1.51| H 155 0] 202
< “ md [ v

500 550 650 770 800 850 900
Calcination temperature [°C]

Figure 19- Solubilité de Si et Al du métakaolin, métaillite et métamuscovite dans une solution
alcaline (Scherb et al., 2018)

L’hydratation de la métalillite et de la métamuscovite est moins importante que celle du
métakaolin (Scherb et al., 2018). La Figure 20 présente le flux de chaleur d’hydratation du
mélange entre méta-argile/Portlandite en présence de solution alcaline. Le flux de chaleur est
mesuré par calorimétrie isotherme (A-sans présence d’anhydrite et B- avec présence
d’anhydrite). Les résultats ont montré quiil y a formation dhydrates de type
hémicarboaluminate (AFm-Hc) et monocarboaluminate (AFm-Mc), par consommation de
Portlandite (Figure 21).
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Figure 20- Flux de chaleur d’hydratation du mélange méta-argiles/Portlandite en présence d’'une
solution alcaline (Scherb et al., 2018)
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Figure 21- Diffractogrammes des rayons X du mélange méta-argiles/Portlandite en présence d’'une

solution alcaline, métakaolin (A) et métaillite (B) (Scherb et al., 2018)
1.5.3.Protocoles d’arrét de I’hydratation

L’hydratation d’'une pate de ciment par 'eau est un phénoméne continu qui peut durer
de nombreuses années. Le choix du mode d’arrét d’hydratation a retenir pour quantifier des
hydrates d’'une pate de ciment est un probléme majeur et peut influencer les résultats obtenus
et leurs interprétations. Afin de caractériser I'état d’hydratation et/ou quantifier certaines
phases anhydres ou hydrates a un moment donné, il est important que la mesure effectuée

soit représentative de cet état. |l est important d’arréter I'hydratation de pate avant de procéder
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a analyser. Zhang et Scherer (2011) ont synthétisé et comparé plusieurs modes de préparation

qu’on peut classer en 2 groupes :

e Mode par séchage direct: le séchage par micro-ondes, le séchage D
(séchage par glace carbonique (Powers et Brownyard, 1946)), le séchage P
(séchage par perchlorate de magnésium hydraté (Copeland et Hayes, 1970)),
le séchage sous vide, le séchage par lyophilisation, et le séchage
supercritique.

e Mode par échange ionique grace a I'utilisation d’un solvant

L’influence du prétraitement de I'échantillon sur les résultats des analyses ATG a été
discuté dans (Lothenbach and Weerdt, 2018). Dans ce travalil, la préparation est centrée sur
les solvants. Les solvants les plus utilisés pour arréter I'’hydratation du ciment sont le méthanol,
I'éthanol, l'isopropanol et 'acétone. Par conséquence, le fait d’'utiliser ces solvants promeut
une sorption sur hydrates qui résulte en une perte de masse plus élevée. Trois étapes de

préparation ont été identifiées par Deschner et al. (2012) et Schdler et al. (2015):

e Etape 1: Un échange par l'isopropanol
e Etape 2 : Unringage par le diéthyl éther
e Etape 3: Un séchage rapide a 40 °C pour éliminer le diéthyl éther dans le

réseau poreux

Plus récemment, un protocole pour la préparation des échantillons a été élaboré par le
groupe RILEM TC 238-SCM (Snellings et al., 2018). Ce protocole comprend aussi les 3 étapes
qgui sont indiquées ci-dessus mais donne plus de précisions sur chaque étape et des

recommandations pour la conservation.

1.6.Durabilité des matériaux cimentaires

Dans cette section, on s’intéressera aux indicateurs de durabilit¢é d’'une part et au

phénomene de carbonatation d’autre part.
1.6.1.Porosité

Dans un milieu poreux, il y a les pores ouverts et les pores fermés. Les pores ouverts
sont les pores qui correspondent aux pores accessibles au fluide. Par contre, c’est le contraire

pour les pores fermés.

Le volume des pores apporté au volume total (la porosité) d’'un matériau cimentaire a
un effet direct sur la résistance mécanique ainsi que sur ses propriétés de transport
(perméabilité, coefficient de diffusion). La perméabilité élevée peut étre due a une porosité
élevée mais pas linverse car la perméabilité dépend de la connectivité des pores. La

connectivité d’'un systéme poreux est présentée dans la Figure 22 (Hutin, 2020).
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Figure 22- Connectivité des pores dans le systéme (Hutin, 2020)

1.6.1.1. Classification des pores

Les pores dans un matériau sont classés par rapport a leurs tailles (Burwell, 1977;
Thommes et al., 2015):

Macropores: les tailles de pores supérieures & 50 nm (0,05 pm ou 500A)
Micropores: les tailles de pores n’excédent pas 2 nm (0,002 um ou 20A)
Mésopores: les tailles de pores sont a lintermédiaire des deux grandeurs

indiquées ci-dessus.

1.6.1.2. Isotherme de physisorption

La classification de physisorption isotherme est distinguée par 6 catégories comme le

montre la Figure 23 :

Type | : correspond a la physisorption d’un solide microporeux. Le type I(a) se
trouve dans les matériaux microporeux avec la taille de pores <~ 1 nm. Le type
I(b) se trouve dans les matériaux microporeux dont les pores possédent un
diamétre légérement plus large soit <~ 2,5 nm.

Type Il et lll : correspondent a la physisorption d’'un solide non-poreux ou
macroporeux. Le type Il avec le point B signifie 'adsorption compléte sur la
monocouche de la surface. La formation de monocouche n’est pas identifiée
dans le cas de lisotherme type Ill due a la faible interaction entre I'adsorbant
et 'adsorbat.

Type IV : correspond a la physisorption d’'un solide méso-poreux. Le type 1V(a)
est trouvé dans les mésopores avec une taille de pores >~ 4 nm dont la

condensation capillaire est accompagnée par une hystérésis. Le type IV(b)
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réversible complet est trouvé quand les adsorbants ont des mésopores plus
petits.

e Type V: correspond a la physisorption d’'un solide microporeux hydrophobe et
meéso-poreux adsorbant.Type VI : correspond a la physisorption d'un solide
non-poreux. Ce type d’isotherme représente I'adsorption multicouche, l'une

aprés l'autre sur une surface non-poreuse et uniforme.
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Figure 23- Classification de physisorption isotherme (Thommes et al., 2015)
1.6.1.3. Effet de la température de séchage sur les pores ouverts

Le protocole de mesure de la porosité accessible a I'eau nécessite de sécher les corps
d’épreuves aprés les avoir saturés dans I'eau, jusqu’a ce que la masse soit constante. Le choix
de la température de séchage est important pour éviter 'endommagement de la matrice. Elle
dépend également des types de corps épreuves (le béton, le mortier ou la pate). La
température de séchage de 105 °C est recommandée dans la norme frangaise (NF P18-459,
2010) pour assurer le séchage complet de I'eau libre du corps d’épreuve en béton. Cependant,
d’autres auteurs ont aussi étudié I'effet du séchage a 60, 80, et 105 °C sur la microstructure
de mortier (la porosité et la perméabilité) a base du sable recyclé et ils ont recommandé un
séchage & 60 °C afin d’éviter les microfissures (Yacoub et al., 2019). A cette température, Lion
et al. (2005) ont également clarifié 'homogénéité du mortier aprés le séchage. De plus, la

destruction de la microstructure a été observée dans I'étude de la pate de ciment par (Caré,
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2008). Trois pates de ciment avec trois rapports E/C= 0,35 ; 0,45 ; et 0,60 ont été soumises a
différentes températures de séchage, soient a 45, 80 et 105 °C. Le séchage a été effectué 6
mois aprés la cure endogéne afin de ne pas trop endommager I'eau présente dans le gel de
C-S-H. Le résultat montre que le séchage a la température élevée peut générer de la macro

fissure.
1.6.2.Perméabilité

La perméabilité d’un corps d’épreuve est caractérisée par sa capacité d’étre traversé
par des fluides sous un gradient de pression. Elle dépend des caractéristiqgues du réseau
poreux. On distingue généralement la perméabilité apparente (Ka), qui dépend de la pression,

de la perméabilité intrinséque (K) qui est intrinséque au matériau.

A partir de la loi de Darcy et de I'équation de conservation de la masse, la perméabilité
apparente (Ka) peut étre déduite dans le cas d’'un écoulement laminaire. La perméabilité
apparente est donc obtenue par I'équation (12) :

2QP, L
K — atm 12
* SR -PL) (2

Avec :

—  Ka: Perméabilité apparente du corps d’épreuve [m?]
— Qs Débit volumique en sortie a I'aval [m3/s]

—  Pam: Pression atmosphérique de sortie [Pa]

— L: Epaisseur du corps d’épreuve [m]

— S: Section du corps d’épreuve [m?]

— w: Viscosité dynamique du gaz [Pa.s]

— Py Pression de percolation appliquée ou pression d’injection [Pa]

A partir des mesures de perméabilité apparente, 3 approches peuvent étre utilisées
pour calculer la perméabilité intrinséque : I'approche de Klinkenberg, I'approche de Carman,

et la mesure a forts débits d’écoulement (Perraton et al., 1999).

Dans le cas de I'approche de Klinkenberg, celui-ci avait constaté que I'écart entre la
perméabilité au liquide et au gaz devient de plus en plus faible quand la pression appliquée
augmente. Ainsi, la perméabilité intrinseque correspondrait a la perméabilité quand la pression
moyenne appliquée au gaz tend vers l'infini. Afin de déterminer la perméabilité intrinséque,
plusieurs mesures de perméabilité apparente sous différents gradients de pression sont
nécessaires. Ensuite, ces valeurs sont tracées en fonction de l'inverse de la pression moyenne
(Pm). Une régression linéaire entre ces points permet de déterminer la perméabilité intrinséque

selon I'équation (13).
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K =Kvx(l+£j P~ Pt Pun (13)

Avec :

— Pm: Pression moyenne entre la pression atmosphérique et la pression
d’injection [Pa]

— Ky: Perméabilité intrinseque [m?]

— B : Coefficient de Klinkenberg

— PBxKy: Pente de la droite de Klinkenberg

1.6.2.1. Facteurs influencant la perméabilité

La perméabilité au gaz d’'un milieu dépend de la nature du gaz, du niveau de pression
moyen d’écoulement, des caractéristiques chimiques et physiques du milieu, et notamment de

la microstructure (Perraton et al., 1999).

Pei et al (2017) ont étudié la perméabilité et la porosité du mortier & base de ciment
CEM I1. lls ont été mise en évidente que la température de séchage des éprouvettes apres
avoir soumis la saturation a un effet important sur la perméabilité. Le mortier est étudié aprés
séchage (a 105 °C) jusqu’a masse constante et ensuite séché dans le four a 400, 500 et 600
°C pendant 1 h pour éliminer totalement certains hydrates. Les perméabilités du mortier a 400,
500 et 600 °C trouvées sont plus élevées que celle a 105 °C avec 2 a 3 ordres de grandeur,

cette augmentation provient de 'augmentation significative de la taille des pores.

La taille des éprouvettes influence aussi les résultats de la perméabilité. Kameche et
al. (2014) ont travaillé sur la perméabilité des éprouvettes cylindrigues du béton ordinaire
(CEM 1l 42,5 et CEM Il 32,5) avec 3 différents diamétres: 15 cm, 11 cm, et 5 cm. La
perméabilité intrinséque est plus faible quand le diamétre d’éprouvette est plus grand pour les
deux types de ciments utilisés (Figure 24). lls ont également montré que la perméabilité est

influencée par le degré de saturation de I'éprouvette ainsi que le type de ciment utilisé.
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Figure 24- Perméabilité intrinséque des échantillons de différentes tailles en fonction du degré de
saturation pour les bétons de CEM Il 42,5 et CEM Il 32,5 (Kameche et al., 2014)

1.6.3.Coefficient de diffusion des chlorures

La diffusion est un processus qui consiste a rendre uniforme une substance dans un

milieu. Quand il y a des différences de concentration entre deux points, la direction de la

diffusion d’'un constituant sera orientée de la zone la plus concentrée vers la zone la moins

concentrée. La diffusion peut se produire sous deux phases : liquide ou gaz.

Le coefficient de diffusion des chlorures est un des principaux indicateurs de durabilité

des matériaux cimentaires exposés aux chlorures. Dans le cas d’'un matériau saturé en eau,

les chlorures péneétrent par diffusion. Dans le cas non saturé, exemple des matériaux soumis

aux cycles humidification-séchage, la pénétration des chlorures se fait par absorption

capillaire, convection et par diffusion dans la zone saturée. Les chlorures qui pénétrent dans

le matériau cimentaire se retrouvent soit libres soit liés a la matrice :

Les chlorures

extraits et dosés.

Les chlorures libres : sont présents dans la solution des pores sous forme

ionique. Les chlorures libres sont solubles dans 'eau et peuvent facilement étre

liés : correspondent a la fraction des chlorures fixés

chimiquement en formant de nouvelles phases (Chloroaluminates de calcium
hydraté-sel de Friedel) ou physiquement par adsorption sur les parois du solide
de la matrice et notamment les C-S-H. Les chlorures liés sont généralement
déduits de la mesure de teneur en chlorures totaux. Les teneurs en chlorures
libres et totaux sont généralement déterminés en France selon le mode
opératoire recommandé par 'AFPC-AFREM.

39



Il existe plusieurs normes et recommandations pour la mesure du coefficient de
diffusion des chlorures d’'un matériau cimentaire. On distingue le coefficient de diffusion (Dapp).
qui est mesurable lors d’'un essai de diffusion en régime non stationnaire, du coefficient de
diffusion effectif (Der), qui est généralement mesuré en régime stationnaire (BLPC_217_75-
84, 1998). Ces coefficients peuvent étre mesurés par des essais de diffusion simple et
naturelle qui nécessitent un temps trés long notamment pour atteindre le régime permanent.
Dans ce cas, pour le régime stationnaire, le coefficient de diffusion effective (Der) est calculé

selon la premiére loi de Fick, selon I'équation (14).

dC dC
-JxX)=—=D . — 14
) ="g¢ =Per ox (14)
Pour le régime non-stationnaire, le coefficient de diffusion apparent (Dapp) €st calculé

selon la deuxieme loi de Fick, selon I'équation (15).

ocx) _, o°C

—J(x) = T e 52

(15)

Ces coefficients peuvent également étre mesurés par des essais accélérés par un
champ électrique et dans ce cas on parle d’essai de migration (NT BUILD 492, 1999). Dans
ce cas, on utilise I'équation de Nernst Planck, 'équation (16), tiré d’Andrade (1993).

—J(X):Dj&(thDjCjaE—(x)-l-CjV(x) (16)
ox RT OX
Flux = Diffusion + Migration + Convection a7

Avec :

J(x) : le flux unidirectionnel d’espéce j [mol.cm2.s?]

- Dj: le coefficient diffusion d’espéce j [m?2.s7]

- OC : la variation de concentration d’espéce [mol.cm™]
- 0x: la variation de distance [cm]

- Z;: la charge électrique (la valence) d’espéce j

- F:laconstance Faraday [coul/eq]

- R :laconstance du gaz parfait [cal.vol™.eq?]

- T:latempérature absolue [K]

- Cj: la concentration globule d’espéce j [mol.cm™]

- OE : lavariation de potentiel [V]

V : la force ou vitesse artificiel [cm.s™?]

La diffusion des chlorures dans des pétes et des mortiers ternaires a base de ciment
CEM |, sédiment, et poudre de coquille a été étudiée par Ez-Zaki et al (Ez-zaki et al., 2016).

Le mélange a été réalisé avec la substitution du ciment par 8, 16 et 33 % de mélange sédiment-
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coquille avec un rapport sédiment/coquille égal a 1/2. Les essais de diffusion ont été réalisés
en régime non-stationnaire, les profils de chlorures libres et liés dans les échantillons ont été
établis a partir de la surface externe. Les chlorures libres présents dans les mortiers a base
de sédiment-coquille sont globalement inférieurs a ceux du mortier de référence. Par contre,
au niveau de la surface des éprouvettes, les chlorures liés dans les mortiers a base de
sédiment-coquille sont moins importants que ceux du mortier de référence. Pour le mortier de

référence, c’est le contraire, le taux de chlorures liés est plus important.

La diffusion des chlorures peut étre influencée également par le rapport E/C ainsi que
par la température que subi le matériau. Une étude sur une péate de ciment avec différents
rapports E/C (0,35 ; 0,45 et 0,60) et différentes températures de séchage (45 ; 80 et 105 °C)
a été menée par Caré (2008). Elle a montré que 'augmentation de la température conduit a
une macro-fissure dans la pate durcie, ce qui modifie la distribution de la taille de pores, et par

conséquent, la diffusion augmente.

L’effet du rapport E/C sur la durabilité du mortier a base du ciment CEM | 52,5 a été
récemment étudié par Chen et al. (2021). Les rapports E/C=0,35; 0,4 ; 0,45 ; 0,5 et 0,55 ont
été étudiés. Les résultats montrent que la durée nécessaire pour arriver au début du régime
stationnaire, est rapide quand le rapport E/C est élevé (Figure 25(a)). lls ont aussi souligné
que plus le rapport E/C est élevé, plus la pente de la régression linéaire est également élevée
(Figure 25(b)). Pour le coefficient de diffusion apparent (régime non-stationnaire), des résultats
similaires sont trouvés pour deux bétons avec E/C= 0,84 et E/C= 0,5 (LCPC N°58, 2002) ainsi
gue pour des pates a E/C= 0,35 ; 0,45 et 0,60 (Caré, 2008).
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Figure 25- Durée nécessaire pour atteindre le début du régime stationnaire en fonction du rapport
E/C (a) et les concentrations des chlorures cumulées dans le compartiment aval (cathode) en
fonction du temps d’essai (A :E/C= 0,55 ; B :E/C=0,50; C :E/C=0,45; D :E/C=0,40 et E :E/C=
0,35) (Chen et al., 2021)
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1.6.4.Carbonatation

1.6.4.1. Généralités sur le phénoméne de carbonatation

La carbonatation des matériaux cimentaires est la conséquence de la pénétration du
gaz de dioxyde de carbone dans la porosité du matériau et des réactions chimiques qui en
découlent. D’abord, le gaz diffuse dans la matrice cimentaire et se dissout dans la solution
interstitielle des pores. L’humidité relative (HR) du matériau joue un rdle trés important dans
la cinétique de carbonatation. Cette derniére dépend de la vitesse de diffusion du gaz CO.
dans le réseau poreux. Quand l'humidité relative est trés élevée, la diffusion du CO; est
ralentie. Au contraire, si le matériau est trop sec, la quantité d’eau qui sert a la dissolution du

COz ne sera pas suffisante.

La carbonatation est un phénoméne lent et nécessite plusieurs années pour obtenir
des profondeurs de carbonatation significatives. Afin d’accélérer ce phénomeéne, des essais
de carbonatation accélérés se sont développés. Le principe de ces essais est d’appliquer une
concentration en CO; beaucoup plus élevée que celle trouvée dans I'atmosphére et puis suivre
I'évolution du front de carbonatation en fonction du temps. On peut distinguer deux essais
normalisés : le test européen (prCEN/TS 12390-12) et le test national francais (XP P18-458,
2008). Ces deux tests different dans la concentration en CO, appliquée (4 % contre 50 % pour
la norme frangaise) et dans les conditions de préconditionnement. Cependant, une nouvelle
norme frangaise imposant une concentration de CO; de 3 % est en cours d’établissement. Elle

se base sur les travaux du projet national PERFDUB.

Le front de carbonatation est généralement révélé par un indicateur coloré ; la
phénolphtaléine. Généralement, 1 % de phénolphtaléine dans une solution d’alcool éthylique
est utilisé notamment dans les normes actuelles européennes et frangaises. Cette solution
joue un réle d’indicateur d’'un pH seuil. Si la surface fracturée devient incolore alors cela
indique que la zone est carbonatée pH< 9,0 et si le pH> 9,0 (violet) cela signifie que la zone
est non carbonatée. Cependant, la phénolphtaléine peut présenter certains risques sanitaires,
il est de plus en plus recommandé de baisser sa concentration. D’autres auteurs ont essayé
de développer des indicateurs alternatifs a la phénolphtaléine. Un indicateur coloré a base de
curcumin a été utilisé par Chinchén-Paya et al. (2016). Ce nouvel indicateur donne une couleur
rouge lorsque le pH= 12 et prend une couleur jaune dans la zone carbonatée ou le pH< 9,0
mais le front de carbonatation obtenu n’est pas trés clair par rapport a celui obtenu avec la
phénolphtaléine comme le montre la Figure 26. Un autre indicateur coloré présentant moins
de risque sanitaire également utilisé pour révéler la zone carbonatée d’'un échantillon de

matériaux cimentaire est le thymolpthaléine (De Weerdt et al., 2019; Reis et al., 2019).

42



Figure 26- Eprouvettes de béton (a) et de mortier (b) utilisées pour tester deux indicateurs colorés ,
solution de curcumin 0,5 % (jaune) et solution de phénolphtaléine 1,0 % (rose) (Chinchon-Paya et
al., 2016)

1.6.4.2. Mécanisme de carbonatation

La carbonatation des matériaux cimentaires est provoquée par les réactions chimiques
entre le CO2 atmosphérique et la solution interstitielle du matériau. Le gaz se dissout sous
forme d’acide carbonique H.CO3 (équation (18)). En présence d’ions OH-, la dissociation de
H.COs donne lieu a deux phases (HCOgs et ensuite CO3?) selon les équations(19) et (20). Ces
réactions entrainent une baisse du pH et ainsi une dissolution de la portlandite (Ca(OH),) et
une décalcification des C-S-H. L’ion carbonate COs? résultant de cette dissociation réagit
ensduite avec les ions calcium libérés par la portlandite et les C-S-H pour former des carbonates
de calcium CaCOs; (équation (21)) (Thiery, 2005). Les réactions de la carbonatation de
portlandite et de C-S-H peuvent étre simplifiées et exprimées par les équations (22) et (23)
(Houst, 1996; Swenson et Sereda, 1968).

CO, + 2H,0 S H,CO;3 + H,0 (18)
H,CO; + OH™ S HCO3 + H,0 (19)
H,CO3 + OH™ S CO%™ + H,0 (20)

Ca?* + C0%™ S CaCOq (21)
Ca(OH), + CO, —*2CaCO, +H,0 (22)
C—-S—H+CO, - CaCoO, +SiO, +H,0 (23)

Dans le travail de Park (2008), il a été mentionné que la moitié du COz2 qui diffuse a
travers I'épaisseur du béton réagit avec le Ca(OH)2 et 'autre moitié réagit avec le C-S-H mais
la réaction avec le C-S-H n’est possible que lorsque la réaction avec le Ca(OH), est achevée
(Chaussadent, 1999).

La calcite, I'aragonite et la vatérite ont la méme formule chimique CaCO3; mais avec
différentes formes cristallographiques. La calcite est rhomboédrique, I'aragonite est
orthorhombique et la vatérite est hexagonale. Les trois formes de CaCOs ont des volumes

molaires différents comme le montre le Tableau 11. Ainsi, en fonction de la nature du
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carbonate de calcium qui se forme, I'effet sur la diminution de la porosité sera différent. Cette
diminution est dépendante du polymorphe qui se forme aprés la carbonatation par exemple 3
% pour I'aragonite, 12 % pour la calcite et 19 % pour la vatérite (Houst, 1997).

Cristal Volume molaire [cm3.mol*?] Systéme cristallographique
Portlandite 33 Hexagonal

Calcite 37 Rhomboédrique
Aragonite 34 Orthorhombique

Vatérite 39 Hexagonal

Tableau 11- Volume molaire de la calcite, de I'aragonite, de la vatérite et de la portlandite

(Houst et Wittmann, 1989) et le systéme cristallographique correspondant (Taylor, 2003)

1.6.4.3. Facteurs influencant le degré de carbonatation

a) Humidité relative (HR) et température

L’humidité relative et la température sont deux paramétres a fort impact sur le degré
de carbonatation des matériaux cimentaires. En effet, quand I'humidité relative est trop élevée,
'eau dans les pores bloque la diffusion du gaz carbonique ce qui ralentit fortement la vitesse
de carbonatation. La Figure 27, donnée par Drouet (2010) synthétise les degrés de
carbonatation en fonction d’'HR d’aprés plusieurs études datées entre 1958 et 2005 (Kamimura
et al., 1965; Papadakis et al., 1991; Roy et al., 1999; Thiery, 2005; Verbeck, 1958). De maniere
générale, les auteurs s’accordent sur le fait que I'humidité relative optimale pour la
carbonatation se situe dans la plage 40 % a 75 % malgré le résultat obtenu par Roy et al.

(2999) qui présente un optimum pour une humidité relative de 92 %.
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Figure 27- Comparaison des degrés de carbonatation en fonction de 'HR, issue de la synthése
réalisée par (Drouet, 2010). Le degré de carbonatation est égal au rapport de la profondeur

carbonatée ou de la prise de masse rapportée a la valeur maximale

Dans son étude, Huet (2005) a prouvé que dans le cas ou I'HR est tres élevée (92 %),
la cinétique de carbonatation dépend fortement du rapport E/C, le front de carbonatation est
négligeable pour le mortier a E/C= 0,45 alors qu'il est élevé pour le mortier a E/C= 0,6. La

Figure 28 illustre les résultats obtenus pour une pate et un mortier étudiés par Huet (2005).

Figure 28- Carbonatation & 92 % HR et Pco2= 0,5 bars (a) pate de ciment (e/c= 0,5) aprés 5 mois

de carbonatation, (b) mortier (e/c= 0,6 ; S/IC= 3) aprés 4 semaines de carbonatation (Huet, 2005)

La carbonatation des bétons a base d’argiles calcinées (LC3) a été réalisée a 27 °C et
45 °C dans une atmosphére ambiante ainsi qu’a 1 % et 3 % de CO- (Shah et Bishnoi, 2018).
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Les auteurs ont montré que I'épaisseur carbonatée est plus élevée dans le cas de la
carbonatation a 45 °C que dans le cas d’'une carbonatation a 27 °C ce qui a été expliqué par
'augmentation de la cinétique de diffusion du CO, dans la matrice cimentaire. Néanmoins,
dans la littérature, une température élevée réduit la solubilité du CO, et de la portlandite
Ca(OH). dans la solution des pores conduisant ainsi a une baisse de la cinétique de
carbonatation (Papadakis et al., 1991).
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Figure 29- Coefficient de carbonatation des éprouvettes exposées dans des environnements a
température de 27 °C et 45 °C, CO2= 3 % et HR= 60 % (Shah et Bishnoi, 2018)

b) Concentration de CO;

La concentration de CO, imposée pour le test de carbonatation accélérée est trés
importante et les résultats doivent étre représentatifs des résultats du test de la carbonatation
naturelle. Une synthése critique a été développée récemment par le groupe de travail RILEM
TC 281-CCC (Von Greve-Dierfeld et al.,, 2020) et traite des parametres influencant la
carbonatation des matériaux cimentaires y compris l'effet de la concentration de CO..
L’imposition d’'une concentration de CO, élevée entraine une réaction incompléte de la
portlandite avec le CO- ainsi qu’une baisse de pH de la solution dans les pores, il se forme
finalement plutét du HCOs que du COs%(Bernal et al., 2012; Stumm et Morgan, 2012). De
plus, pour prédire la durée de vie d’un ouvrage vis-a-vis de la carbonatation, il est nécessaire
d’avoir une bonne corrélation entre les résultats de la carbonatation accélérée ainsi que ceux
de la carbonatation naturelle. Roziére et al. (2009) ont trouvé une corrélation entre 0,45 et 0,67
dans le cas de l'application de 50 % de concentration de CO.. La concentration de CO, au-
dela de 3 % favorise la formation de I'aragonite et la vatérite (Auroy et al., 2018; Thiery et al.,
2007; Von Greve-Dierfeld et al., 2020).

46



1.7.Conclusion

La synthése bibliographie montre que le nombre d’études sur la réutilisation du
sédiment est relativement limité. Elle met en évidence l'importance du choix de la température
de calcination qui dépend de la composition des minéraux dans le sédiment. L'état de 'art sur
la température de décomposition des argiles démontre en effet gqu'elles ne se décomposent
pas a la méme température. Il met en valeur également l'effet de la calcination sur la
modification des propriétés physiques et minéralogiques du sédiment. Il est en effet important
de savoir les mécanismes responsables de ces maodifications pour pouvoir incorporer du
sédiment au maximum dans le matériau cimentaire. L’étude bibliographie a montré qu'il existe
trés peu de travaux sur I'impact du mode de calcination, notamment la calcination flash sur la

réactivité, I'hydratation et la durabilité.
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Chapitre 2:Matériaux et Méthodes experimentales

Ce chapitre présente les matériaux ainsi que les méthodes expérimentales utilisés. Les
sédiments de l'étude, leur traitement et leur calcination seront décrits. La partie méthode
expérimentale est composée de 4 sous-parties, une sous-partie relative aux méthodes
expérimentales utilisées pour la caractérisation physico-chimique du sédiment brut et calciné.
La deuxieme sous-partie est consacrée aux essais de réactivité et la troisieme sous-partie aux
essais mécaniques et aux mesures des variations dimensionnelles. La derniére sous-partie

est dédiée aux essais de durabilité.
2.1. Matériaux utilisés

2.1.1.Présentation des sédiments de I’étude

Les sédiments étudiés dans ce travail ont été extraits des lagunes de stockage et

décantation des sédiments du piége de Lyvet sur la Rance en Bretagne, France.

Trois différents prélévements ont été effectués. Un premier prélévement a été réalisé
en 2016 (sédiment S1) aprés 6 ans de décantation, le deuxiéme et le troisiéme ont été réalisés
en 2019 aprés 18 mois de décantation dans deux zones différentes que I'on notera S2-1 et
S2-2, (voir Figure 30).

Les différents prélévements nous permettront dans un premier temps d’observer la
variabilité de ce sédiment du point de vue composition et propriétés physiques et chimiques.
La suite de I'étude notamment I'étude de I'effet de la calcination du sédiment sur sa réactivité
ainsi que sur le développement des propriétés mécaniques et de durabilité sera menée que

sur un seul sédiment, le sédiment issu de la zone S2-1.

Figure 30- Photos des sédiments des lagunes du piege de Lyvet montrant les zones du deuxieme

et troisieme prélévements, S2-1 (a) et S2-2 (b)
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2.1.2.Préparation des sédiments

A leur arrivée au laboratoire, les sédiments sont trés humides. Le sédiment S1 et S2-
1 étaient sous forme de blocs alors que le sédiment S2-2 était tres humide dans un état de
boue (voir Figure 32). Afin de pouvoir utiliser ces sédiments comme ajout cimentaire, nous
avons opté pour un séchage a 30 °C suivi d’'un broyage. Le sédiment ainsi obtenu est noté
sédiment brut dans la suite du manuscrit. Une partie de ce sédiment est ensuite calcinée selon
deux modes différents : une calcination statique au four standard et une calcination au four
flash. Dans ce qui suit, le processus de séchage et de broyage des sédiments ainsi que les
méthodes de calcination sont présentées. Le schéma récapitulatif des étapes de préparation

des sédiments est présenté dans la Figure 31.

Préparation de sédiment

Y

Prélévement du sédiment dans le piége de lyvet sur la Rance

Y

Séchage et broyage en laboratoire

4

Sédiment brut broyé

v v

Calcination statique Calcination flash

Figure 31- Récapitulatif des étapes de préparation et calcination des sédiments

2.1.2.1. Séchage et broyage des sédiments

Dans la phase de séchage, les sédiments ont été étalés dans une salle régulée a 30
°C puis concassés en petits morceaux avant d’étre étalés a nouveau dans la méme salle pour
un second séchage plus efficace (voir Figure 33). Finalement, ils ont été broyés par un broyeur
a anneaux en acier comme le montre la Figure 34. Pour une raison d’homogénéité, chaque
broyage a été réalisé sur une quantité de 50 g a une vitesse de rotation de 700 tours/min

pendant une minute.
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Figure 32- Stockage et séchage a 30 °C des sédiments, S2-1 (a) et S2-2(b)
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Figure 33- Sédiment S2-2 aprés séchage (a) et apreés concassage (b)

Figure 34- Appareil de broyage (a) et ses anneaux en acier (b)

2.1.2.2. Calcination du sédiment

Dans cette étude, la température a été fixée a 700 °C afin de permettre une activation
des argiles tout en limitant la décarbonatation du sédiment afin que le sédiment calciné puisse
avoir une faible empreinte carbone. Deux méthodes de calcination ont été considérées : une

calcination flash et une calcination statique au four standard.
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a) Calcination flash
La calcination au four flash est un bon moyen d’amorphisation des argiles sous I'effet
d’un chauffage rapide. Cette méthode a été réalisée dans un silo permettant ainsi de préparer
des quantités importantes de produits (Figure 35). Durant la calcination, la température dans
chaque partie du four a été enregistrée. Le sédiment passe pendant quelques secondes dans

le four qui était préchauffé a 700 °C. Le refroidissement se fait grace a un gaz, ici de 'azote.

Figure 35- Four flash utilisé

b) Calcination statique
La calcination au four statique (ou calcination statique) correspond a une calcination
dans un four fixe a 700 °C pendant une durée déterminée (t2) (1H ; 2H et 5H) avec une rampe
de montée en température de 10 °C/min. La calcination statique a été réalisée en utilisant un
four standard de la marque Nabertherm qui permet d’augmenter la température jusqu'a 1200
°C, la Figure 36 illustre le four utilisé (vue de I'extérieur et de l'intérieur). Dans notre cas, des

creusets en céramique ont été utilisés en introduisant environ 100 g du sédiment.

Les sédiments calcinés sont ensuite refroidis suivant deux modes différents : soit par
refroidissement rapide (RR) soit par refroidissement lent (RL), la Figure 37 illustre les paliers
de température pour les deux types de calcination statique. Apres la calcination, le
refroidissement rapide est réalisé en étalant immédiatement le sédiment sur une plaque en
acier avec circulation interne d’eau froide. Pour le mode de refroidissement lent, on laisse le
four refroidir naturellement jusqu’a température ambiante, avant de récupérer le sédiment

calciné.
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Figure 36 - Four standard Nabertherm utilisé

T(°OA

700 |- -----

0

o
i 2 RR-—~RL  t(mins)

Figure 37- Durée et paliers de la calcination au four suivi d’un refroidissement rapide (RR) ou

refroidissement lent (RL)

Le sédiment brut, le sédiment calciné au four flash (sédiment flash) et le sédiment
calciné au four statique (sédiment calciné) sont présentés en Figure 38(a), (b) et (c)
respectivement. Un changement de couleur du sédiment apres calcination est observé. Les

sédiments bruts et traités sont caractérisés dans le chapitre suivant.

(b)

o

FLASH SEDTHENT

QAW SEJTHENT

Figure 38- Sédiment brut (a), sédiment flash (b) et sédiment calciné au four (c)

2.1.2.3. Désignation des sédiments étudiés

Pour la désignation des sédiments, les sigles B (Brut), F (Flash) et RR
(Refroidissement Rapide) seront employés. De plus, pour les sédiments issus de la calcination
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au four, la durée de la calcination sera précisée (1H, 2H et 5H). Le Tableau 12 regroupe tous

les sédiments et leurs notations.

1¢" prélévement

S1-1B : Sédiment brut
S1-1F : Sédiment flash
S1-1RR_5H | : Sédiment a la calcination au four pendant 5 heures (t2 = 5 h)

28me prélévement

S2-1B : Sédiment brut de la zone 1
S2-1F : Sédiment flash de la zone 1

S2-1RR_1H | : Sédiment de la zone 1 calciné au four pendant 1 heure (t2=1 h)

S2-1RR_2H | : Sédiment de la zone 1 calciné au four pendant 2 heures (t2 = 2 h)

S2-1RR_5H | : Sédiment de la zone 1 calciné au four pendant 5 heures (t2 =5 h)
S2-2B : Sédiment brut de la zone 2
S2-2F : Sédiment flash de la zone 2

S2-2RR_1H | : Sédiment de la zone 2 calciné au four pendant 1 heure (t2=1 h)

S2-2RR_2H | : Sédiment de la zone 2 calciné au four pendant 2 heures (t2 = 2 h)

S2-2RR_5H | : Sédiment de la zone 2 calciné au four pendant 5 heures (t2 =5 h)

Tableau 12- Notation des sédiments bruts et calcinés
2.1.3.Ciment

Le ciment utilisé est un ciment portland ordinaire CEM | 52.5N CE CP2 NF de la société
Lafarge (usine de Saint Pierre la cour). Ses caractéristiques sont regroupées dans le Tableau

13 et la fiche technique est présentée aussi dans TANNEXE .

Constituants Teneur massique [%)]

CsS 63,0

C.S 14,0

CsA 9,0
C.AF 9,0
Gypse 4,6
CaO/SiO; 3,1
MgO 1,1

Tableau 13- Composition minéralogique du ciment portland CEM | 52,5 utilisé
2.1.4.Sable

Le sable normalisé CEN utilisé est conforme a la norme francaise EN196-1 (NF EN
196-1, 2016). Il est siliceux notamment dans ses fractions les plus fines. Le sable est

conditionné en sacs de 1350 + 5 g.
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2.1.5.Fines siliceuses

Des fines siliceuses sont utilisées pour comparer I'effet de I'ajout d’'un sédiment par
rapport a I'ajout d’'un matériau inerte. Leur granulométrie doit étre la plus proche possible de
celle du sédiment étudié. Ainsi, le sable normalisé a été broyé en prenant en compte la courbe
de distribution de S2-1B comme courbe de référence. Avec une durée de broyage entre 4 et

5 minutes, la granulométrie du sable est proche de celle du sédiment S2-1B, voir Figure 39.

100 b ;:;:;:\
| —=—s2-1B
—=— SN_1Imin [
80 — <= SN_2mins

—<— SN_3mins
——+— SN_4mins |

(o)}
o

Cumulée [%]

40

20

0.01 0.1 1 10 100 1000
Taille de grain [um]

Figure 39- Distribution granulométrique cumulée du sable broyé en fonction de la durée du broyage

comparée a celle du sédiment S2-1B

2.1.6. Plastifiants

Les plastifiants jouent un réle important dans la fluidité du mélange cimentaire. Deux
différents plastifiants & base de la technologie polycarboxylates sont utilisés. Un premier
plastifiant qu'on notera « A » et un second qu’on notera « C ». lls sont utilisés pour la

fabrication des mortiers et des pates cimentaires contenant du sédiment.
2.2.Méthodes expérimentales

Pour faciliter la lecture et I'interprétation des résultats dans les chapitres suivants, les
éprouvettes des pates de des mortiers seront désignées comme suit :

(Nature d’échantillon et taux de substitution)_(Liant) (E/L) (Nom du plastifiant=taux%o)

54



Ou la nature peut étre la pate (P) ou le mortier (M). Le liant utilisé est soit du ciment
(CEM I) soit le liant composé du ciment CEM | avec 30 % de sédiment. Différents rapports E/L

sont étudiés.

2.2.1.Méthodes expérimentales pour la caractérisation physico-chimique
et minéralogique des sédiments bruts et calcinés

2.2.1.1. Caractérisation physico-chimique

a) Mesure de la distribution granulaire
La distribution granulométrique des matériaux secs a été réalisée obtenue grace a un
appareil de granulométrie laser de marque CILAS 1064. Il permet d'identifier la distribution des
grains entre 0.01 a 1000 um. La mesure a été faite par voie humide en dispersant les

sédiments dans de I'éthanol.
Les sédiments S1 et S2 bruts et calcinés ont été testés.

b) Mesure de la surface spécifique BET

La surface spécifique des matériaux étudiés a été déterminée par la méthode BET
(Braunauer, Emmett et Teller) basée sur la théorie d’adsorption du gaz sur les surfaces.
L’appareil d’analyse utilisé est un porosimétre de marque Micromeritics (Tristar Il PLUS) et le
gaz utilisé est l'azote N2 (Figure 40). Des mesures d’adsorption et de désorption ont été
réalisées afin d’obtenir les volumes de pores cumulés en fonction de la taille des pores. Avant
chaque mesure, les échantillons ont été dégazés a 40 °C pendant 16 heures a l'aide d’'un
dégazeur Smart Prep (Vacprep 061). Une faible température a été choisie afin de ne pas
altérer le matériau testé. La surface spécifique est calculée dans la gamme de pression relative
P/Po= {0,05-0,25} alors que la mesure est réalisée dans la gamme de pression P/Po= {0,03-
0,99}.

Porosimetre

Vacprep

Figure 40- Ensemble de porosimétre Tristar Il PLUS et le vacprep 061
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c) Mesure de la masse volumique absolue
La masse volumique absolue (ou la densité du sédiment) est mesurée selon la norme
NF EN 1097-7 (NF EN 1097-7, 2008). Le principe de la mesure consiste a déterminer le

volume des échantillons de forme irréguliére en utilisant un pycnomeétre.

L’éthanol a été utilisé comme solution pour remplir le pycnometre. Le volume de
I'éthanol se calcule par le quotient de sa masse supplémentaire par sa masse volumique.
Ensuite, le volume de la prise d’essai est alors calculé par la différence de volume entre

I'éthanol et le pycnometre. La masse volumique absolue de I'échantillon ps est donc calculée

par I'équation (24).

m, —m,
v_Me=m (24)
P

Ps =

Avec
— mp: masse du pycnométre vide avec son bouchon [g]
— ms: masse du pycnomeétre contenant I'échantillon [g]
— mz: masse du pycnomeétre contenant I'échantillon, rempli jusqu'en haut par le
liquide [g]
— 'V :volume du pycnométre [ml]

— pi: masse volumique du liquide [mg/m?]

d) Teneur en eau et teneur en Matiere Organique (MO)
La teneur en eau dans le sédiment est la fraction massique de I'eau présente dans le
réseau capillaire du sédiment qui s’échappe au-dela de 105 °C. La masse du sédiment a I'état
initial et aprés séchage a 105 °C est mesurée (NF EN 12880, 2000) et la teneur en eau (Weau)

est déterminée par I'équation (25).

La teneur en matiere organique (Wwo) est calculée dans l'intervalle de température 105
°C a 375 °C, dans lequel la matiere organique (MO) se décompose. Les résultats sont ensuite
comparés aux mesures thermogravimétriques. La teneur en matiére organique est calculée

en utilisant 'équation (26) et les résultats obtenus sont exprimés en pourcentage [%] ou en
(9/kg).

M_ . M ..
__Taprésl05°C initiale
Wey == 2222 x100 (25)
initiale creuset
M. -M__.
__apres375°C aprés105°C
Wio =1 x100 (26)
aprés105°C ~ 'Vlcreuset

—  Minitale : €nsemble de la masse du sédiment broyé dans le creuset [g]

—  Mcreuset : masse du creuset utilisé [g]
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—  Mapres 105 °c : ensemble de la masse du sédiment aprés séchage a 105 °C dans
le creuset [g]
—  Mapres 375°c : ensemble de la masse du sédiment aprés séchage a 375 °C dans

le creuset [g]

Essai de vérification de la présence de la substance humique

La substance humique est généralement présente dans le sédiment sous forme de
matiere organique. Afin de vérifier sa présence dans les sédiments étudiés, une méthode
simple basée sur I'observation de la couleur de la solution aprés 24 h de décantation a été
utilisée (Cabane, 2004). L’essai consiste a mélanger le sédiment avec une solution de soude
(0,1 M NaOH). Ainsi, 5 g de sédiment ont été mis en suspension dans 50 g de soude en
utilisant un bac a ultrasons dans lequel baigne une eau chaude a 35 °C, pendant 1 h (Figure
41). Aprés 24 h de décantation, un changement de couleur témoigne de la présence d’'une

substance humique.

Figure 41- Echantillons dans le bain a ultrasons

e) Teneur en carbonates de calcium par calcimétrie Bernard
La teneur en carbonates de calcium est quantifiée par une méthode dite Calcimétrie
BERNARD. Elle consiste a décomposer les carbonates de calcium dans un matériau par de
I'acide chlorhydrique (HCI) 6 N selon I'équation (27). Comme le montre cette équation, un
dégagement de CO, a lieu. Le volume dégagé est ensuite mesuré grace a un tube
manométrique rempli d’eau saturée en chlorure de sodium permettant de limiter la dissolution

du CO; dans le liquide.
CaCO, + 2HCl - CaCl, +H,0+CO) 27)

Si cette réaction est en exces et le réactif en exces est le HCI, la réaction de HCI sur
une mole de CaCOs (100 g/mol) peut libérer une mole de CO: (22,4 | soit 22400 ml), c’est-a-
dire 100 g de CaCOs - 22400 ml et M1 g de CaCOs - Voml. La mesure a été effectuée dans

une salle a température T= 20 + 2 °C.
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V, x100

M =
caco, 22400 (28)
Vg, X273 29)
= o0 1772
(273+T)

Finalement, en mesurant le volume dégagé de CO, la masse de carbonate de calcium
(CaCO:s) peut étre calculée par la formule suivante.

M =1,219x Voo, (30)
€04 (273+T)

f) pH et teneur en chlorures
Le pH du sédiment est mesuré en diluant 5 g de sédiment dans 200 ml d’eau
déminéralisée. Cette solution est d’abord homogénéisée en utilisant un agitateur
magnétique pendant 30 minutes (Figure 42(a)). Ensuite, la solution est filtrée grace a un
papier de filtration a 7 um puis rincée. Elle sert d’'abord a mesurer le pH comme le montre la
Figure 42(b). Elle est ensuite utilisée pour la mesure des chlorures libres en ajoutant 2 ml
d’acide nitrique 2 N suivi d’'un titrage potentiométrique a I'aide d’'une solution de 0,1 N de

Nitrate d’argent (AgNO3) selon les recommandations GranDuBé (Hornain, 2007).

Figure 42- Eau + sédiment sous agitation (a) et mesure de pH de la solution filtrée (b)
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Figure 43- Appareil de titrage potentiométrique utilisé pour le dosage des chlorures

En revanche, pour le dosage de la teneur en chlorure totaux, la préparation de la
solution est différente. Tout d’abord, 5 g de sédiment sont dilués dans 50 ml d’eau. Ensuite, la
solution est placée dans un bain d’eau chaude a 80 °C pendant 2 minutes (Figure 44). Ensuite,
100 ml d’acide nitrique 0,24 N sont versés lentement dans la solution en maintenant I'agitation
pendant 30 minutes. La solution est ensuite filtrée et dosée comme pour le dosage de la teneur

en chlorures libres.

o\

Figure 44- Agitation dans un bain d’eau chaude & 80 °C

g) Composition chimique par spectrométrie de fluorescence X (XRF)
La spectrométrie de fluorescence X est une méthode qui permet de fournir des
renseignements qualitatifs et quantitatifs sur la composition élémentaire chimigue de toutes

sortes de matériaux (Rouessac, 2004).

Un appareil portatif de spectrométrie de fluorescence X a été utilisé pour identifier la

composition élémentaire chimique des sédiments bruts et calcinés.

2.2.1.2. Caractérisation minéralogique

a) Analyse thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrie est une méthode qui consiste a suivre la variation de la
masse d’un échantillon en fonction de la température. Dans cette méthode, la variation de la
masse peut étre due a une diminution de la masse ou a une augmentation de la masse. La
perte de masse peut étre due a la décomposition de phases (déshydratation ou
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déshydroxylation), a I'évaporation, a la désorption ou au phénomene de sublimation, alors que
le gain de masse peut étre di a I'action d’oxydation ou d’absorption. Cette variation de masse

est mesurée par une thermobalance.

\ 4

»  Déhydratation '
Décomposition '—

Déhydroxylation '

A

\ 4

Evaporation

Diminution de la masse

A 4

Désorption

\ 4

Sublimation

> Oxydation

Augmentation de
la masse

> Absorption

Il existe 3 types de porte échantillon avec différentes manieres de tenir les creusets:
une barre cantilever horizontale(a) , une balance suspendue (b) et une balance correspondant

a un chargement verticale(c) (De Blasio, 2019), voir la Figure 45 ci-dessous.

(c)

Figure 45- Trois configurations de thermobalance , cantilever (a), suspendu (b) et chargement
vertical (c) (De Blasio, 2019)

L’appareil « Netzsch STA-449 F5 Jupiter » (Figure 46(a)), est utilisé pour réaliser les
mesures thermogravimétriques. Le type de chargement est vertical comme le montre la Figure
46(b). Les portes échantillons sont des creusets en alumine. Le logiciel PROTEUS est utilisé

pour exploiter les résultats.

L’appareil utilisé permet également de réaliser en parallele des mesures DSC en
utilisant la canne illustrée dans la figure 46(b). Un deuxieme creuset est maintenu vide appelé

la référence et dans le deuxiéme creuset, environ 50 mg de poudre sont introduits.
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L’échantillon subit ensuite une montée de température de 25 °C a 1000 °C avec une vitesse
égale a 10 °C/min. L’azote est utilisé comme gaz de purge avec un débit de 50 ml/min pendant
la montée en température afin d’éviter toute carbonatation éventuelle de I'échantillon pendant

la mesure.

Figure 46- Appareil de mesure thermogravimétrique (a) et le porte échantillon

utilisé pour la mesure TG-DSC (b)

b) Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode qui permet d’identifier rapidement
les phases cristallines présentes dans un matériau. Cette technique est largement utilisée
dans le domaine de la caractérisation des matériaux. La quantification des phases est ensuite

possible grace par exemple a la méthode de Rietveld.

L’acquisition des spectres de diffraction a été réalisée a température ambiante en
utilisant un appareil de marque « BRUKER D8 Discover Advance » équipé d’un tube de
radiation CuKa a 40 kV et 40 mA, avec une configuration de réflexion 6-26. La Figure 48 illustre
I'appareil de diffraction des rayons X utilisé. La mesure est réalisée sur une plage angulaire
de 5° & 80° avec une durée totale égale a 20 minutes/scan. L’échantillon est déposé sur un
porte échantillon (Figure 47), et une solution de cyclohexane est utilisée pour maintenir la

poudre sur le support.

Figure 47- Echantillons de sédiment bruts et calcinés pour I'analyse DRX,
les sédiments bruts S2-1B et S2-2B (a) et les sédiments calcinés S2-1F,
S2-2F, S2-1RR_1H, S2-1RR_5H, S2-2RR_1H et S2-2RR_5H (b)
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Figure 48- Appareil de diffraction des rayons X (DRX) de l'université Rennes 1
utilisé
c) Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire
des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe
des interactions électrons-matiére. Cette technique est utilisée ici pour étudier la morphologie
des sédiments a I'état brut ainsi qu’aprés calcination. Cet appareil peut étre équipé d’'une

sonde EDS qui permet de réaliser des analyses chimiques.

Les analyses (MEB) ont été effectuées en utilisant un MEB de marque JOEL IT 300
(Figure 49) a l'université de Rennes 1. Les échantillons ont été métallisés a I'or avant chaque

analyse pour assurer une bonne conductivité de surface.

Figure 49- lllustration du MEB utilisé (CMEBA, 2017) de 'université Rennes 1
2.2.2.Méthodes expérimentales pour I’étude de la réactivité

2.2.2.1. Test de réactivité chimique sur poudre

a) Test Chapelle modifié
Le test chapelle modifié est une méthode d’appréciation de la réactivité pouzzolanique
d’'un matériau. Il consiste & mesurer la quantité d’hydroxyde de calcium fixée par réaction
pouzzolanique dans une solution contenant de I'oxyde de calcium CaO ainsi que le matériau
a tester et 250 ml d’eau distillée. La solution est ensuite mise dans un réacteur qui sera scellé
ensuite et mis sous agitation pendant 16 h a 85 + 5 °C. La haute température a pour but

d’accélérer les cinétiques de réactions. La quantité de Ca(OH). n’ayant pas été consommée
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est ensuite quantifiée par un titrage d’acide HCI. Le résultat est exprimé en milligrammes de
Ca(OH); fixé par gramme de sédiment. Cette méthode tres largement utilisée dans la
littérature ne parait pas trés représentative des conditions réelles d’hydratation du ciment.
Cette méthode a été utilisée pour analyser la réactivité pouzzolanique des sédiments avant et

aprés calcination.
b) Test R3

Le test R3 est un test qui permet de déterminer la réactivité d’'un matériau en mesurant
soit la teneur en eau liée soit la chaleur dégagée par calorimétrie d’'un mélange a base du
matériau a tester, de la portlandite ainsi que d’autres composants chimiques permettant de
s’approcher d’'une matrice cimentaire. Ce test est relativement récent. Il a été développé
d’abord dans les travaux d’Avet et al. (2016). Le protocole a ensuite été amélioré et testé par
plusieurs laboratoires dans le cadre du groupe de travail RILEM TC-TRM auquel nous avons
pu participer. Il a ensuite été normalisé par TASTM (ASTM C1897-20, 2020). Le Tableau 16
résume les différences entre les deux protocoles de la phase | et la phase Il. Seule la
formulation de la phase Il a été adoptée dans cette these. Parmi les améliorations réalisées,
on peut noter la composition de la pate R3. La formulation de la pate R3 lors de la phase | est
présentée dans le Tableau 14 (Li et al., 2018). Le rapport Ajout/Ca(OH); est égal a 1/3. La
formulation R3 de la phase |l est développée dans le Tableau 15 selon le protocole de TASTM
(ASTM C1897-20, 2020). Le sulfate de potassium (K;SO.) est ajouté pour promouvoir la
réaction des ajouts. Le carbonate de calcium (CaCOs3) est ajouté pour avoir des anions

complémentaires permettant des réactions avec des aluminates (Li et al., 2018).

Sédiment

Ca(OH):

Eau

KOH

K2S04

CaCOs

Masse [g]

11,11

33,33

60,00

0,24

1,20

5,56

Tableau 14- Formulation de la pate d’essai R3-eau liée du groupe RILEM TC-TRM (Phase 1)

Sédiment

Ca(OH),

CaCOs

Solution*

Masse [g]

10,0

30,0

50

54,0

Tableau 15- Formulation de la pate d’essai R3-eau liée de groupe RILEM TC-TRM (Phase 1)

* La solution a été préparée avec 4 + 0,01 g d’hydroxyde de potassium (KOH) et 20 +
0,01 g de sulfate de potassium (K2SO4) dans un litre d’'eau déminéralisée et ce mélange a été
mis dans une étuve a 40 + 2 °C jusqu’a ce que la solution soit a la méme température de

l'étuve.
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Composition Séchage** Correction

Phase | Tableau 14 105 Sans
Phase I Tableau 15 40 avec

Tableau 16- Résumé des différences entre la phase | et la phase Il pour le test eau liée R3

** Ce séchage de 24 h est effectué aprés le démoulage a 7 jours.

Les propriétés des produits chimiques utilisés sont présentées dans ’TANNEXE I. Ce
test est facile a réaliser et ne nécessite pas de grands équipements de laboratoire.

Protocole expérimental

Tout d’abord, les poudres sédiment, Ca(OH), et CaCO3; sont pesées et mélangées
soigneusement dans un récipient. Ensuite, le récipient est refermé et mis dans une étuve
régulée a 40 °C pendant 24 heures. Ensuite, la poudre est mélangée a la solution du tableau
15 en utilisant un agitateur capable de tourner a 1600 tours/min et ceci pendant 2 minutes. La
pate obtenue est ensuite mise dans deux différents flacons (= 15 + 2 g) remplis au moins a 90
% comme le montre la Figure 50 afin d’éviter toute carbonatation. Ensuite, les deux flacons

sont refermés et mis dans une étuve a 40 °C pendant 7 jours.

i 2
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Figure 50- Echantillons de pate R3 mis dans des petits flacons en verre

Aprés une semaine de cure, la pate est démoulée, cassée en petits morceaux (1-3
mm) et séchée dans une étuve ventilée a 40 °C pendant 24 heures. L’échantillon aprés
séchage est ensuite versé dans deux creusets préalablement pesés et puis mis dans un four
a 350 °C pendant 2 heures. |l est ensuite retiré du four et mis a refroidir dans un dessiccateur

contenant du gel de silice.

La teneur en eau liée H.O jie, scm €St ensuite calculée par la formule (31). La Figure 51

résume toute la procédure pour la mesure de la teneur en eau liée:
W, - W,
=——1x100
-W, (31)

0 C

H,O

liée,scm [ 0]
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Avec :
- W est la masse de la coupelle
- Wo: est la masse initiale de I'échantillon avec coupelle

- W est la masse séche de I'échantillon avec coupelle

L’eau liée obtenue résulte de la réaction des composants chimiques (solution, Ca(OH)2
et CaCOs3) avec le sédiment mais aussi celle présente initialement dans le matériau a tester.
Il est ensuite important de déduire I'eau liée propre (H2Opropre, ajout) iNitialement présente dans

le matériau de la teneur en eau liée totale mesurée selon la formule (32):

HZOIiée,scm,corrigé [%] = HZOIiée,scm [%] - (0']'01>< HZOpropre,scm [%]) (32)
Conservation [ Mélanger Conservation Séchage Séchage
5 i 40°C 40°C 40°C 350°C
Prepa}ratlon —» & - » Démouler P Peser (W) P Peser (Wy)
du melange| |a nuit miseen | 7 jours 24 h 2h
moule

Figure 51- Procédure pour la mesure de la teneur en eau liée (phase Il)
2.2.2.2. Test de réactivité sur pate de ciment durci (par analyse ATG)

Afin de mesurer la réactivité des sédiments bruts et calcinés dans une vraie matrice
cimentaire, des pates a base de ciment CEM | 52,5 et de sédiment ont été fabriquées. La
teneur en portlandite ainsi que la formation d’autres hydrates ont été suivies par analyse
thermogravimétrique. Les sédiments étudiés sont le sédiment brut S2-1B et le sédiment

calciné au four flash S2-1F.

a) Formulations des péates

Deux séries de pates ont été gachées, une premiére série a un rapport E/L= 0,5 et la
deuxiéme série a un rapport E/L= 0,4. Le Tableau 17 présente les compositions de pates
étudiées.

1/ Dans la premiére série, nous nous sommes intéressés a étudier I'influence du taux
de substitution du ciment par le sédiment, trois taux ont été étudiés 10, 20 et 30 %. L’effet des
plastifiants est aussi considéré. Sept pates ont été étudiées, la pate de référence PO_0,5
contenant uniqguement du ciment CEM |, trois pates a base de 10, 20 et 30 % de sédiment brut
P10_S2-1B_0,5, P20 _S2-1B_0,5 et P30_S2-1B_0,5 et trois pates a base de sédiment
calciné au four flash P10_S2-1F 0,5, P20_S2-1F 0,5 et P30_S2-1F 0,5. Deux autres pates
ont été étudiées afin de déterminer I'effet des plastifiants A et C, une pate de ciment a base
de sédiment flash et contenant 1,2 % de plastifiant A, P30_S2-1F 0,5 _A=1,2% et une
deuxiéme avec 0,35 % de plastifiant C, P30_S2-1F_0,5_C=0,35%.

2/ Dans la deuxiéme série a E/L= 0,4, un seul taux de substitution du ciment CEM | par

30 % de sédiment a été considéré avec et sans la présence de plastifiant (P30_S2-1B_0,4,
65



P30_S2-1F 0,4,P30_S2-1F 0,4 A=1,2% et P30_S2-1F 0,4 C=0,35%). Comme la premiere

série, I'échantillon de témoin est également confectionné et noté par PO_0,4.

Type de pate Ciment | Sédiment Eau Plastifiant
(9] [g] [g] [g]
Premiére série
P0_0,5 100 0 50 0
P10_S2-1B_0,5 90 10 50 0
P20_S2-1B_0,5 80 20 50 0
P30_S2-1B_0,5 70 30 50 0
P10_S2-1F 0,5 90 10 50 0
P20_S2-1F 0,5 80 20 50 0
P30_S2-1F 0,5 70 30 50 0
P30_S2-1F_0,5_A=1,2% 70 30 48,8 1,2
P30_S2-1F_0,5_C=0,35% 70 30 49,3 0,7
Deuxieme série
P0_0,4 100 0 40 0
P30_S2-1B_0,4 70 30 40 0
P30_S2-1F 0,4 70 30 40 0
P30_S2-1B_0,4_C=0,7% 70 30 39,3 0,7
P30_S2-1F 0,4_A=1,2% 70 30 38,8 1,2
P30_S2-1F_0,4_C=0,35% 70 30 39,65 0,35

Tableau 17- Formulation des pates de ciment avec et sans sédiment pour I'étude de la
réactivité
b) Mesure de lateneur en eau liée et lateneur en portlandite

Afin de suivre la teneur en portlandite ainsi que la présence d’autres hydrates, des
mesures thermogravimétriqgues sont réalisées sur les pates de la section précédente a
différents &ges de maturation. La montée en température pendant les mesures
thermogravimétriques peut augmenter l'hydratation du matériau, ce qui peut fausser
l'interprétation des résultats. Ainsi, avant de faire ces mesures, il est nécessaire d'arréter

I'hydratation du matériau cimentaire.

c) Meéthodes d’arrét de I’hydratation du liant
Il existe plusieurs méthodes pour arréter I'hydratation d’'un matériau cimentaire.
Lothenbach et Weerdt, (2018) ont synthétisé plusieurs méthodes telle que la trempe dans de
I'azote liquide ou dans des solvants suivi par un séchage. Le séchage peut étre effectué en

utilisant une méthode de congélation, ou sous vide ou par étuvage. Par ailleurs, une méthode
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plus récente et plus précise a été fournie dans Snellings et al. (2018) et c’est celle-ci qui a été

adoptée dans ce travail.

Deux protocoles d’arrét de I'hydratation des échantillons de péates de ciment ont été

suivis.
1¢" protocole

A I'échéance d’essai, une partie du cceur de I'échantillon de péate est obtenue par
grattage afin d’éviter les bords. La poudre résultante du grignotage est ensuite immergée dans
10 ml d’isopropanol (Figure 52(a)), pendant 15 minutes. Ensuite, la solution de mélange est
filtrée et rincée une seule fois avec environ 10 ml d’isopropanol. La poudre est récupérée
immédiatement apres filtration. La Figure 52(b) montre 'ensemble de I'équipement ayant servi

a la préparation.

2¢Me protocole

A I'échéance d’essai, une partie du cceur de I'échantillon de péate est obtenue par
grattage afin d’éviter les bords. La poudre résultante du grignotage est ensuite broyée et
tamisée a 500 um. Aprés le tamisage, la poudre est immergée dans 75 ml d’isopropanol
(Figure 52(a)) pendant 15 minutes. Ensuite, la solution de mélange est filtrée (Figure 52(b)) et
rincée une fois avec 20 ml d’isopropanol puis deux fois avec 20 ml d’éther diéthylique. La

poudre obtenue est ensuite séchée a 40 °C dans une étuve ventilée (Figure 52(c)).

Figure 52- Solution de poudre immergée dans une solution d’'isopropanol (a), 'ensemble du dispositif

de filtration (b) et étuvage de I'échantillon apres filtration

d) Mesures thermogravimétriques et calcul de lateneur en eau liée et en
portlandite

Les échantillons de pates seches obtenus apres I'arrét d’hydratation ont été ensuite
analysés par ATG et DRX pour observer la formation de nouveaux hydrates au cours du temps

de conservation ainsi que pour mesurer la teneur en eau liée et en portlandite. Dans le cas ou
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la mesure ne peut pas étre lancée immédiatement aprés la préparation de I'échantillon, sa
conservation peut étre faite dans un dessiccateur contenant du gel de silice pendant une durée

ne dépassant pas 48 heures.

Les calculs de la teneur en eau liée et en portlandite sont basés sur les résultats des
mesures de perte de masse obtenus par analyse thermogravimétrie (TG-DTG) dans un
intervalle de températures de décomposition ou de déshydroxylation. Dans notre cas, lateneur
en eau liée est mesurée par la perte de masse dans l'intervalle de température 40-350 °C
comme pour la mesure de 'eau liée dans le protocole de test R3. De plus, la teneur en
portlandite est calculée dans l'intervalle de température 380-500 °C qui correspond au moment

de la transition de la courbe DTG de la pate. L’équation de la décomposition de la portlandite

s’écrit :
Ca(OH), — CaO +H,0 (33)
On obtient, Nc, o), =Npo
Mcaor),  Muo 74
- = == mCa(OH)z,mes re — _mHZO
MCa(OH)z MHZO ’ 18
Avec .

Mcaony2 : €st la masse molaire de Ca(OH); = 74 g/mol

Mu2o: est la masse molaire de I'eau = 18 g/mol

Ca(OH), nesure =4 11x My, 6(380°c-500°C) (34)

2.2.3.Méthodes expérimentales pour I’étude du comportement a I’état frais

et a I’état durci des mortiers

Afin d’étudier I'effet de la substitution partielle du ciment par du sédiment, des mortiers
ont été réalisés, testés a I'état frais d’abord et ensuite a I'état durci. A I'état frais, les mortiers
ont été caractérisés vis-a-vis de leur affaissement au cone, de leur hydratation selon I'essai
de calorimétrie semi-adiabatique. Des tests a la sonde Vicat ont été également réalisés pour

déterminer le début et la fin de prise.

2.2.3.1. Formulations des mortiers

Les sédiments utilisés pour fabriquer les mortiers sont S2-1B et S2-1F. Deux séries

des mortiers ont été gachées et sont présentées dans le tableau 18 :
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1/ une premiére série a pour objectif d’étudier I'effet de la variation du rapport E/L= 0,5 ;

0,55 et 0,6. Elle sera utilisée pour I'étude de la résistance mécanique et la porosité accessible

aleau.

2/ la deuxieme série étudie I'effet des plastifiants sur les mortiers avec un E/L fixe égal

a0,5.

La procédure de fabrication des mortiers est présentée dans 'ANNEXE Il. Quatre

formulations de mortiers ont été mesurées.

Type de mortier Ciment | Sédiment | Sable Eau Plastifiant
(9] [g] [9] [g] [a]
Premiére série
MO_0,5 450 0 1350 225 0
M30_S2-1B_0,5 315 135 1350 225 0
M30_S2-1F 0,5 315 135 1350 225 0
MO_0,55 450 0 1350 247,5 0
M30_S2-1B_0,55 315 135 1350 247,5 0
M30_S2-1F 0,55 315 135 1350 2475 0
MO_0,6 450 0 1350 270 0
M30_S2-1B_0,6 315 135 1350 270 0
M30_S2-1F_0,6 315 135 1350 270 0
Deuxiéme série
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% 315 135 1350 219,6 5,40
M30_S2-1F 0,5 A=1,2% 315 135 1350 | 2219 3,15
M30_S2-1F_0,5_C=0,35% 315 135 1350 223,4 1,60

Tableau 18- Formulations des mortiers

2.2.3.2. Comportement a I’état frais

Le Tableau 19 résume les formulations, les échéances de I'essai et les dimensions des

éprouvettes correspondantes aux essais pour les mortiers frais.

Essai Formulation Echéance d’essai | Dimension
@1= 50 mm
) @>= 100 mm
Affaissement au | i

] mmédiatement H= 150 mm

petit cone Tableau 36 R i

apres mélange
d’Abram
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MO0_0,5

@=80 mm
Calorimétrie M30_S2-1F 0,5
. Deés le contact de H=115 mm
Semi- M30_S2-1F _0,5_A=1,2%
) ) I'eau avec le liant
adiabatique M30_S2-1B_0,5_C=0,7%
M30_S2-1F_0,5_C=0,35%
MO0_0,5
M30_S2-1F 0,5 A=1,2% Des le contact de

Temps de prise -
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% 'eau avec le liant

M30_S2-1F_0,5_C=0,35%

Tableau 19- Récapitulatif des formulations, les échéances d’essai et les dimensions

des échantillons pour les essais sur mortier frais

a) Mesure de l'affaissement par I’essai au cOne
La rhéologie du mortier frais est déterminé en utilisant le petit cone d’Abrams, selon la
méthode du mortier de béton équivalent (MBE) (Schwartzentruber et Catherine, 2000). Le but
de la mesure est de déterminer le pourcentage de plastifiant a ajouter pour que les mortiers
puissent avoir le méme affaissement que le mortier témoin.

|

{
ol |

\
o

H

Figure 53- Mesure de l'affaissement du mortier frais par le petit cbne d’Abrams

La demande en eau des formulations de mortier contenant les sédiments est beaucoup
plus grande que celle du mortier normalisé de référence (avec le méme rapport E/L= 0,5).
Ainsi, plusieurs pourcentages de plastifiant ont été testés. Le but est de se rapprocher le plus

possible de la maniabilité (affaissement) du mortier de référence.

b) Mesure du début et de fin de prise
Le début et la fin de prise qui donne le temps de prise sont des caractéristiques
essentielles a connaitre pour un mortier. lls permettent par exemple d’estimer le temps de

démoulage des éprouvettes, particulierement pour les essais au jeune age.

La mesure réalisée est conforme a la norme francaise (NF EN 480-2, 2006). Dans un
premier temps, le temps de prise est déterminé par la pénétration d’'une aiguille (une hauteur

effective de 50+1 mm et un diameétre 1,13 £ 0,05 mm) jusqu’a une profondeur spécifiée dans
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la norme (4 mm pour le début de prise et 37,5 mm pour la fin de prise respectivement). La
fréquence d’échantillonnage étant d’'une pénétration toutes les 10 minutes. Les mortiers testés
sont les mortiers MO_0,5, M30_S2-1F 0,5 A=1,2%, M30_S2-1B_0,5 C=0,7%, et M30_S2-
1F_0,5_C=0,35%.

c) Test de calorimétrie semi-adiabatique
Principe du test

La calorimétrie semi-adiabatigue est une technigue de mesure de la chaleur
d’hydratation des liants hydrauliques afin de prédire I'évolution de leur hydratation dés le
contact de I'eau avec le liant. Ce type d’essai permet de déterminer la courbe d’élévation de
température AO(t) et la courbe de chaleur Q(t) dégagée suite aux réactions chimiques se
déroulant au sein d’'un mélange placé dans des conditions semi-adiabatiques. La mesure a
été réalisée selon la norme francaise (NF EN 196-9, 2004). Le principe de I'essai consiste a
introduire le récipient contenant le mortier dés son gachage dans le calorimetre, Figure 54, et
de suivre I'évolution de sa température a 'aide d’'une sonde thermométrique a résistance de
platine comme indiqué dans la Figure 55(b). L’évolution de la température est mesurée par

rapport a celle d’'une éprouvette de référence placée dans un autre calorimétre de référence.

. Thermomeétre a résistance de platine
. Joint

. Bouchon isolant

. Boite a motier

. Etui de la boite pour thermomeétre

. Vase Dewar

. Echantillon de mortier

. Disque de caoutchouc

. Enveloppe rigide

0. Huile

P OO ~NOOhA~,WNLPE

(et 2

Figure 54- Ensemble du dispositif d’essai de calorimétrie semi-adiabatique (NF EN 196-9, 2004)

Matériaux et mode d’opératoire

Quatre formulations de mortier, MO_0,5, M30_S2-1F_0,5; M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% ;
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% et M30_S2-1F_0,5_C=0,35% ont été testées.

D’abord, le mortier est fabriqué et ensuite mis dans un moule de diameétre intérieur 8,5
cm (Figure 55(a)). Puis, le moule est rempli a la hauteur 11,5 cm et ensuite fermé avant sa
mise dans le calorimetre. L’ensemble du dispositif ainsi que les mesures ont été réalisées dans

une salle régulée a 20 + 1 °C.
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Sonde thermométrique

T
4

Figure 55- Moule utilisé pour I'essai de calorimétrie (a) et calorimétre utilisé (b)

La chaleur d’hydratation a I'instant t, Q(t) [J/g], est calculée par I'équation suivante :

Avec :

=C

Avec :

ciment

Q(t)zﬂeﬁizax@ixmi (35)

m liant liant =1

Cot: la capacité thermigue massique totale du mélange exprimée
dans 'équation tirée de (NF EN 196-9, 2004)

Miiant : Masse de liant qui peut étre la masse de ciment seul ou de ciment avec
le sédiment

0, : difféerence de température entre le calorimetre d’essai et le calorimetre de
référence a l'instant t

o, et o, : valeurs moyennes du coefficient de déperdition thermique et de la
différence de température entre le calorimétre d’essai et le calorimétre de
référence pendant la période At

o, : la différence de température entre le calorimétre d'essai et le calorimétre
de référence, entre les instants t; et ti.1 (°C) calculée par I'équation (37)

o, : le coefficient de déperdition thermique totale du calorimétre, dont

=62,9+0,06560, d'apres le calorimétre de Langavant type N° Al03 019

R

mciment + Csédiment msédiment + Csable msable + Ceaumeau + CboTtemboTte + K (36)

Cciment= Csable= 0,8 : la capacité thermique massique du ciment et du sable (NF
EN 196-9, 2004)

Csediment= 0,8 : la capacité thermique massique du sédiment en moyenne (Nasr,
2016)
Ceau= 3,8 : la capacité thermique massique de 'eau (NF EN 196-9, 2004)
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—  Cuoie= 0,5 : la capacité thermique massique de la boite a mortier (NF EN 196-9,
2004)
— M=673 J/g.°C : la capacité thermique du calorimétre vide d’apres le calorimétre

de Langavant type N° Al03 019.

~ 0.+
6= (37)

2.2.3.3. Comportement a I’état durci

Le Tableau 20 résume les formulations, les types de cure, les échéances de I'essai et

les dimensions des éprouvettes correspondantes aux essais pour les mortiers durcis.

) ) Echéance _ _
Essai Formulation Cure ) Dimension
d’essai
MO_0,5
M30_S2-1B 0,5
M30_S2-1F 0,5
M30_S2-1F 0,5 A=1,2% .
7 jours
) M30_S2-1B_0,5_C=0,7% )
Résistance a la 28 jours
fexi (3] M30_S2-1F 0,5 C=0,35% b y 56 | 4x4x16 cm?
exion et a la ans l'eau ours
_ M0_0,55 ’. —
compression 91 jours
M30_S2-1B_0,55 )
182 jours
M30_S2-1F 0,55
MO_0,6
M30_S2-1B 0,6
M30_S2-1F 0,6
1 jour
2 jours
i MO_0,5 _
Résistance a la 3 jours @=4cm
_ M30_S2-1F 0,5 A=1,2% T=20+2°C _
traction 7 jours H=3 cm
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% HR= 50% )
(fendage) 10 jours
M30_S2-1F 0,5 C=0,35% i ]
14 jours
28 jours
1 jour
2 jours
MO_0,5 .
3 jours
Mesure M30_S2-1F 0,5 A=1,2% T=20+2°C 7 4x4x16 cm?
ours
ultrasonore M30_S2-1B_0,5_C=0,7% HR= 50% 101_ |
ours
M30_S2-1F 0,5 C=0,35% J
14 jours
28 jours
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MO_0,5
M30_S2-1B_0,5
Mesure de
wait M30_S2-1F_0,5 T=20£2°C Suivi 4x4x16 cm?
retrai uivi
Total M30_S2-1F_0,5 A=1,2% HR= 50% 1
ota
M30_S2-1B_0,5_C=0,7%
M30_S2-1F_0,5_C=0,35%
MO0_0,5
Mesure de
rait M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% T=20+2°C Suivi 4x4x16 cm?
retrai uivi
. M30_S2-1B_0,5_C=0,7% HR= 50% 1
Endogéne
M30_S2-1F 0,5 C=0,35%
MO_0,5
M30_S2-1B 0,5
M30_S2-1F 0,5
MO0_0,55
_ M30_S2-1B_0,55 ,
Porosité 7 jours
) M30_S2-1F 0,55 ) 4x4x4 cm?
accessible a Dans l'eau 28 jours
MO_0,6 . 7
l'eau 56 jours
M30_S2-1B 0,6
M30_S2-1F 0,6
M30_S2-1F 0,5 A=1,2%
M30_S2-1B_0,5_C=0,7%
M30_S2-1F_0,5_C=0,35%
-
jours = 4 cm
Perméabilité au MO_0,5 28 jours
Dans l'eau i H=6 cm
gaz M30_S2-1F_0,5_A=1,2% 56 jours
91 jours D
MO_0,5 7 jours
Carbonatation M30_S2-1F 0,5 A=1,2% b y 28 jours 4x4x16 cm3
ans l'eau
accélérée M30_S2-1B_0,5_C=0,7% 56 jours 1
M30_S2-1F 0,5 C=0,35% 91 jours*
@=11cm
Diffusion des MO_0,5 )
Dans I'eau 56 jours H=2cm
chlorures M30_S2-1F 0,5 A=1,2%
—

Tableau 20- Récapitulatif des formulations, les types de cure, des échéances d’essai et des

dimensions des éprouvettes pour les essais mécaniques et les essais de durabilité

a) Mesure de la masse volumique du mortier durci
La mesure de la masse volumique du mortier durci a pour but d’observer 'lhomogénéité
des éprouvettes de différentes gachées. Le volume du mortier durci a 'échéance d’essai (V)
est déterminé par pesée hydrostatique et calculé par la formule (49). La masse volumique a

l'issue de la cure est calculée par la masse a I'échéance d’essai divisée par le volume.
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\/i _ ssat — s 33
Pw ( )

Avec :

—  Vs: le volume sec du mortier [m?]

— Mssat: la masse de I'éprouvette saturée de mortier durci a I'issue de la cure [g]

— ms,: la masse dans I'eau de I'éprouvette saturée du mortier durci obtenue par
pesée hydrostatique [g]

—  pw: la masse volumique de 'eau [g/m?]

b) Essai de résistance alaflexion et a la compression
Les résistances en flexion et en compression du mortier durci sont déterminées
conformant a la norme NF EN 196-1 (NF EN 196-1, 2016) sur des éprouvettes 4 x 4 x 16 cm®
définie dans TANNEXE II. Le démoulage est réalisé 24 h apreés le contact du ciment avec de
I'eau. Les éprouvettes sont ensuite soumises a une cure dans I'eau dans une salle humide a
température contrblée T= 20 £ 2 °C et humidité relative HR> 95 % jusqu’a I'échéance de

'essai.

Huit formulations de mortiers ont été fabriquées dont 5 formulations sans plastifiant
(M0, M30_S2-1B, M30_S2-1F, M30_S2-2B, et M30_S2-2F) avec trois différents rapports E/L
(0,5; 0,55 et 0,6) et 3 formulations avec plastifiants (M30_S2-1F A=1,2%, M30_S2-
1B_C=0,7% et M30_S2-1F C=0,35%) a E/L= 0,5. Pour chaque formulation, 15 éprouvettes
sont fabriquées pour 5 échéances d’essai : 7, 28, 56 ,91 et 182 jours sauf deux formulations,
M30_S2-1B_C=0,7% et M30_S2-1F C=0,35%. Pour chacune, 9 éprouvettes ont été
formulées. La presse CONTROLAB, Figure 56, est utilisée. Pour chaque formulation, 3
éprouvettes sont testées en flexion et en compression. Tout d’abord, la résistance en flexion
est réalisée. Ensuite, la résistance a la compression est faite sur les 2 morceaux de
I'éprouvette. Il y a donc trois valeurs de résistance en flexion et six valeurs de résistance a la
compression au total. La vitesse de la charge appliquée pour la flexion est égale a 0,05 kN/s
alors que celle de la compression est égale a 2,40 kN/s. Enfin, les résistances en flexion (Ry)
et en compression (Rc) sont calculées selon la formule (39) et la formule (40) respectivement.
En plus, les dimensions réelles des éprouvettes sont mesurées pour le calcul de la surface

d’appui.
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TSRO Ly

Flexion Compression ] A

Figure 56- Dispositif CONTROLAB pour les essais de flexion et de compression

_15XF1X|

Rf b3

(39)

Avec
— Rs:larésistance a la flexion [MPa]
— F¢: la charge appliquée au milieu du prisme a la rupture [N]
— |:la distance entre les appuis [mm]

— b le cbté de la section carrée du prisme [mm]

Tn

R =-*% 40
=2 (40)
Avec

— Rc: larésistance a la compression [MPa]

— F¢:la charge maximale a la rupture [N]

— S: laire de la surface de contact avec I'éprouvette ou la charge est exercée

[mm?]

c) Essai derésistance alatraction

La résistance en traction par fendage est réalisée a l'aide de la presse hydraulique

Zwick Roell 10 kN (Figure 57). La vitesse appliquée pendant la compression est définie a 5

N/s avec aucune pré-charge. Des éprouvettes cylindriques de dimensions @=4 mm et h=3 mm

ont été utilisées pour le test et la confection du mortier est définie dans 'ANNEXE II. Le

démoulage a été réalisé 24 h aprés le contact du ciment avec de I'eau. Les éprouvettes ont

été soumises a une cure dans une salle régulée a une température T= 20 £ 2 °C et une

humidité relative HR= 50 + 5 % jusqu’a I'échéance de I'essai.

Quatre formulations ont été testées, le mortier de référence (MO_0,5) et les 3 autres

formulations avec une rhéologie similaire a celle du mortier de référence (M30_S2-
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1F 0,5 A=1,2%, M30_S2-1B 0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35%). Comme pour
I'essai de flexion et de compression précédents, pour chaque formulation, 3 éprouvettes ont
été utilisées pour chaque échéance d’'essai a 1, 2, 3, 7, 10, 14 et 28 jours. La résistance en
traction (f;) est ensuite calculée suivant la formule (41) indiquée dans la norme (NF EN 12390-
6, 2012).

Figure 57- Dispositif Zwick 10 kN pour essai de traction par fendage

i -2k (41)
" rxLxd
Avec

fet: la résistance a la traction par fendage [MPa]

F:: la charge maximale a la rupture [N]

L : la longueur de la ligne de contact de I'éprouvette [mm]

d : la dimension transversale nominale (diamétre) [mm]

d) Mesure du module élastique dynamique
Le principe de la mesure du module élastique par des ondes ultrasons est de mesurer
la vitesse de propagation d’'une onde ultrasonore qui traverse une épaisseur de I'échantillon.
La Figure 58(a) présente I'ensemble de I'appareillage utilisé. Le temps du passage de I'onde
[us] et la vitesse [m/s] sont affichés aprés chaque mesure mais uniquement le temps de
passage est pris en compte pour calculer la vitesse par rapport a I'épaisseur réelle de
I'éprouvette comme présenté dans I'équation (43). Enfin, le module d’Young dynamique

(Egynamique) €St calculé a partir de cette vitesse par la formule (42).

Les éprouvettes utilisées sont les éprouvettes 4 x 4 x 16 cm?® et la premiére mesure est
réalisée apres le démoulage a 24 h sur 3 éprouvettes différentes. Elles sont ensuite soumises
a une cure dans une salle régulée a une température T = 20 + 2 °C et une humidité relative
HR =50 £ 5 %. Les échéances et les formulations du mortier sont identiques a celles utilisées

pour la résistance a la traction.
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_ PV|2 (1+v)(1-2v)

Edynamique( ) (1_ V)

(42)

Avec
— P:lamasse volumique du mortier [m?]

— Vi :lavitesse de propagation d’onde a travers I'épaisseur d’'une éprouvette [m/s]

— v le coefficient de poisson

(b)

Zones de mesure

Figure 58- Appareil Pundit Lab pour la mesure ultrasonore (a) et une éprouvette

représentant les zones de mesure (b)

v =X (43)

Avec
— x:I'épaisseur de I'éprouvette [m]

— t:le temps de propagation d’'onde a travers I'épaisseur de I'éprouvette [us]

e) Mesure des variations dimensionnelles des mortiers durcis (Retrait)
Le retrait est défini comme une diminution volumique d’'une éprouvette de matériau
cimentaire au cours du temps ; par contre si une augmentation volumique est constatée, celle-
ci est désignée par un gonflement. Dans cette partie, la variation unidimensionnelle de
I'éprouvette est mesurée dans deux différentes conditions (retrait total et retrait endogéne) et

le retrait sera finalement calculé par la formule (44).

ety =0 A (44)

Avec :
— ¢g(t) : la déformation de retrait a I'instant (t) [um/m]
— k: lalongueur de I'éprouvette a l'instant (t) [m]
— lo: lalongueur initiale de I'éprouvette [m]

— Al: la variation de longueur [m]
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La mesure est réalisée sur des éprouvettes de dimensions 4 x 4 x 16 cm? ol la mesure
de référence est faite a partir de 24 h. Les mesures sont réalisées sur trois éprouvettes par
formulation. Les éprouvettes sont conservées dans une salle a température T=20 £+ 1 °C et
humidité relative HR = 50 + 5 %. Les déformations sont mesurées a l'aide d'un rétractomeétre
avec une précision de 10 um/m Figure 59(a). La masse des éprouvettes est également suivie

en utilisant une balance avec une précision de 0,01 g.

Pour le retrait total, la premiére mesure a été effectuée immédiatement apres le
démoulage a 24 heures alors gue les éprouvettes destinées aux mesures de retrait endogene
ont été préalablement enveloppées dans deux couches de feuille d‘aluminium adhésif
superposées Figure 59(b) avant d’exécuter la premiére mesure. L'efficacité de la protection en
aluminium adhésif est reconnue (Toutlemonde et Le Maou, 1996) mais a tout de méme été

vérifiée par le calcul des pertes de masse des éprouvettes tout au long de I'essai.

Figure 59- Rétractometre pour la mesure du retrait (a) et les éprouvettes de retrait endogéne

pendant la conservation (b)
2.2.4.Méthodes expérimentales pour I’étude de la durabilité

2.2.4.1. Mesure de la porosité accessible a I'’eau

a) Principe de I'essai
La porosité accessible a I'eau est relative aux pores ouverts permettant I'accessibilité
de I'eau au réseau poreux. La mesure est réalisée conformément a la norme francaise (NF
P18-459, 2010).

b) Matériaux et mode opératoire
Les mesures de la porosité du mortier durci ont été réalisées sur 12 formulations de
mortier dont 6 formulations avec le rapport E/L= 0,5 (MO_0,5, M30_S2-1B_0,5, M30_S2-
1F_0,5, M30_S2-1F 0,5 A=1,2%, M30_S2-1B_0,5_C=0,7% et M30_S2-1F_0,5_C=0,35%),
3 formulations avec le rapport E/L=0,55 (MO_0,55, M30_S2-1B_0,55 et M30_S2-1F_0,55), et
3 formulations avec le rapport E/L=0,6 (MO_0,6, M30_S2-1B_0,6 et M30_S2-1F 0,6). Des
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éprouvettes cubiques de 4 x 4 x 4 cm?® sont utilisées et elles ont été fabriquées comme décrit
dans 'ANNEXE Il. Le démoulage est réalisé a 24 h aprés la fabrication, puis la cure est faite
dans I'eau dans une salle humide. Les échéances d’essai sont fixées a 7, 28, 56 jours et a
chaque échéance d’essai, 3 éprouvettes sont testées. La saturation est faite dans un
dessiccateur y compris le systeme de remplissage d’eau comme indiqué dans Figure 60(a).
Les éprouvettes sont d’abord mises sous vide dans un dessicateur pendant 4 + 0,5 h et ensuite

en saturation dans I'eau pendant 44 + 1 h.

(b)

Figure 60- L’'ensemble du dispositif pour la saturation (a) et pour la mesure
hydrostatique (b)

Aprés 48h de saturation, les éprouvettes sont pesées dans I'eau (pesée hydrostatique
(Meau)), Figure 60(b), et pesées dans I'air (Mair). Ensuite, elles sont séchées a 105 °C pendant
plusieurs jours jusqu'a masse constante (Msec). C’est-a-dire, la variation de la masse est

inférieure a 0,05 % durant 3 jours consécutifs. Enfin, la masse volumique apparente (pq) €t la

porosité () sont calculées selon les formules (45) et (46) respectivement.

M
Pa = M. _se'(\:/l X Peau (45)
M. —M
€= —Ma." — €€ %100 (46)

Avec

— pd: la masse volumigue apparente [kg/m?]

—  pea: la masse volumique de 'eau [kg/m?]

— ¢ le volume de pores mesuré [%]

— Mair : la masse obtenue par pesée dans l'air libre du méme corps d’épreuve
imbibé.

— Meau : la masse obtenue par pesée hydrostatique du corps d’épreuve aprés
saturation dans I'eau.

— Msec: la masse obtenue par pesée des corps d’épreuves aprés séchage
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2.2.4.2. Essai de migration des chlorures

a) Principe de I'essai
Cet essai nécessite la mesure du flux de chlorures traversant I'échantillon. Une
éprouvette cylindrique du mortier est placée au centre d’'une cellule composée de deux
compartiments. Un compartiment amont contient une solution contenant des chlorures alors

que le compartiment aval contient une solution exempte de chlorures (solution basique).

Pour permettre la migration des chlorures du compartiment amont vers le
compartiment aval, des électrodes (métalliques) qui se trouvent a l'extrémité des deux
compartiments sont reliées a un générateur de tension stabilisée. Puis, une différence de

potentiel entre les électrodes est appliquée.

La Figure 61 présente un schéma du dispositif de migration des chlorures. Ce protocole
permet la mesure du coefficient de diffusion effectif Der dans le régime permanent. Les

protocoles suivis sont ceux développés dans Grandubé (Hornain, 2007).

. Cathode
. Orifice pour le prélévement
. Joints
. Générateur de tension
. Electrode
Anode
. Corps d’épreuve e=20mm
. Protection étanche (paraffine)
: . Compartiment aval
A 12 10. Compartiment amont
11. 0,5mol/l NaCl + 0,1mol/l NaOH
10 4 9 12. 0,2mol/l NaOH

Figure 61- Dispositif de I'essai de migration des chlorures utilisé (XP P18-461, 2012)

b) Matériaux et mode opératoire

L’essai de migration des chlorures a été réalisé sur deux formulations de mortier :
MO_0,5et M30_S2-1F 0,5 A=1,2%. Des éprouvettes cylindriques ont été fabriquées selon la
méthode décrite dans ’TANNEXE Il avec les dimensions suivantes : diamétre ¢= 11 cm et h=
9 cm. Comme pour les essais précédents, le démoulage est réalisé 24 h aprés la fabrication.
Une cure dans I'eau dans une salle humide pendant 56 jours est appliquée. Ensuite, environ
1cm du haut et du bas de I'éprouvette est éliminé. Les éprouvettes sont ensuite coupées en 3
disques de diametre ¢= 11 cm et une épaisseur h= 2 cm, voir la Figure 62. Les 3 éprouvettes
sont ensuite mises sous vide pendant 4 + 0,5h et puis saturées dans une solution de 0,1 M
NaOH pendant 44 + 1 h. Aprés saturation, les surfaces latérales sont protégées par de la
paraffine. L'éprouvette est ensuite montée dans la cellule de diffusion entre les deux

compartiments (amont et aval). Les deux compartiments sont ensuite remplis avec les
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solutions correspondant (numéro 11 et 12 dans la Figure 61). Enfin, une tension électrique de

10 V est appliquée aux bornes des électrodes.

La concentration en chlorures du compartiment aval est mesurée régulierement grace
a des prélevements effectués chaque jour. Le flux des chlorures (J) est calculé selon I'équation
(47). Le prélevement est réalisé jusqu’au régime stationnaire (Jstationnaire), C'est-a-dire, la
différence de flux d’'ion calculée doit étre inférieur a 5 %. Le coefficient de diffusion effective

Dest est finalement calculé a partir de 'équation (48).

5. AQ (47)
S x At
_ RxT i « 'Jstationnaire (48)

eff = x
ZxF AE yxC,

Avec

J : le flux d’ions chlorure en aval [mol.m2.s]

— AQ :lavariation de la quantité d’ions chlorure mesurée en aval pendant la durée
At

— Def : le coefficient de diffusion effective [Q]

— R :laconstante des gaz parfait égale a 8,314 J.K1.mol?

— T :latempérature [K]

— e I'épaisseur de I'échantillon [m]

— Z:lavalence de I'ion chlorure égale a 1

— F:laconstante de Faraday égale a 96487 J.V-:.mol*

— AE : la différence de potentiel aux bornes de I'échantillon [V]

— v : le coefficient d’activité des ions chlorure égal a 0,681

— GCo: la concentration en ions chlorure dans le compartiment placé en amont

[mol.m?]

1llcm

———

«—
— R
=) 2en

| 2em
—

Figure 62- Eprouvettes destinées a la mesure du coefficient de diffusion effectif des chlorures
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Figure 63- Photos du dispositif utilisé pour I'essai de diffusion accélérée par

champ électrique

2.2.4.3. Essais de perméabilité au gaz

a) Principe de I'essai
L’essai de perméabilité au gaz consiste a soumettre un corps d’épreuve a un gradient
de pression de gaz constant et mesurer ensuite le débit de gaz traversant I'échantillon. En
utilisant la loi de Hagen-Poiseuille, la perméabilité apparente K, (m?) est déterminée a partir
du débit volumique du gaz sortant a I'aval Qs (m®.s?). Ce débit correspond au débit sortant de

I'éprouvette en régime permanent.

La perméabilité intrinséque du corps d’épreuve peut étre également déterminée en
effectuant plusieurs mesures de perméabilité apparente correspondant a différentes pressions

et en appliquant I'approche de Klinkenberg (Klinkenberg, 1941; Perraton et al., 1999).

b) Matériaux et mode opératoire

Les mesures de la perméabilité ont été réalisées sur deux formulations de mortier
(MO_0,5 et M30_S2-1F 0,5 A=1,2%) et les éprouvettes cylindrique (= 4 cm et h= 6 cm) ont
été utilisées. Ces éprouvettes ont été fabriquées selon le protocole de 'ANNEXE Il et
démoulées aprés 24 h. Puis, elles ont été soumises a une cure dans I'eau dans une salle
humide (comme pour I'essai de porosité accessible a I'eau). Par contre, 'échéance d’essai est
fixée a 7 ; 28 ; 56 et 91 jours. De plus, a chaque échéance d’essai, 3 éprouvettes ont été
surfacées avant de les mettre en saturation. La procédure de saturation est la méme que celle
utilisée pour I'essai de porosité accessible a I'eau, voir la section 2.2.4.1. Aprés saturation, les
éprouvettes ont été aussi pesées dans I'eau et dans l'air. Les éprouvettes ont été ensuite
séchées dans une étuve ventilée a 45 °C jusqu’a masse constante ou la différence de masses

est inférieure a 0,05 % pour 3 jours consécutifs.
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Percolation

Confinement

Figure 64- Le dispositif expérimental utilisé pour la mesure de la perméabilité au gaz

L’essai est réalisé dans une salle a température contrdlée a T= 20 + 2 °C. La Figure
64 présente le dispositif utilisé pour la mesure de la perméabilité. Chaque éprouvette a été
testée a quatre pressions de percolation différentes : 2 ; 3 ; 4 et 5 bars. Dans cet essai, le
confinement de la surface latérale de I'éprouvette est nécessaire et cette pression doit étre
supérieure a la pression de percolation pour assurer un écoulement unidirectionnel du gaz de
percolation traversant I'éprouvette. Ainsi, dans notre cas, une pression de 7 bars a été
appliquée sur la surface latérale de I'éprouvette. La perméabilité apparente et la perméabilité

intrinséque sont ensuite calculées par les équations (12) et (13).

2.2.4.4. Essai de carbonatation du mortier

a) Carbonatation accélérée

Principe de I’essai

Dans I'essai de carbonatation accélérée, I'évolution de la profondeur carbonatée des
éprouvettes de mortier durci au cours du temps ainsi que la variation de la masse ont été
suivies. Les éprouvettes ont été exposées a une ambiance riche en dioxyde de carbone (COy).
L’essai utilisé est conforme au protocole développé dans le projet national PERFDUB traitant

de la carbonatation du béton durci.

Matériaux et mode opératoire

La carbonatation accélérée a été réalisée sur quatre formulations de mortier ayant la
maniabilité la plus proche de la formulation MO_0,5 & savoir les formulations M30_S2-
1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-1B_0,5 _C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35%. Les éprouvettes
sont prismatiques de dimensions 4x4x16 cm? et elles ont été fabriquées selon le protocole de
ANNEXE II. Le démoulage est réalisé 24 h aprés la fabrication. Les éprouvettes ont été
soumises a une cure dans I'eau dans une salle humide pendant 28 jours. Ensuite, elles ont
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été soumises a un pré-conditionnement pendant 14 jours dans une étuve ventilée a 45+ 1 °C
et puis 7 jours dans une enceinte a T= 20 + 2 °C et HR= 65 + 5 % comme présenté dans la
Figure 65(a). Finalement, la carbonatation accélérée est effectuée dans une enceinte a T= 25
+ 2 °C, HR= 65 £ 5 % avec une concentration de CO>= 3 + 0,1 %, Figure 65(b). Le Tableau
21 résume les conditions environnementales pendant la période de pré-conditionnement et de
carbonatation. Les échéances de mesure sont fixées a 0; 7; 28 et 56 jours. A chaque
échéance, 3 éprouvettes sont fendues par flexion 3 points. Une solution de phénolphtaléine
(0,5 %) est ensuite vaporisée sur les surfaces rompues. Le front carbonaté est mesuré au bout

de 30 minutes et ensuite I'essai de compression est mené sur les 2 parties de I'éprouvette

fendue.
Pré-conditionnement - 14 jours dans une étuve ventilée a 45 °C
- 7 jours dans une enceinte a T= 20+ 2 °C et
HR= 65+ 5 %.
Pendant la carbonatation - 0;7;28et56 jours dans une enceinte a T= 25
+2°C et HR=65+5 % avec [CO;]=3 £ 0,1 %.

Tableau 21- Les conditions environnementales pendant la période de pré-conditionnement et

de carbonatation

Remargue: La masse des éprouvettes a été relevée a toutes les étapes de pré-

conditionnement ainsi qu’a chaque échéance de carbonatation :

- Lamasse avant la cure (Minitale)

- La masse apres la cure ou avant la mise dans I'enceinte (Mcure)

- La masse apres le séchage 45 °C (Mas <)

- La masse aprés la stabilisation hygrométrique ou la masse initiale avant la
carbonatation (Mg)

- Lamasse al'échéance d’essai (Mgj ; M7j ; Mag; et Msg;)

Figure 65- Photos de I'enceinte contrdlée a T= 20 °C et HR= 655 %

(a) et I'enceinte de carbonatation (b)
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b) Carbonatation naturelle
La carbonatation naturelle a été réalisée sur les mémes formulations de mortier que
celles de la carbonatation accélérée, MO 0,5; M30 S2-1F 0,5 A=1,2%; M30_S2-
1B_0,5_C=0,7% et M30_S2-1F 0,5_C=0,35%. Le démoulage est réalisé 24 h apres la
fabrication puis les éprouvettes sont soumises a une cure dans I'eau dans une salle humide
pendant 28 jours. Ensuite, elles ont été placées directement dans une salle a T= 20 + 2 °C et
HR= 50 + 2 %. La concentration de dioxyde de carbone dans la salle de stockage a été

mesurée, elle est égale a 0,035 + 0,002 %.
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2.3.Conclusion

Dans ce chapitre, le sédiment du piege de Lyvet sur la Rance est d’abord présenté.

Deux mode de calcination sont utilisés : la calcination flash et la calcination statique a 700°C.

Les méthodes expérimentales pour la caractérisation physico-chimique et minéralogique du

sédiment, pour I'étude de sa réactivité et de sa durabilité sont détaillées sur des mélanges

modéles et sur des péates et mortiers. La Figure 66 résume les essais utilisés dans chaque

chapitre.

Chapitre 3 Chapitre 4 Chapitre 5
Comportement mécanique et

Caractérisation Réactivité - . ;
variation dimensionnelle

v v v

Physico-chimique Poudre Comportement mécanique o
e Granulométrie o Test Chapglle modifiée o  Flexion et compression :
e Teneureneau e Testeau lie R3 e Traction par f_endage .
e Teneuren MO Pate e Module élastique dynamique
e Masse volumique absolue , ATG-DTG L . .

Variations dimensionelles
e pH etteneur en chlorures o pRx
s Tenguren Cacls Mortier « Retriattotal (libre)
Minéralogique e Calorimétrie semi- e Retrait endogene
e ATG-DTG adiabatique
e DRX
e MEB-EDS

Chapitre 6

Durabilité

Porosité accessible & 'eau
Perméabilité au gaz

Migration des chlorures
Carbonatation (accélérée et naturelle)

Figure 66- Résumé des méthodes expérimentales utilisées dans chaque chapitre
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Chapitre 3: Caractérisations physico-chimique et

minéralogique des sédiments bruts et calcinés

3.1.Introduction

Le but de ce chapitre est de caractériser les propriétés physico-chimiques et
minéralogiques des sédiments bruts et calcinés et notamment linfluence du mode de
calcination (flash ou statique) ainsi que l'influence de la durée de calcination statique 1 heure,

2 heures et 5 heures.

3.2.Caractérisation préliminaire du sédiment brut et quantification

des phases minérales

Dans cette partie, la caractérisation détaillée du sédiment brut S2-1B et la

guantification des phases présentes sont développées.

L’étude commence par des analyses physico-chimiques (teneur en eau, teneur en MO,
teneur en carbonate de calcium et teneur en chlorure) suivies par l'identification des phases
par diffraction des rayons X (DRX) couplé a des analyses thermogravimétriques. Les minéraux
identifiés sont ensuite quantifiés par 3 méthodes différentes telles que I'analyse d'images
(MEB-EDS), 'ATG (Calcul stoechiométrie) et la DRX (méthode Rietveld). Le schéma de la
Figure 67 résume la démarche suivie que pour la caractérisation du sédiment S2-1B et la

quantification de ses minéraux.
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Sédiment brut
(S2-1B)

v

Séchage a 30°C + broyage

y

Teneur en eau

—
Teneur en MO

Sédiment brut

Teneur en CaCOg3

—>
Teneur en chlorure

!

Identification des phases par MEB et DRX

!

Quantification
MEB-EDS ATG DRX
(analyse d’'images) l (Rietveld)
o lllite e Albite
e Kaolinite e Anorthite
e Calcite e Aragonite
e Biotite
e Calcite
e Clinochlore
e Halite
o lllite
e Kaolinite
e Muscovite
e Quartz

Figure 67- Démarche suivie pour la caractérisation du sédiment S2-1B et la quantification des

minéraux

3.2.1.Propriétés physico-chimiques du sédiment brut

Les premieres analyses sur le sédiment brut (S2-1B) permettent de mesurer la teneur

en eau, la teneur en matiére organique (MO), la teneur en carbonate de calcium et la teneur

en chlorures. Les valeurs mesurées sont regroupées dans le Tableau 22.

Teneur en eau [%0] 2,08 £ 0,03
Teneur en MO [%)] 6,16 £ 0,04
Teneur en CaCOs [%0] 20,12 + 0,09
Teneur en Chlorures libres [%] 1,24 + 0,08
Teneur en Chlorures totaux [%0] 1,24 + 0,08

Tableau 22- Propriétés physico-chimiques du sédiment brut S2-1B
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3.2.1.1. Influences de broyage sur la distribution granulométrie

La Figure 68 et la Figure 69 présentent les courbes granulométries du sédiment brut
non broyé S2-1B (NB) et celle du sédiment brut broyé S2-1B. Cette figure montre le
changement significatif de granulométrie aprés le broyage. Le sédiment S2-1B (NB) présente
une distribution uni modale avec un seul type de population dont les particules majoritairement
ont le diametre de 90 um. Le diamétre médian (D50) est égal a 53,3 um. Aprés broyage, le
sédiment brut S2-1B posséde 3 types de populations dont la fraction dominante a le diamétre
de 15 um, ensuite la fraction de 6 um et la derniére fraction est de 38 um. Le diamétre médian
du sédiment broyé est égal a 7,8 um ce qui montre qu’il est beaucoup plus fin que le sédiment

non broyé.

3.0

i —-—32.1B

25 [ ——S2-1B (\NB) | R A
2.0
15

1.0

Pourcentage en volume des fréquences

: : L |
‘ ‘ - ;

05 [ e\
; 1 Y. 1 ;

0.0
0. 0. 1 10 100 1000
Diametre [um]

Figure 68- Granulométrie du sédiment brut S2-1B, avant (NB) et apres broyage (B)
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Figure 69- Distribution granulométrique cumulée du sédiment brut S2-1B, avant (NB) et apres

broyage (B)
3.2.1.2. Granulométrie de sédiment brut provenant d’autres prélévements

Les courbes granulométriques des sédiments bruts provenant de différents
prélevements sont présentés dans les Figure 70 et Figure 71 en comparaison avec celle du
ciment portland CEM |1 52,5 utilisé. Une conclusion a été faite dans la thése de Loustau Cazalet
en 2012 sur le fait que la distribution granulométrie du sédiment varie généralement en fonction
du lieu de prélevement (portuaire ou estuarien), de la nature de la matiére solide et des
processus de transport. Dans notre étude, les sédiments prélevés et séchés suivent la méme
procédure de broyage. Les distributions granulométries des sédiments bruts étudiés sont
finalement trés proches grace a la délicatesse du broyage, voir Figure 71. Les diamétres

médians (D50) de sédiments sont regroupés dans le Tableau 25.

Le sédiment brut du 1*" prélévement (S1-1B) présente une distribution uni modale avec
les particules présentant un diamétre de 13 um en majorité. Par contre, les deux sédiments
bruts du 2®™ prélévement (S2-1B et S2-2B) présentent une distribution trimodale avec 3
différents types de populations qui sont trés proches. Pour le sédiment S2-1B, une premiéere
population dominante dont les particules ont un diamétre de 15 um, une deuxiéme dont les
particules possedent un diamétre de 6 um et une derniere population dont les particules ont
un diametre de 38 um. Et pour le sédiment S2-2B, une premiére population dominante dont
les particules ont un diameétre de 15 um suivie par une deuxiéme dont les particules possedent
un diameétre de 5,3 um et une derniére population dont les particules ont un diameétre de 42
um.
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Le ciment portland utilisé présente une distribution bimodale avec 2 différents types de
populations, une dominante dont les particules possédent un diametre de 16 um, une
deuxiéme dont les particules ont un diametre de 5 um. Ces granulométries sont proches de

celles des sédiments broyeés étudiés.
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Figure 70- Granulométrie des sédiments bruts broyés S1-1B ; S2-1B et S2-2B en comparaison

avec celle du ciment portland CEM | 52,5 utilisé
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Figure 71- Distribution granulométrique cumulée des sédiments bruts broyés en comparaison avec
celle du ciment portland CEM | 52,5 utilisé
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3.2.2.Propriétés minéralogiques du sédiment brut

3.2.2.1. Identification des phases cristallisées par DRX

Le diffractogramme du sédiment brut (S2-1B) montre la présence de divers minéraux :
albite, anorthite, aragonite, biotite, calcite, clinochlore, halite, illite, muscovite, kaolinite et
quartz (voir Figure 72). Le Tableau 23 regroupe ces minéraux avec leurs numéros de fichier
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standard) et leurs formules chimiques

correspondant.
4000
- At : Anorthite
S2-1B I\l/l - Ag : Aragonite
3500 Q -C :Calcite
K At - Ccl : Clinochlore
Q C - Ha : Halite
3000 - I - > lite
-K : Kaolinite
-M  : Muscovite
2500 - -Q :Quartz
B I
2000 M
1500 |-
At
Ccl
1000 Ccl K I
M
At
500 -
0 | | | |
0 10 20 30 40 50

26 []

Figure 72- Diffractogramme DRX de sédiment brut (S2-1B)
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Minéraux Formule chimique Fichier JCPDS

Albite NaAISI, O, 09-0466
Anorthite (Ca,Na)(Al Si), Si,Oy 20-0528
Aragonite CaCo, 01-0628
Biotite K(Mg,Fe ;);(AlLFe ;)Si,0,,(OH,F), 42-1437
Calcite CaCoO, 47-1743
Clinochlore (Mg, Fe) (Si, Al),O,,(OH), 29-0701
Halite NacCl 05-06-28
lllite (K,H;O)ALLSi; AlO,,(OH), 26-0911
Muscovite 2M (K,NH,,Na)Al, (Si, Al),O,,(OH), 46-1331
Muscovite 3T (K,Na)(Al,Mg,Fe), (Si;;, Aly 4 )O,,(OH), 07-0042
Kaolinite Al Si,O5(OH), 01-0527
Quartz Sio, 46-1045

Tableau 23- Formules chimiques et fichiers JCPDS correspondant aux minéraux présents
dans le sédiment brut (S2-1B)

3.2.2.2. Analyse thermogravimétrique

La courbe DTG du sédiment brut peut étre décomposée en 4 parties. La premiéere
partie, de 25 a 200°C correspond a I'évaporation de I'eau physisorbée. La deuxiéme partie,
entre 200 et 675°C correspond a la décomposition de la MO vers 340°C (Hulan et al., 2015),
la déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite entre 450°C et 650°C (Gridi-Bennadii,
2007b; He et al., 1995b) et trés probablement la déshydroxylation partielle de Tillite a partir de
450°C comme présenté dans le Tableau 7. La troisieme partie, entre 675 et 755°C correspond
a la déshydroxylation de ['illite et la décarbonatation de la calcite et de I'aragonite. Finalement,

au-dela de 755°C, la déshydroxylation de la muscovite a trés probablement lieu.
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Figure 73- Analyse thermique TG-DTG du sédiment brut (S2-1B)
3.2.3.Quantification des minéraux dans le sédiment brut

Dans cette partie, plusieurs techniques sont utilisées et couplées pour la quantification
des phases minérales: Analyse Rietveld a partir des résultats de DRX, Calcul
stcechiométrique en se basant sur les résultats d’ATG (perte de masse due a la
déshydroxylation et décarbonatation) ainsi que la quantification directe se basant sur des
analyses d’'images de cartographies MEB effectuées sur des sections polies. Le Tableau 24

regroupe tous les minéraux quantifiés dans le sédiment brut par les différentes méthodes.

3.2.3.1. Quantification des minéraux par la méthode Rietveld

La quantification Rietveld est réalisée en utilisant le logiciel Fullprof pour raffiner les

diagrammes d’analyses.

3.2.3.2. Quantification de la kaolinite, du carbonate de calcium et de I’illite par
analyse ATG

A partir des analyses ATG-DTG, les teneurs en kaolinite, illite et calcite ont été

estimées (Figure 74).
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e Pour la kaolinite, I'équation de déshydroxylation est exprimée ci-dessous

(Konan et al., 2010; Sposito et al., 2020) :

Al,Si,05(0H), - 2H,0 + Al,Si,0, (49)

1
NAL,Si,05(0H), = EnHZO

1 my,0XMal,si,05(0H),
= MALSi,05(0H), = 5 X

MHzO
ou MAIZSiZOS(OH)4 = 258 g/mol et MHZO =18 g/mol

= MAaL,si,040H), = /,17 X My,0

my,o = Am(Kaolinite) = Am(475 °C — 520 °C) = 1,07 %
comme le montre la Figure 74
> mAIZSiZOS(OH)4 = 7,17 X 1,07 = 7,67 %

Cette valeur ne prend pas en compte la teneur en eau (2,08%) et la teneur en MO

(6,16%). Donc, pour prendre en compte ces deux parameétres, le résultat obtenu est :

7,67% %100

AlLSi,05 (OH), (100-2,08 - 6,16) °

=m

— 0
= |mAIZSi205(OH)4 =8,36 A)|

e Pour la calcite, a partir des résultats ATG-DTG, cette phase peut étre exprimée
en prenant en compte la perte de masse entre 670-755°C. La perte de masse
correspond au dégagement de CO.. L’équation (50) est reprise pour le calcul,

donc:
CaCO, —»Ca0O+CO, T (50)
Neaco, = Neo,

Meaco, X Mo
= Me,co, = * =2,2745 x Meo,

co,
d'oll mgo, = Am(670 °C — 755 °C) = 5,25 %
= Mcaco, = 2,2745 X 5,25 =11,94%

Sans prise en compte de la présence de I'eau, de la MO, de la kaolinite et de ['illite.

Dans notre cas, la teneur en illite n’est pas connue, donc on la dénote (X):
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100

=m =11,94%
caco, = L A 5 08 6,16 _8.36_ X)

. 1194
€% (83,4-X)

e Pour rillite, la formule chimique de Tillite du fichier JCPDS (26-0911) est prise

en compte et 'équation de déshydroxylation est exprimée comme ci-dessous :

(K, H,O)ALSi AIO,  (OH), — 2,5H,0 + KALSI;AIO, ¢ (51)

1

n, =—n
lllite 2,5 H,O

1 y my, o ¥ Mie

= Myye =5
2,5 M

H,O

Ou \,._ —417g/mol

lllite
= Myye = 9,27 xmy,

My, oy = AM(400°C — 755°C) — Am,, o (Kaolinite) — Am,_ (CaCO;)
Ol Am(400°C —755°C) =12,52% ; Am(Kaolinite) =1,07% MaS am__ (caco,)= ?
L’équation (15) est reprise pour le calcul Amg,, (Caco,)

_ Meaco, X Mco,

co, — M

caco,

=m

ou Mcoco, =100g/ mol et Mg, =449/ mol

Meaco, X 44
co: 100

La quantité de calcite est égale a 1194 donc:

(83,4-X)’

1194 44
co, = X .
(83,4—X) 100

=m

525,36
= Meo, =707
-~ (83,4-X)

= My oquiey = 12,52%—1,07%— %
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525,36

mHZO(iIIite) =1145- m
o ~0.274[ 1145 52538
(83,4-X)

& X=9,27 x 1145—m
(83,4-X)

On résout I'équation quadratique ci-dessus, on obtient donc :

X =m,

illite

= 24,06%0

1194

=m =
€aCo% (83,4 —24,06)

=20,12%

m =20,12%

Caco,

Si la teneur en eau et la teneur en MO sont prises en compte:

= [m,. =26,23%

TG [%] DTG [%/min]
100 0.0
DTG Am (670°C-75678)¢5,25%
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95 TG \\,«
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Figure 74- Analyse thermogravimétrigue TG-DTG du sédiment brut (S2-1B) et pertes de masses

correspondant a la déshydroxylation et décarbonatation des phases minérales
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3.2.3.3. Quantification par analyse d’images

L’analyse dimages de cartographies élémentaire au MEB permet de visualiser
différentes phases présentes dans le sédiment. Certains minéraux sont identifiés par la

superposition des éléments:

e Lateneur en quartz est mesurée a partir des phases ne contenant que de la
silice (%Si).

e La teneur en carbonate de calcium est évaluée par la quantité de calcium
(%Ca) présente dans les particules ne contenant que du calcium.

e Lateneur en kaolinite est évaluée par la superposition de I'aluminium (%Al), la
silice (%Si) ainsi que 'oxygéne (%0).

o Lateneur en illite est évaluée par la superposition de I'aluminium (%Al), la silice
(%Si) et le potassium (%K).

e Lateneur en muscovite est évaluée par la superposition de I'aluminium (%Al),

la silice (%Si), le potassium (%K) et le sodium (%Na).

La Figure 75 présente la surface d’analyse d’'une section polie de sédiment enrobé
dans de la résine. La quantification surfacique des phases est réalisée en utilisant le logiciel
« image J ». Deux minéraux du sédiment peuvent étre facilement quantifiés, le quartz et les
carbonates de calcium (Figure 76). Ces deux phases sont les phases majeures. La Figure 77
donne un exemple de la quantification des carbonates de calcium par rapport au logiciel image
J a partir d’'une cartographie. Les grains en couleur jaune représente les grains de carbonates

de calcium.

Figure 75- Image MEB de la surface polie du sédiment brut (S2-1B) enrobé dans de la résine
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e e S

Figure 76- Cartographies élémentaires de la surface polie du sédiment brut (S2-1B) enrobé dans de

la résine
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Figure 77- Image en électrons rétrodiffusés d’'une surface polie du sédiment brut (S2-1B) (a), une
cartographie multiphasiques (b) et une image présentant des grains de carbonate de calcium

déterminée par Image J (c)

Mesure par .

calcimétrie Pl telS ATG  images VEB

BERNARD g
Albite - 2,0 - -
Anorthite - 2,0 - -
Aragonite - 7,0 - -
Calcite - 12,0 - -
Carbonate

_ 21,93 19,0 20,12 23,55

de calcium
Clinochlore - 1,0 - -
Halite - <1,0 - -
llite - 25,0 26,23 -
Muscovite - 8,0 - -
Kaolinite - 10,0 8,36 -
Quartz - 34,0 - 30,44

Tableau 24- Résultat quantitatif des teneurs en minéraux dans le sédiment brut (S2-1B)

3.3.Caractérisation des sédiments calcinés

3.3.1.Effet de la calcination thermique sur les propriétés physiques des

sédiments

3.3.1.1. Distribution granulométrique

La Figure 78 a la Figure 83 présentent les courbes granulométriques des sédiments

bruts et apres calcination. Ces résultats montrent une augmentation des tailles de particules
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sous l'effet de la calcination. Ceci a été également observé dans les travaux de (Amar et al.,
2017a; Snellings et al., 2016).

Pour le sédiment S1-1, la calcination flash semble avoir un effet sur la granulométrie
des sédiments, elle conduit a 'augmentation de la taille des particules, voir Figure 78 et Figure
79. A l'état brut, le sédiment S1-1B présente une distribution unimodale indiquée dans la partie
3.2.1 avec un seul type de population (14 um). Apres la calcination flash, le sédiment S1-1F
présente une distribution bimodale. Elle est distinguée par deux populations : une dominante
a laquelle les particules possédent un diametre de 14 um et une autre population dont les
particules possédent un diametre de 38 um. Le diamétre médian (D50) est passé d’'une valeur
de 8,20 um a I'état brut a 11,05 um aprés la calcination flash. Le Tableau 25 présente les
valeurs obtenues de D50, D10 et D90 des sédiments bruts et aprés calcination en

comparaison avec le ciment portland utilisé.

Pour les sédiments S2-1 et S2-2, les granulométries présentent une distribution tri-
modale au départ (S2-1B et S2-2B). Aprés la calcination flash, les sédiments S2-1F et S2-2F
maintiennent leurs types de distribution (trimodale) mais avec des diamétres des particules
changés. Une fraction tres fine de diameétre 0,04 um est observée dans le cas de la calcination
flash. En revanche, aprés la calcination au four statique, les granulométries présentent une
distribution unimodale pour tous les sédiments et pour toutes les durées de la calcination avec
des particules majoritairement possédant un diametre de 30 um. Le Tableau 26 regroupe les
types de distribution granulométrie et classification de populations des particules de sédiments
S1-1, S2-1 et S2-2.
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Ajouts Notation D10 [um] D50 [um] D90 [um]
CEM 152,5N CEM | 1,10 8,90 26,77
S1-1B 1,50 + 0,00 7,50 + 0,00 21,20 £ 0,07
st S1-1F 2,43 £ 0,02 14,20+ 0,14 64,70 £ 0,64
S2-1B 1,51 + 0,01 7,80 £ 0,00 37,20 + 0,00
S2-1B (NB) 5,68 + 0,11 53,30 £ 0,00 152,20 £ 0,42
S2-1F 3,07 £ 0,09 17,55+ 0,21 94,15+ 0,21
Szt S2-1 RR_1H 3,38 £ 0,05 20,90+ 0,14 76,60 = 0,00
S2-1 RR_2H 3,25+0,11 22,00+ 0,00 92,80+ 0,14
S2-1_RR_5H 2,80+ 0,04 18,70 £ 0,00 65,90 + 0,14
S2-2B 1,59 £ 0,01 8,75+ 0,07 40,10+ 0,14
S2-2F 2,68+0,11 16,75 £ 0,07 69,70 £ 1,27
S2-2 S2-2 RR_1H 3,13+ 0,08 21,60+ 0,14 80,80+ 0,71
S2-2_ RR_2H 2,64+ 0,08 19,20 £ 0,28 72,65 + 0,49
S2-2 RR_5H 2,81+0,01 18,55+ 0,21 67,25+ 2,62
Tableau 25- D10, D50 et D90 du ciment, sédiments bruts et calcinés
Désignation | Désignation des Classement de diamétre* des
du sédiments Type de distribution ]
prélevement testés particules [um]
S1-1B Unimodale 14,0
St S1-1F Bimodale 140
38,0
15,0
S2-1B Trimodale 38,0
6,0
30,0
S2-1 S2-1F Trimodale 11,0
0,04
S2-1 RR_1H Unimodale 30,0
S2-1 RR _2H Unimodale 30,0
S2-1 RR 5H Unimodale 30,0
15,0
S2-2B Trimodale 43,0
5,3
S2-2 32,0
S2-2F Trimodale 10,0
0,04
S2-2 RR_1H Unimodale 30,0
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S2-2 RR_2H

Unimodale

30,0

S2-2_ RR_5H

Unimodale

30,0

Tableau 26- Types de distribution granulométrie et classification de populations des particules
de sédiments S1-1, S2-1 et S2-2

* e diameétre des particules est classé dans I'ordre décroissant

Pourcentage en volume des fréquences

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

| Soiadel oot pdepebpoh L L 11

1 10 100 1000

Diametre [um]

Figure 78- Granulométrie du sédiment brut (S1-1B) et du sédiment flash (S1-1F) du premier

préléevement
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Figure 79- Distribution granulométrique cumulée du sédiment brut (S1-1B) et du sédiment flash (S1-

1F) du premier prélévement
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Figure 80- Granulométrie du sédiment brut (S2-1B) ; sédiment flash (S2-1F) et sédiments calcinés
au four statique (S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) du deuxieme préléevement zone 1
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Figure 81- Distribution granulométriqgue cumulée du sédiment brut (S2-1B) ; sédiment flash (S2-1F)
et sédiments calcinés au four statique (S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) du deuxiéme
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Figure 82- Granulométrie du sédiment brut (S2-2B) ; sédiment flash (S2-2F) et sédiments calcinés

au four statique (S2-2RR_1H ; S2-2RR_2H et S2-2RR_5H) du deuxieme préléevement zone 2
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Figure 83- Distribution granulométrique cumulée du sédiment brut (S2-2B) ; sédiment flash (S2-2F)
et sédiments calcinés au four statique (S2-2RR_1H ; S2-2RR_2H et S2-2RR_5H) du deuxieme

prélevement zone 2

3.3.1.2. Surface spécifique BET

Les surfaces spécifiques [m?/g] mesurées des sédiments bruts et traités sont données

dans le Tableau 27. Globalement, la surface spécifique des sédiments bruts broyés (S1-1B,

S2-1B et S2-2B) est beaucoup plus grande que celle du ciment portland (CEM | 52,5). Par

contre, aprés la calcination flash, la surface spécifique du sédiment S1-1F diminue de I'ordre
de 37,5% alors que celles des S2-1F et S2-2F diminuent de l'ordre de 52,4% et 24,5%
respectivement. Une partie de cette diminution est trés probablement due a la destruction de
la matiére organique et la déshydroxylation des argiles et micas.

107



Matériaux Surface spécifique [m?/g]
CEMI 0,86 + 0,01
S1-1B 14,17 + 0,03
S1-1F 8,86 + 0,06
S2-1B 9,56 + 0,02
S2-1F 4,55 + 0,03
S2-1RR_1H 2,76 £ 0,04
S2-1RR_2H 3,12 + 0,03
S2-1RR_5H 3,06 £ 0,04

S2-2B 8,58 + 0,03

S2-2F 6,48 £ 0,03
S2-2RR_1H 2,49 + 0,04
S2-2RR_2H 2,82 +0,04
S2-2RR_5H 3,31+ 0,04

Tableau 27- Résultats de surfaces spécifiques, volume d’adsorption cumulé et

diamétre moyen des pores mesurés sur les sédiments bruts et calcinés

3.3.1.3. Masse volumique absolue des sédiments

Les masses volumiques mesurées des sédiments sont regroupées dans le Tableau
28. Contrairement a la surface spécifique, les masses volumiques des sédiments brut et

calcinés sont majoritairement plus petites que celle du ciment CEM | 52,5N.

Sédiments Masse volumique [kg/m?]
CEM I 3257
S1-1B 2757
S1-1F 2631
S1_RR_5H 2802
S2-1B 3288
S2-1F 3240
S2-1 RR_1H 2863
S2-1 RR_2H 3013
S2-1 RR_5H 3146

Tableau 28- Masses volumiques absolues du ciment et des sédiments utilisés
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3.3.2.Effet de la calcination thermique sur les propriétés chimiques des
sédiments

3.3.2.1. Teneur en eau et teneur en matiére organique

Les résultats dans le Tableau 29 confirment que la température de calcination a 700°C
est suffisante pour éliminer I'eau libre ainsi que la matiére organique dans le sédiment.
Initialement, les teneurs en eau de sédiment brut S1-1B et S2-1B (aprés le broyage) sont
autour de 2%. En revanche, I'eau est totalement disparue apres la calcination. Parallelement,
c’est le méme cas pour la teneur en matiére organique qui est autour de 6% avant la
calcination. Cette disparition de la matiére organique est également confirmée par un essai
qualitatif d’apres le travail de Cabane (Cabane, 2004). Aprés la décantation, la solution de
NaOH avec le sédiment brut demeure en suspension avec une couleur jaunatre apres 24h
(Figure 84(a)) et brunatre aprés une semaine (Figure 84(b)). Par contre, celle avec le sédiment

flash reste toujours incolore et claire ce qui montre I'absence de la matiére organique.

Figure 84- Solutions de 0,1M NaOH avec le sédiment brut (a gauche) et le sédiment flash (a droite)

aprés 24h de décantation (a) et une semaine aprés décantation (b)

Sédiments Teneur en eau [%)] Teneur en MO [%)]
S1-1B 2,37+ 0,08 6,99 + 0,41
S1-1F 0,00 0,00
S2-1B 2,08 £ 0,03 6,16 + 0,04
S2-1F 0,00 0,00

Tableau 29- Teneur en eau et teneur en MO des sédiments
3.3.2.2. Teneur en carbonate de calcium

La teneur en carbonate de calcium dans les sédiments, mesurée par la méthode de
Calcimétrie BERNARD sous l'action de I'acide chlorhydrique est présentée dans le Tableau
30. Pour les sédiments (S1-1 et S2-1), la disparition de CaCOs aprés la calcination flash est
d’environ 60% et 42% respectivement. En outre, la teneur en CaCOs est quasiment nulle dans

le cas de la calcination au four statique.
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Sédiments Teneur en CaCOszmesureée [%] Teneur en CaCOs* [%]
S1-1B 17,93 £ 0,04 19,78
S1-1F 7,87 £0,03 7,87
S2-1B 20,12 + 0,09 21,93
S2-1F 12,62 + 0,75 12,62
S2-1_RR_1H 1,99 + 0,16 1,99
S2-1_RR_2H 1,58 + 0,00 1,58
S2-1 RR_5H 1,45 + 0,04 1,45

Tableau 30- Teneur en calcite mesurée par calcimétrie de BERNARD

*teneur en carbonates de calcium en prenant en compte les teneurs en eau et en MO indiquées

dans le Tableau 29

3.3.2.3. pH et teneur en chlorure

Les résultats de pH et de teneurs en chlorures libres, liés et totaux sont présentés dans

le Tableau 31. La teneur en chlorures liés est obtenue par la soustraction des chlorures libres

aux chlorures totaux. Le pH du sédiment augmente d’'une maniére importante aprés tout type

de calcination. Il est de I'ordre de 11,5 apres la calcination au four classique et 12,5 aprés la

calcination au four flash. Ce résultat montre qu’il y a bien libération d’hydroxyles apres

calcination et plus particulierement apreés la calcination flash.

Cl libres Cl totaux Cl liés
Sédiments pH
[%0] [%] [%0]

S1-1B 8,62 + 0,40 0,84 + 0,05 0,84 + 0,05 0,00 = 0,00

S1-1F 12,50 £ 0,23 0,58 £ 0,01 0,81 + 0,04 0,22 + 0,03

S2-1B 9,45 + 0,07 1,24 + 0,08 1,24 + 0,08 0,00 + 0,00

S2-1F 12,53 + 0,04 1,12 + 0,05 1,34 + 0,02 0,22 + 0,03
S2-1 RR_1H 12,02 £0,71 0,58 £ 0,06 1,54 +0,01 0,96 = 0,07
S2-1 RR_2H 11,54 + 0,25 0,73 £ 0,02 1,50 £ 0,02 0,77 £ 0,00
S2-1_RR_5H 11,53+£0,24 0,75 £ 0,09 1,52 +£0,10 0,77 £ 0,01

S2-2B 9,11 + 0,04 1,03 £ 0,04 1,03 + 0,04 0,00 £ 0,00

S2-2F 12,35+ 0,15 0,88 + 0,05 1,03+ 0,02 0,16 £ 0,07
S2-2 RR_1H 11,46 + 0,06 0,24 £ 0,06 1,00 £ 0,03 0,76 £ 0,03
S2-2 RR_2H 11,54 + 0,06 0,39 £ 0,00 1,25+ 0,01 0,86 = 0,01
S2-2 RR_5H 11,52 + 0,16 0,30 £ 0,02 1,04 + 0,04 0,74 £ 0,03

Tableau 31- pH et teneur en chlorures libres, liés et totaux dans les sédiments bruts et

calcinés
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Une étude complémentaire a été réalisée pour déterminer la température a laquelle le
pH augmente. La calcination au four statique a été réalisée pendant 1 h a différentes
températures (105, 200, 250, 300, 380, 500 et 600° C). Ainsi, le pH du sédiment calciné a été
mesuré et est présenté en Figure 85. Cette figure montre que le pH augmente significativement
entre 250°C et 380°C. Ceci peut étre expliqué par la destruction de la matiére organique qui

libérerait des hydroxyles.

14.0

120 L S S S ,,,,,,,,,, 171 1153 | 1152 |

100 -9

80 |
T
o

6.0 —-

40 |

20 -

0.0

30°C 105°C  200°C  250°C  300°C  380°C 500°C 600°C  700°C

Figure 85- pH du sédiment calciné au four classique (pendant 1 h) en fonction de la température

La teneur en chlorure est un paramétre important. La norme NF EN 206 (NF EN 206,
2014) donne des seuils a ne pas dépasser en fonction de I'application. Le Tableau 32 rappelle
ces seuils. Les mesures de la teneur en chlorure montrent que les chlorures sont sous formes
libres dans le sédiment brut. La calcination permet la fixation de chlorures dans le sédiment.
Cette partie liée est plus importante dans le cas de la calcination au four statique, voir Tableau
31.

Utilitsation du Béton Classe de teneur en CI® [Teneur maximal en Cl  rapportée a la masse de ciment” [%]

Ne contenant ni armatures en acier, ni pieces métalliques
noyées (a I'exception des éléments de levage résistants a Cl 1,00 1,00%
la corrosion)

Contenant des armatures en acier ou des piéces métalliques Cl 0,20 0,20%

noyees Cl 0,40° 0,40%

Contenant des armatures de précontrainte en acier en contact |Cl 0,10 0,10%

direct avec le béton €l 0,20 0,20%

a Pour un usage spécifique du béton, la classe a utiliser dépend des dispositions en vigueur sur le lieu d'utilisation du béton

b Lorsque des additions sont utilisées et sont prises en compte pour le dosage en ciment, la teneur en chlorures est exprimée comme le pourcentage
dYions chlorure par rapport a la masse du ciment plus la masse totale des additions considérées.

c Différentes classes de teneur en chlorures peuvent étre autorisées pour le béton contenant des ciments de type CEM lll, selon les dispositions en

vigueur sur le lieu dutilisation.

Tableau 32- Teneur maximale en chlorures du béton (NF EN 206, 2014)

Pour cette étude et en se basant sur les teneurs en chlorures mesurés dans les
sédiments, les teneurs en sédiments limites pouvant étre utilisés en fonction de 'application

souhaitée peuvent étre calculées par I'équation (52).
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[CI]

x (kg = 1000g)

Teneur ensédiment maximale = max (52)
[CI ]totauxdansajout
Teneur en Teneur en
[Cltotaux dans le Teneur en sédiment sédiment
Sédiments sédiment Chlorure [%] [CI-]W_W rapporté au rapporté au
[g/kg_sédiment] selon type | [g/kg_liant] liant liant
d'utilisation

[9/kg_liant] [%0]

S1-1B 8,35 0,10% 1 119,6 11,96
0,20% 239,52 23,95

0,40% 4 479,04 47,90
1,00% 10 1197,60 119,76

S1-1F 5,85 0,10% 1 171,09 17,11
0,20% 342,17 34,22

0,40% 4 684,35 68,44
1,00% 10 1710,86 171,09

S2-1B 12,35 0,10% 1 80,97 8,10
0,20% 161,94 16,19

0,40% 4 323,89 32,39

1,00% 10 809,72 80,97

S2-1F 11,15 0,10% 1 89,69 8,97
0,20% 179,37 17,94

0,40% 4 358,74 35,87

1,00% 10 896,86 89,69

S2-1 RR1H 5,75 0,10% 1 173,91 17,39
0,20% 347,83 34,78

0,40% 4 695,65 69,57
1,00% 10 1739,13 173,91
S2-1 RR2H 7,25 0,10% 1 137,93 13,79
0,20% 275,86 27,59
0,40% 4 551,72 55,17
1,00% 10 1379,31 137,93
S2-1_RR5H 7,45 0,10% 1 134,23 13,42
0,20% 268,46 26,85
0,40% 4 536,91 53,69
1,00% 10 1342,28 134,23

S2-2B 10,30 0,10% 1 97,09 9,71
0,20% 194,17 19,42
0,40% 4 388,35 38,83
1,00% 10 970,87 97,09
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S2-2F 8,75 0,10% 1 114,29 11,43
0,20% 2 228,57 22,86
0,40% 4 457,14 45,71
1,00% 10 1142,86 114,29
S2-2 RR1H | 2,42 0,10% 1 413,22 41,32
0,20% 2 826,45 82,64
0,40% 4 1652,89 165,29
1,00% 10 4132,23 413,22
S2-2 RR2H | 3,91 0,10% 1 255,75 25,58
0,20% 2 511,51 51,15
0,40% 4 1023,02 102,30
1,00% 10 2557,54 255,75
S2-2_RR5H | 3,02 0,10% 1 331,13 33,11
0,20% 2 662,25 66,23
0,40% 4 1324,50 132,45
1,00% 10 3311,26 331,13

Tableau 33- Teneurs maximales de sédiment pouvant étre utilisées en fonction de I'application de

béton

Les teneurs en sédiments présentées dans le Tableau 33 ont été calculées sans

prendre en compte la teneur en chlorures des autres constituants.

Dans la littérature, il est assez connu que l'initiation de la corrosion apparait dés lors
gue la teneur en chlorure par rapport au liant dépasse la valeur seuil de 0,4%. D’aprés le
Tableau 33, ce seuil est atteint pour des teneurs en sédiments supérieures a 32,4% pour le
sédiment brut S2-1B. Pour les sédiments calcinés, la teneur en sédiment admissible est plus

grande avec une valeur supérieure a 35,9%.

3.3.2.4. Composition élémentaire par fluorescence X

Les quantités des éléments obtenus par analyse XRF pour les sédiments S2-1B ; S2-
1F; S2-1 RR1H; S2-1 RR2H et S2-1 RR5H sont présentées dans le Tableau 34. Ces
résultats montrent 'augmentation de certains éléments aprés tout type de calcination tel que
le Mg; Al; Si; S; Cl; K; Caet Fe en baissant la fraction de I'oxygéne. Ce phénomene
s’explique au moins en partie par la perte d’eau et la destruction de la matiére organique ainsi

gue la décomposition de la structure de certains minéraux constituant le sédiment.

Elément

(o] S2-1B | S2-1F | S2-1RR_1H | S2-1RR_2H | S2-1RR_5H | S2-1RL_5H
0
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Mg 0,63 - 0,60 - 0,74 0,92
Al 7,58 9,53 10,04 10,00 10,65 10,29
O 49,59 | 40,39 39,23 40,01 38,20 37,14
Si 23,20 | 27,23 26,21 26,02 26,41 27,47
S 1,26 2,16 2,00 2,00 2,12 2,09
Cl 1,54 2,26 3,06 2,87 2,93 2,79
K 1,71 1,90 1,94 1,99 1,92 1,94
Ca 10,96 | 12,79 12,90 12,50 13,00 13,30
Ti 0,38 0,42 0,41 0,40 0,42 0,44
\Y, 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02
Cr 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 0,02
Mn 0,02 - 0,02 0,02 0,02 0,01
Fe 3,03 3,19 3,42 3,42 3,42 3,48
Zn 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Rb = 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Sr 0,04 0,05 0,04 0,05 0,04 0,05
Zr 0,01 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Sn 0,00 0,01 0,01 0,00 0,01 0,01
Ba 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02 0,01

Tableau 34- Constituants chimiques des sédiments S2-1B ; S2-1F ; S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H
et S2-1RR_5H

3.3.3.Effet de la calcination thermique sur les propriétés minéralogiques

des sédiments

3.3.3.5. Analyse thermique des sédiments par (ATG)

a) Analyse TG-DTG de sédiments bruts et calcinés (S2-1)

Les résultats de I'analyse thermique de sédiments brut et traités sont exprimés en perte
de masse (TG) ainsi que sa dérivée (DTG), voir Figure 86 et Figure 87. La baisse de la teneur
en calcite est évidente sur les courbes DTG de sédiments calcinés (four flash et four
classique), et a été confirmée par un test de calcimétrie. Par exemple, une diminution d’environ
7,5% est observée pour le S2-1F, la teneur résiduelle dans le cas de la calcination au four
classique est de 20,12% (pour S2-1B) et de 1,99% ; 1,53% et 1,45% pour S2-1RR_1H ; S2-
1RR_2H et S2-1RR_5H respectivement Tableau 30.
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Figure 87- Courbes DTG des sédiments S2-1B ; S2-1F ; S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H

b) Analyse TG-DTG du sédiment flash tamisé
Dans cette partie, le sédiment flash a été tamisé en utilisant différents tamis de
différentes tailles de diamétre : 125 um, 100 um, 80 um ; 63 um ; 50 um ; 40 um et le fond de
tamis (< 40 um). Les fractions cumulées sur chague tamis ont été ensuite caractérisées par
ATG. Les résultats sont présentés dans la Figure 88. Les résultats montrent que les fractions
cumulées de sédiment de diamétre supérieur & 100 um contiennent moins d’argile que les

autres tailles plus fines (80 um ; 63 um ; 50 um ; 40 um et le fond de tamis).
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Figure 88- Courbes DTG des fractions tamisées a 125 um, 100 um, 80 um ; 63um ; 50 um ; 40 um
et le fond de tamis (< 40 um) du sédiment flash S2-1F

c) Analyse minéralogique des sédiments par diffraction des rayons X
(DRX)

Dans cette partie, 'analyse par diffraction des rayons X permet d’identifier les minéraux
cristallisés et suivre leurs modifications (ou leur disparition) aprés calcination. Les
diffractogrammes des sédiments S2-1F; S2-1B; S2-1RR_1H; S2-1RR_2Het S2-
1RR_5H sont présentés dans la Figure 89 pour 26 variant entre [0-25°]. La Figure 90 pour 26
entre [20-45°], la Figure 91 pour 26 entre [40-65°], la Figure 92 pour 26 entre [60-85°] et la
Figure 93 pour 26 entre [80-100°]. Apres calcination (les deux types), la disparition totale de
la kaolinite peut étre observée avec la disparition du pic a 26=13,87. Les résultats de DRX

montrent également que le sédiment S2-1F, qui est calciné au four flash, contient toujours de
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la calcite et de I'aragonite alors que le sédiment calciné au four classique n’en contient plus
méme aprés 1 heure de calcination. Dans le cas de la calcination au four classique, la
formation d’une nouvelle phase, Mayenite (My), est observée également par le pic a

26=33,21°avec une intensité qui devient plus importante quand la durée de la calcination

augmente.
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Figure 89- DRX du sédiment brut (S2-1B), sédiment flash (S2-1F) et sédiment calciné au four
classique pendant 1h, 2h et 5h (S2-1RR_1H; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) 26 entre 0°C-25°C
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Figure 90- DRX du sédiment brut (S2-1B), sédiment flash (S2-1F) et sédiment calciné au four
classique pendant 1h, 2h et 5h (S2-1RR_1H; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) 26 entre 20°C-45°C

- At :Anorthite -C : Calcite -Ccl :Clinochlore -Ha :Halite -1 : lllite
- K :Kaolinite -M :Muscovite -My :Mayenite -Q :Quartz
i :
I Q
! Q mQ ‘\At M (At
M At | Qm I
Q He 12 ‘ At |
A | AtAt At | Q | Q Q A A Q
I ‘\ AL At At My I My My At

40

45 50 55 60 65

f \
J \"""’”“’M“W’ WW’*WWMW N \‘Wwwww sl L‘MM R \""*'\ww%“"“‘“" Mm,wwmww’! bt byt Spred S2-1 RR-5H

S2-1RR-2H

S2-1RR-1H

S2-1F

S2-1B

118



Figure 91- DRX du sédiment brut (S2-1B), sédiment flash (S2-1F) et sédiment calciné au four
classique pendant 1h, 2h et 5h (S2-1RR_1H; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) 26 entre 40°C-65°C
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Figure 92- DRX du sédiment brut (S2-1B), sédiment flash (S2-1F) et sédiment calciné au four

classique pendant 1h, 2h et 5h (S2-1RR_1H; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) 26 entre 60°C-85°C
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Figure 93- DRX du sédiment brut (S2-1B), sédiment flash (S2-1F) et sédiment calciné au four
classique pendant 1h, 2h et 5h (S2-1RR_1H; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) 26 entre 80°C-100°C

d) Observation et analyse au MEB des sédiments
Les sédiments brut et flash sous forme de poudre ont été observés en microscopie
électronique a balayage (MEB). Ces poudres ont été analysées selon deux procédures
différentes :
e Analyse sur poudre de sédiment : analyse directe sur poudre de sédiment
en le déposant sur le papier carbone
e Analyse sur section polie de sédiment : analyse sur une section polie du

mélange de sédiment avec de la résine.

Analyse sur poudre du sédiment

La Figure 94 et la Figure 95 présentent des images MEB du sédiment brut et du
sédiment calciné au four flash. Des analyses EDS de surfaces rectangulaires sont effectuées
pour évaluer les quantités relatives des éléments chimiques en pourcentage massique. Les
résultats de MEB-EDS obtenus et donnés dans le Tableau 35 correspondent aux moyennes
des valeurs de six surfaces d’analyse pour le sédiment brut et de quatre surfaces d’analyse
pour le sédiment flash. Ces résultats sont tres proches de ceux obtenus par analyse

fluorescence X.

S2-1B S2-1F
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Massique XRF MEB-EDS | MEB-EDS XRF MEB-EDS | MEB-EDS
[%] Poudre Surface Poudre Surface
polie polie
Mg 0,63 1,37 1,00 - 1,45 0,77
Al 7,58 6,47 3,91 9,53 6,47 4,31
] 49,59 51,88 62,63 40,39 48,54 56,48
Si 23,20 18,63 15,63 27,23 19,05 19,95
S 1,26 0,59 0,47 2,16 0,77 0,52
Cl 1,54 1,14 0,87 2,26 1,61 1,41
Cu - 0,89 - - 1,04 -
K 1,71 2,18 1,18 1,90 2,33 1,66
Ca 10,96 9,82 6,37 12,79 8,79 7,19
Na - 1,35 0,71 - 1,71 1,31
Ti 0,38 0,40 0,21 0,42 0,43 0,22
Cr 0,02 - - 0,02 - -
Mn 0,02 - - - - -
Fe 3,03 5,01 2.26 3,19 5,11 2,63
Zn 0,01 - - 0,01 - -
Rb - - - 0,01 - -
Sr 0,04 - - 0,05 - -
Zr 0,01 - - 0,02 - -
Ba 0,02 - - 0,01 - -
Pd - 1,11 - - 0,93 1,08

Tableau 35- Quantité massique [%] des éléments chimiques de sédiment brut (S2-1B) et
sédiment flash (S2-1F) par analyse XRF et MEB-EDS

A plus fort grossissement, des phases peuvent étre identifiées en combinant les
morphologies avec la composition chimique. Ainsi, dans le sédiment brut (S2-1B), des batons
allongés (Figure 96 (A)) correspondant & des diatomées du milieu marin sont observés. La
Figure 97(B) montre la présence de particules fines de formule chimique indiquée dans le
Tableau 23. Dans le sédiment flash, 'altération des diatomées a été observée (Figure 97 point
A), les plaquettes de muscovite sont toujours la apres la calcination (Figure 97 point B). Un

grain d’anorthite est observé dans la Figure 97 point C.
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Figure 94- Image MEB et analyse EDS du sédiment brut (S2-1B) (Analyse sur poudre)
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Figure 96- Image MEB et analyse EDS du sédiment brut (S2-1B) a plus fort grandissement
montrant la présence d’une diatomée (A) (Analyse sur poudre)
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Figure 97- Image MEB et analyse EDS du sédiment flash (S2-1F) a plus fort grandissement

montrant la présence d’une diatomée (A), une plaquette de muscovite (B) et un grain d’anorthite (C)

Analyse sur section polie du sédiment

L’analyse de la surface polie du sédiment nous permet de visualiser la morphologie et

la composition en coupe des phases, I'analyse chimique est plus précise. Les sédiments brut

et flash (S2-1B et S2-1F) ont été analysés pour obtenir leur composition chimique élémentaire,

voir Figure 98 et Figure 99. Les éléments présentés dans le sédiment brut et flash sont : Si,

Ca, Al, Fe, K, Mg, Na, CI, S et trés peu de trace de Ti. Des analyse EDS sur une surface polie

du sédiment brut enrobé dans la résine ont été réalisées (Figure 100). Elles montrent la

présence de plusieurs grains, un grain d’environ 150 um composé d’'un mélange de deux

phases, le quartz (point A) et la kaolinite (point B), cette agglomération est probablement issue

de I'érosion d’'un granite, un grain de carbonate de calcium allongé (point C) et un grain

d’anorthite de taille environ 10 pm (point D).
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M Spectre somme de carte
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Figure 98- Image en électrons rétrodiffusés et analyse EDS d’une surface polie du sédiment brut

(S2-1B) enrobé dans la résine

[ Spectre somme de carte

Figure 99- Image en électrons rétrodiffusés et analyse EDS d’une surface polie du sédiment flash

(S2-1F) enrobé dans la résine
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Figure 100- Image en électrons rétrodiffusés d’'une surface polie du sédiment brut (S2-1B) et ses
analyse EDS, un grain de quartz (A) et d'illite (B), des grains de carbonates de calcium (C) et (E), et

un grain d’anorthite (D)

Des analyse EDS d’une surface polie du sédiment flash enrobé sont montrées dans la
Figure 101. A plus fort grossissement, elles montrent clairement la présence de grains en
feuillets : de la muscovite (points A et B) et une diatomée est aussi visible sur cette photo (point
C).
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Figure 101- Image en électrons rétrodiffusés et analyses EDS du sédiment flash (S2-1F), analyse

EDS des deux grains de muscovite (points A et B) et d’'une diatomée (C)

3.4.Etude de sensibilité des essais thermogravimétriques

3.4.1.Effet de la masse

Le sédiment brut a été étudié par analyse thermique ATG avec une vitesse de montée
en température 10 °C/min en faisant varier la masse de I'échantillon : 10 ; 20 ; 30 et 50 mg.
Les résultats montrent qu’il y a un décalage de certains pics en fonction de la masse
d’échantillon. Plus la masse est élevée plus le pic est décalé vers des températures plus
élevées. La position du pic de décarbonatation de I'échantillon 10 ; 20 ; 30 et 50 mg est a 670 ;
695 ; 705 et 720 °C respectivement, Figure 102.
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Figure 102- Effet de la masse de I'échantillon sur la courbe thermogravimétrique du sédiment brut
S2-1B &4 10mg ; 20mg ; 30mg et 50mg

3.4.2.Effet de la mise sous couvercle

La mise sous couvercle a également un effet sur la température de déshydroxylation
ou décarbonatation. La Figure 103 présente les courbes DTG des deux échantillons de

sédiments bruts ayant la méme masse (45 mg) mais un avec couvercle et un autre sans
couvercle. Le résultat montre que la température de déshydroxylation ou décarbonatation est

plus élevée dans le cas de l'analyse avec couvercle parce que la vapeur d’eau s’échappe

moins rapide que celle sans couvercle.
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Figure 103- Effet de la mise sous couvercle sur la courbe thermogravimétrique du sédiment brut
S2-1B & 45mg

3.4.3.Effet du broyage

Le broyage est effectué dans un broyeur mécanique ou la durée de broyage est fixée
a 1 minute. La Figure 104 montre les résultats des analyses thermogravimétriques du
sédiment brut broyé (S2-1B) et du sédiment brut non broyé (S2-1NB). Les analyses sur des
sédiments bruts non broyés ont été répétées 4 fois. Ces résultats montrent effectivement un
effet de broyage sur l'altération des structures des argiles ce qui est probablement la cause

de la perte de masse plus importante pour le sédiment brut broyé (S2-1B).

128



DTG [%/min]

08 ¢ s2aesomg | - W 0000
S2-1B_50mg_NB1 | ‘
4 s2-1B 50mg NB2 [ M i
S2-1B_50mg_NB3 1 |
1.2
0 200 400 600 800 1000

Température [°C]

Figure 104- Effet du broyage sur I'analyse thermogravimétrique du sédiment brut S2-1B
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3.5.Conclusion

Ce chapitre a présenté les résultats en termes de caractérisation physico-chimique et

minéralogique du sédiment de Lyvet de la Rance a I'état initial et aprés les deux modes de

calcination.

> Pour le sédiment brut :

Le sédiment brut présente une variété de minéraux comme : albite, anorthite,
aragonite, calcite, clinochlore, halite, illite, muscovite, kaolinite et quartz avec
une fraction argileuse (kaolinite+illite) d’environ 35%. Cette fraction argileuse
peut étre activée par calcination.

Concernant la teneur en chlorures, la décantation plus longue du sédiment
entraine la diminution de sa fraction libre dans le sédiment.

La quantification des minéraux a été réalisée en combinant les trois méthodes
d’analyse : Calcimétrie, ATG, et MEB-EDS. Ces trois méthodes ne peuvent
quantifier que quatre minéraux comme les carbonates de calcium (CaCO:s,),
lillite, la kaolinite, et le quartz dans le sédiment brut. Les quantités des 4
minéraux obtenues sont assez cohérentes avec celles obtenues par la

guantification selon la méthode Rietveld.

> Pour le sédiment calciné :

La calcination augmente la surface BET du sédiment et son diametre moyen.
Cette augmentation est plus importante apres la calcination au four standard
comparée a la calcination au four flash.

La calcination flash a 700°C permet une décarbonatation partielle des
carbonates de calcium alors que la calcination statique pendant 1 heure
décarbonate totalement le matériau. Les deux procédures de calcination
fournissent des matériaux assez différents dans leur granulométrie, leur finesse
ainsi que leurs teneurs en chlorures.

Les calcinations flash et statique permettent la fixation des chlorures dans le

sédiment. Le taux lié est plus important dans le cas de la calcination statique.
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Chapitre 4: Etude de la réactivite des sédiments et de
I’hydratation de pates de ciment a base de

sédiments

4 1. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats des tests de réactivité des sédiments brut et calciné
selon les deux modes (flash et statique) sont présentés. D’abord, I'effet de la calcination sur
le comportement a I'état frais du mortier est présenté. La Figure 105 résume les essais utilisés

dans ce chapitre.

Chapitre 4: Etude de la réactivité des sédiments

v v v

Essai de réactivité Essai de réactivité Essai de réactivité
sur poudre sur pate sur mortier
e Test chapelle modifiée o ATG e Test calorimétrie semi-adiabatique
e Test eau liée (R3) e DRX e Test résistance a la compression

Figure 105- Essai pour I'étude de la réactivité des sédiments

4 2 Résultats et discussions

4.2.1.Affaissement

Les mesures de 'affaissement des différentes formulations de mortier sont regroupées
dans le Tableau 36. Ces résultats sont représentés également par des histogrammes dans la
Figure 107. En comparant avec le mortier de référence MO_0,5, il y a trois formulations de
mortier avec la substitution 30 % de sédiment qui ont un affaissement proche (M30_S2-
1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-1B_0,5 C=0,7% et M30_S2-1F_0,5_C=0,35%). Avec le plastifiant
A, un ressuage important est obtenu pour le mortier a base de sédiment brut des que le dosage
en plastifiant est supérieur ou égal & 1,5 %. La valeur de I'affaissement du mortier de référence

n’a pas pu étre obtenue avec ce plastifiant.
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Figure 106- Ressuage apparu sur la surface des éprouvettes M30_S2-1B_0,5 A=1,5% (a) ;
M30_S2-1B_0,5_A=1,7% (b) ; M30_S2-1B_0,5_A=1,8% (c) et M30_S2-1B_0,5_A=2,0% (d) apres

le durcissement

Liants Affaissement [mm]

MO_0,5 39,7 + 2,08
M30_S2-1B_0,5_A=0,6% 0,0+ 0,00
M30_S2-1B_0,5_A=1,2% 0,0+ 0,00
M30_S2-1B_0,5_A=1,5% 19,0+ 1,00
M30_S2-1B_0,5 A=1,7% 30,0 £ 3,61
M30_S2-1B_0,5_A=1,8% 33,0+ 2,65
M30_S2-1B_0,5_A=2,0% 35,0 £ 1,00
M30_S2-1F 0,5_A=1,2% 40,2 + 2,79
M30_S2-1B_0,5_C=0,4% 0,0+ 0,00
M30_S2-1B_0,5_C=0,6% 27,0 £1,00
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% 38,0 £ 2,00
M30_S2-1B 0,5 C=1,2% 117,3 £ 2,52
M30_S2-1F 0,5 C=0,3% 30,7+ 1,53
M30_S2-1F_0,5_C=0,33% 35,3+1,53
M30_S2-1F_0,5_C=0,35% 38,3+1,53

Tableau 36- Affaissement du mortier de référence a base de ciment CEM | et

des mortiers a base de sédiments
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Figure 107- Affaissement des mortiers pour les différentes formulations par rapport a la quantité de

plastifiant ajoutée
4.2.2.Temps de prise

Le Tableau 37 et la Figure 108 présentent les résultats des mesures des temps de
début et fin de prise sur les quatre formulations de mortier. lls montrent que les plastifiants
utilisés (A et C) retardent le début de prise. Ce résultat est tres significatif pour le mortier a
base de sédiment flash contenant du plastifiant A (M30_S2-1F_0,5 A=1,2%), il est de 4 h et

17 minutes.

Liants Début de prise [h:mn] Fin de prise [h:mn]

MO_0,5 03:12 06:16
M30_S2-1F 0,5 A=1,2% 07:29 12:08
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% 06:40 08:55
M30_S2-1F 0,5 _C=0,35% 05:23 06:51

Tableau 37- Temps de début de prise et fin de prise des mortiers
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16:40 - B Fin de prise
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0:00
MO0_0,5 M30_S2-1F_A=1,2% M30_S2-1B_C=0,7% M30_S2-1F_C=0,35%
Figure 108- Temps de début et fin de prise des mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 A=1,2% ;
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35

4.2.3.Effet de la calcination sur la réactivité du sédiment

Les résultats du test R3 montrent que le sédiment brut n’est presque pas réactif en
comparaison avec le sable broyé qui est connu comme un matériau inerte. Sa réactivité évolue
apres calcination au four flash avec une valeur un peu moins importante que celle d’'une cendre
volante (SFA-R), Figure 109. Par ailleurs, la réactivité du sédiment aprés la calcination au four
classique 1H ; 2H et 5H (S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H) selon le test R3 semble
étre un peu plus élevée que le sédiment de la calcination flash (S2-1F), Figure 110.

7.0

Bl Eauliée [%)]

6.0 e s oo

5.0 Y 7

T b

Eau liée [%]

3.0 [ e

Sable broyé S2-1B S2-1F SFA-R

Figure 109- Teneur en eau liée du sable broyé, du sédiment brut (S2-1B), du sédiment flash (S2-

1F), et d’'une cendre volante (SFA-R)-test R3

Les chiffres a l'intérieur des histogrammes indiquent le nombre d’échantillons mesurés
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Figure 110- Teneur en eau liée du sable broyé, des cendres volantes (SFA-R), du sédiment brut
(S2-1B), du sédiment flash (S2-1F) et des sédiments calcinés au four classique 1H ; 2H et 5H (S2-
1RR_1H ; S2-1RR_2H et S2-1RR_5H)_test R3

Les chiffres a l'intérieur des histogrammes indiquent le nombre d’échantillons mesurés

En ce qui concerne le test Chapelle modifié, les résultats sont exprimés dans le
Tableau 38 en milligramme de Ca(OH)- fixée par gramme de sédiment. Ces valeurs semblent
faibles et ne répondent pas aux criteres de pouzzolanicité de la norme NF P18-513 (700mg/1g
de métakaolin). Ces résultats ne montrent pas une réactivité notable des sédiments. Le
sédiment flash est légérement plus réactif que le sédiment brut et les sédiments de la
calcination au four statique ne donnent aucune réactivité. Ces résultats sont en contradiction
avec les résultats de test R3 dans le cas des sédiments de la calcination au four statique. Le
non représentativité de ce test pour certains matériaux a été aussi démontré par le groupe
Rilem TC TRM (Li et al., 2018).

Par contre le fait que le sédiment calciné au four classique présente une grosse fraction
de chaux conduit a une forte consommation d’eau ce qui donne un effet négatif sur le
comportement rhéologique et mécanique ce qui n'est pas un bon choix de substitution dans
un matériau de construction. Finalement, le choix de sédiment pour I'étude suivante est le
sédiment flash (S2-1F) dont la consommation d’eau et I'impact environnemental sont plus

faibles.
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Sédiment Ca(OH) fixée [mg/1g sédiment]
S2-1B 144,0 + 10,8
S2-1F 183,0 + 27,2
S2-1RR_1H 138,0
S2-1RR_2H 139,0
S2-1RR_5H 1440

Tableau 38- Résultats de test chapelle modifié de sédiments brut (S2-1B), flash
(S2-1F) et calciné au four 1H, 2H et 5H (S2-1RR_1H ; S2-1RR_2H ; S2-
1RR_5H) exprimés en quantité de Ca(OH): fixée en [mg] par 1g de sédiment

4.2.4.Effet de Pincorporation du sédiment flash dans le mortier sur la

chaleur d’hydratation

La chaleur d’hydratation dégagée par le mortier en condition endogéne est exprimée

en [J/g] et illustrée dans la Figure 111. On suppose qu’en substituant 30 % de ciment par un

matériau inerte dans le mortier, la chaleur d’hydratation du mortier en absence de 30 % de

ciment sera proportionnelle a 70 % de celle du mortier de référence (sans compter sur I'effet

filler) et on appellera celui-ci MO_0,5 (70%). On obtient alors un écart important entre la chaleur

dégagée par le mortier MO_0,5 (70%) et M30_S2-1F 0,5 et celui-ci confirme la réactivité du

sédiment comme une substitution de ciment portland.
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Chaleur d'hydratation cumulée [J/g]

———M0_0,5
——— M0_0,5 (70%)
M30_S2-1F 0,5

o
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100 150 200
Temps [h]

Figure 111- Chaleur d’hydratation cumulée des mortiers en [J/g]

4.2.5.Effet du plastifiant sur I’hydratation du mortier

La chaleur d’hydratation dégagée par 5 formulations de mortier ayant une maniabilité

trés proche a été investiguée. La Figure 112(a) montre que les élévations de température

produites par des mortiers contenant 30 % de sédiment (brut ou flash) sont littéralement plus

faibles que celles du mortier de référence. De plus, dans le cas du mortier contenant le
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sédiment flash, on souligne un dégagement de chaleur plus important quand on ajoute le
plastifiant A (M30_S2-1F 0,5 A=1,2%) ainsi qu’'un retard d’hydratation ce qui est conforme
aux résultats de temps de prise déterminés par I'appareil Vicat. En revanche, trés peu d’effet
est constaté quand on utilise le plastifiant C, les courbes des chaleurs dégagées sont
guasiment superposées a celle du mortier de sédiment flash sans plastifiant (M30_S2-1F_0,5),
Figure 112(b). Le Tableau 39 présente la chaleur d’hydratation cumulée pour les 5
formulations de mortier a 1 jour ; 3 jours et 7 jours en [J/g] ainsi que la température maximum

de chaque gachée [°C] et le moment correspondant [h].
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Figure 112- Elévation de température des mortiers (a) et chaleur d’hydratation cumulée des

mortiers (b) en fonction du temps
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Type de mortier Tmax [°C] Temps [h] Chaleur d’hydratation cumulée [J/g]
1j 3] 7]
MO_0,4 58,3 15,3 376,7 395,4 350.9
M30_S2-1F 0,4 50,6 16,3 314,8 337,3 347.8
M30_S2-1F_0,4_A=1,2% 53,2 22,2 318,1 363,6 375.1
M30_S2-1B_0,4_C=0,7% 52,0 16,2 308,2 334,6 346.9
M30_S2-1F_0,4_C=0,35% 52,2 17,2 316,7 334,7 344.7

Tableau 39- Chaleur d’hydratation cumulée des mortiers a 1J ; 3J et 7J ainsi que la température

maximale atteinte pour chaque gachée et le temps correspondant
4.2.6.Hydratation de la pate de ciment a base de sédiment

4.2.6.1. Analyse du protocole des mesures ATG et répétabilité des essais

L’étude et le suivi de I'hydratation des pates avec et sans sédiments ont été réalisés
grace a des analyses ATG. La quantification de certains hydrates est faite en se basant sur
les mesures des pertes de masse. Afin de s’assurer de la robustesse de nos mesures et de
nos résultats, une attention particuliére a été faite sur le protocole utilisé et sur la répétabilité

des essais.

a) Choix de la méthode d’arrét de I’hydratation

L’état initial de I'échantillon avant I'analyse ATG est trés important. La montée en
température et la présence d’eau libre dans I'échantillon modifie le degré d’hydratation de
I'échantillon. Il est important d’arréter I'hydratation avant les tests. Le choix de la méthode pour
I'arrét de I'hydratation est essentiel. La premiére méthode adoptée est 'immersion I'échantillon
sous forme de poudre dans l'isopropanol pendant 5 minutes. Cette poudre est obtenue par
grattage de la partie interne de la péate. Cette méthode ne permet pas de retirer tout I'eau libre
dans I'échantillon. Les valeurs obtenues sont trés dispersées. La quantité de I'eau libre dans
la gamme de 25-200°C est présentée dans la Figure 113. Par conséquent, la teneur en
portlandite ainsi que la teneur en hydrates calculées par rapport a la masse initiale de

I'échantillon ne sont pas correctes.
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Figure 113- DTG des échantillons de la pate de référence P0O_0,5 (a) et la pate avec 30% de

sédiment flash P30_S2-1F_0,5 (b) a I'échéance de 1 jour ; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours ; 28 jours ; 56

jours ; 91 jours et 182 jours
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La deuxiéme méthode utilisée pour 'arrét de I'’hydratation est la méthode développée
par Snellings et al. (2018) indiquée dans la partie 2.2.2.2. Cette méthode consiste non
seulement en un échange hydrique de I'échantillon avec I'alcool (isopropanol et diéthyléther)
mais aussi en un séchage a 40°C dans une étuve ventilée pour éliminer totalement I'eau
pouvant induire une hydratation. La Figure 114 présente les courbes DTG de la péate de
référence (P0_0,4) & 1 jour; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours ; 28 jours; 56 jours ; 91 jours et 182

jours.
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Figure 114-DTG des échantillons de la pate de référence PO_0,4 a I'échéance 1 jour ; 3 jours ; 7

jours ; 14 jours ; 28 jours ; 56 jours ; 91 jours et 182 jours

Une comparaison entre les deux méthodes a été réalisée sur une méme gachée de
pates a la méme échéance. La Figure 115(a) présente les deux courbes DTG de la pate de
référence (P0O_0,5) a 256 jours alors que la Figure 115(b) présente celle de la pate avec
substitution de 30% de ciment par le sédiment flash (P30_S2-1F 0,5) & 277 jours. Le premier
constat est la présence d'un pic vers 180°C par la méthode développée par Snellings et al.
(2018) alors qu'il est absent avec la premiére méthode basée uniquement sur un échange
hydrique avec de I'isopropanol. Le deuxiéme constat est relatif au pic et la teneur en portlandite

(380-500°C). Dans le cas de la préparation avec la méthode de Snellings et al. (2018), la

teneur en portlandite est plus importante.
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Figure 115- Comparaison des courbes DTG relatives aux deux méthodes utilisées pour l'arrét de
I'hydratation, la pate de référence (PO_0,5) analysée a 256 jours (a) et la pate avec 30% de
sédiment flash (P30_S2-1F 0,5) analysée a 277 jours (b)

Un autre paramétre du protocole suivi a été étudié. Il s’agit de la quantité d’isopropanol.
Deux volumes différents ont été utilisés, 75ml et 2700ml comme indiqué dans le protocole. Les
mesures ont été réalisées sur des échantillons de péate de sédiment brut P30 _S2-
1B 0,4 C=0,7% a 24 heures, 3 jours, 7 jours et 450 jours. Globalement, le résultat ne montre
que la différence a la température autour de 110°C qui correspond a la perte de I'eau, Figure
116. Effectivement, les échantillons immergés dans 100ml d’isopropanol contiennent moins
d’eau que ceux immergés dans 75ml. La perte en eau est plus élevée dans le cas de 75ml

que 100ml. Par contre, cette différencee est de moins en moins visible quand la péate est plus

agée (voir a 7 jours et a 450 jours, Figure 116(c) et (d)).
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Figure 116- Différence entre l'utilisation de 75 ml ou 100 ml d’isopropanol (différentielle de I'analyse
TG de la pate P30_S2-1B 0,4 C=0,7% a 24 heures (a) ; 3 jours (b) ; 7 jours (c) et 450 jours (d))

Une autre remarque a été faite sur la durée de conservation des échantillons. Il est
recommandé de ne pas dépasser 48 heures apres la préparation. La Figure 117 montre le
résultat d’'une analyse ATG de la pate P30_S2-1F_0,4_A=1,2% a 182 jours (le 17/05/2021) et
une autre analyse le lendemain (le 18/05/2021) sur le reste de I'échantillon préparé et
conservé. Les résultats montrent une Iégere augmentation de la teneur en eau libre. Par
conséquent, nous recommandons de faire immédiatement I'essai aprés I'arrét de I'hydratation.
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Figure 117- Différentielle de I'analyse TG de la pate P30_S2-1F 0,4 A=1,2%

b) Homogénéite de la prise d’échantillon

Deux gachées de la pate P30_S2-1F_0,4_A=1,2% ont été fabriquées, une gachée est
fabriquée le 02 novembre 2020 et une autre est fabriqguée le 10 novembre 2020. Ces deux
pates ont été analysées par ATG a la méme échéance de 182 jours. Trois mesures ont été
effectuées a partir de 3g de chaque pate préparée selon 2.2.2.2. Ces mesures ont pour but
d’étudier 'homogénéité des échantillons. La Figure 118 et Figure 119 présentent les courbes
DTG des 3 échantillons appartenant a une méme gachée de pate P30_S2-1F 0,4 _A=1,2%
fabriquée le 02/11/2020 et celle fabriquée le 10/11/2020 respectivement. Les trois courbes
sont quasiment identiques avec une légére différente de perte de masse a 105°C et 180°C.

Les courbes de pertes de masses entre 380-500°C qui correspondent a la décomposition de

Ca(OH); sont pratiquement superposées.
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Figure 118- DTG des 3 échantillons appartenant a une méme géachée de la pate P30_S2-
1F 0,4 _A=1,2% fabriquée le 02/11/2020 a 'age de 182 jours (a), un zoom sur la plage 0°C -200°C
(b) et un zoom sur la plage 350°C-500°C (c)
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Figure 119- DTG des 3 échantillons appartenant a une méme géachée de la pate P30_S2-
1F_0,4_A=1,2% fabriquée le 10/11/2020 a I'’aAge de 182 jours (a), un zoom sur la plage 0°C -200°C
(b) et un zoom sur la plage 350°C-500°C (c)

Homogénéité des gachées et reproductibilité

Pour évaluer 'homogénéité des gachées de pate ainsi que la reproductibilité de la
confection, deux pates de différentes gachées a I'échéance 182 jours ont été analysées par
ATG. La Figure 120(a) présente les courbes DTG des pates P30_S2-1F 0,4 A=1,2%
appartenant a deux gachées différentes a 182 jours. Une est fabriquée le 02/11/2020 et une
autre est fabriquée le 10/11/2020. Les deux mesures sont pratiquement superposées avec

une légere différence pour la teneur en eau libre, Figure 120(c). Ce résultat montre la

reproductibilité des gachées et du protocole utilisé.
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Figure 120- DTG des pates P30_S2-1F 0,4 A=1,2% appartenant a deux gachées différentes, une
fabriquée le 02/11/2020 et une autre fabriquée le 10/11/2020 a I'échéance de 182 jours

c) Formation des hydrates

La formation des hydrates se développe au cours de la maturation de la pate. Les
courbes DTG d’une série de la pate a E/L=0,4 sont présentées dans 'TANNEXE V apres 24
heures ; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours; 28 jours; 56 jours, 91 jours et 182 jours de maturation. La
Figure 121(a) et (b) présente les résultats a 24 heures et 28 jours d’hydratation. Au bout de 24
heures d’hydratation, Figure 121(a), les courbes DTG montrent la formation de produits
hydratés tels que la portlandite, I'ettringite et le C-S-H. Le taux de portlandite (perte de masse
entre 380°C-500°C) est plus élevé pour la pate de référence (PO_0,4) contenant plus de
clinker. A 28 jours de cure, d’autre phases sont visibles telles que le les aluminates de calcium
hydratés (probablement du C.AHi3) voir Figure 121(b). Ces résultats montrent également la
formation d’'une quantité d’hydrates plus élevée dans la pate de sédiment flash avec plastifiant
A (P30_S2-1F_0,4 A=1,2%). Les spectres de DRX des pates a 28 jours, Figure 122,
confirment ces résultats et montrent que les pates contenant les sédiments présentent des

raies de plus forte intensité, en particulier pour I'ettringite.
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Figure 121- Différentielle de I'analyse TG des pates de liant a 24 heures (a) et a 28 jours (b)
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Figure 122- Spectres DRX des péates a 28 jours

d) Quantification de I’eau liée et de la teneur en portlandite (TG-DTG)

Les teneurs en eau liée jusqu’a 350°C des pates a base de sédiments bruts et calcinés
sont présentées dans le Tableau 40 et la Figure 123. L’évolution de la teneur en eau liée
jusqu’a 350 °C de la pate au jeune age jusqu’a 182 jours est donnée dans la Figure 123(a).
La Figure 123(b) présente un zoom de la teneur en eau liée jusqu’a 350°C des pates dans
une plage de 24 h a 28 jours. La teneur en eau liée de la pate (P30_S2-1F_0,4 A=1,2%)
présente la plus forte valeur d’eau liée et ceci dés 7 jours d’hydratation. Cette teneur en eau
liee est méme plus élevée que celle correspondant a la pate de référence (P0O_0,4) et elle
demeure plus élevée jusqu'a 182 jours d’hydratation. Sans la présence de plastifiant, la pate
a base de sédiment flash (P30_S2-1F 0,4) a une teneur en eau liée jusqu’a 350 °C plus
importante que celle de la pate a base de sédiment brut. Les pates avec le plastifiant C
(P30_S2-1B_0,4 C=0,7%) et (P30_S2-1F 0,4_C=0,35%) donnent les teneurs en eau liée
jusqu’a 350 °C trés proche de celle des pates sans plastifiant (flash et brut). Dans le cas de la
pate a base de sédiment calciné au four statique P30_S2-1RR_5H_0,4 ; la teneur en eau liée
jusqu’a 350 °C est plus élevée que celle de la pate a base du sédiment brut mais moins élevée
gue celle de la pate a base du sédiment flash. Elle signifie une plus faible réactivité chimique

entre le sédiment issu de la calcination au four statique et le ciment en présence de I'eau.
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Teneur en eau liéemesurge [%0]

Pate 1] 3] 7] 14| 28] 56 91j | 182]
P0_0,4 11,4 | 142 | 146 | 151 | 156 | 160 | 157 | 163
P30_S2-1B_0,4 87 | 11,3 | 125 | 123 | 125 | 133 | 130 | 133
P30_S2-1F 0,4 99 | 130 | 142 | 146 | 152 | 153 | 150 | 153
P30_S2-1RR_5H_0,4 - 121 | 125 | 129 - - - -

P30_S2-1F_0,4_A=1,2% 104 | 135 | 151 | 161 | 163 | 171 - 16,7
P30_S2-1B_0,4_C=0,7% 84 | 108 | 120 | 11,8 | 125 | 121 | 132 | 137
P30_S2-1F 0,4 C=0,35% | 10,3 | 12,8 | 13,6 | 146 | 14,7 | 154 - 15,6

Tableau 40- Teneur en eau liée de la pate de ciment a base de sédiments entre 40 - 350 °C (la teneur

en eau dans le sédiment brut est prise en compte)

Cependant, par rapport a la perte de masse entre 380 - 500 °C, les teneurs en
portlandite des pates peuvent étre calculées selon I'équation (34) dans la section 2.2.2.2. Les
résultats sont regroupés dans le Tableau 41 et visualisés dans la Figure 124 pour les teneurs
en portlandite des péates jusqu’a 182 jours et 28 jours. Les résultats montrent que la pate de
référence (PO_0,4) contient la teneur en portlandite la plus élevée, ce qui peut étre expliqué
par la forte teneur en clinker. Par ailleurs, la pate P30_S2-1F 0,4 _A=1,2% contient la plus
faible teneur en Ca(OH); et ceci pour toutes les échéances. Ce constat peut étre expliqué par
la consommation de Ca(OH). par effet pouzzolanique entrainant la formation d’autres
hydrates, voir I'équation (53). En outre, dans le cas de la pate a base de sédiment de la
calcination au four statique P30_S2-1RR_5H_0,4 ; la consommation de portlandite est autant
que celle de la pate P30_S2-1B_0,4 de 3 jours jusqu’au 28 jours. Ce résultat est en accord
avec le résultat de la teneur en eau liée qui souligne la pauvre réactivité et I'apport de CaO
par le sédiment suite a la calcination.

Si0, +Ca(OH),+H,0 >C-S—H (53)

Pozzolane Portlandite Eau

Teneur en Ca(OH)2, mesurée [%0]

Pate 1j 3j 7] 14 | 28 ] 56 | 91j | 182]
P0_0,4 146 | 185 | 192 | 197 | 204 | 21,2 | 21,4 | 22,7
P30_S2-1B_0,4 129 | 156 | 16,7 | 16,7 | 16,7 | 172 | 174 | 17,6
P30_S2-1F 0,4 123 | 148 | 152 | 149 | 154 | 154 | 153 | 159
P30_S2-1RR_5H_0,4 - 151 | 157 | 16,0 - - - -

P30_S2-1F_0,4_A=1,2% 104 | 129 | 136 | 142 | 141 | 148 - 15,2
P30_S2-1B_0,4_C=0,7% 121 | 151 | 161 | 164 | 169 | 169 | 172 | 17,7
P30_S2-1F 0,4 C=0,35% | 11,6 | 13,8 | 138 | 146 | 145 | 148 - 15,5

Tableau 41- Teneur en portlandite de la pate de référence et de la pate a base de sédiments (valeurs
mesurées)
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Figure 123- Evolution de la teneur en eau liée de la pate de ciment a base de sédiments brut, flash
et calciné de 24 heures a 182 jours (a), zoom sur la période 24 h - 28 jours (b)
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Figure 124- Evolution de la teneur en portlandite de la pate de ciment a base de sédiments brut,
flash et calciné de 24 heures & 182 jours (a), zoom sur la période 24 h - 28 jours (b)
e) Corrélation entre résistance a la compression et teneur en eau liée
La Figure 125 montre la corrélation entre la résistance a la compression des mortiers
et la teneur en eau liée des pates pour les 6 formulations. Majoritairement, les résultats portent
une bonne corrélation entre la résistance a la compression des mortiers et la teneur en eau
liée sauf le P30_S2-1F et le P30_S2-1B_C=0,7%.

En utilisant le plastifiant C, il n’y a pas I'évolution de la quantité d’eau liée de péate en
comparant avec celle sans plastifiant. Aucune réactivité n’a pu étre développée par ce type de

plastifiant. Par contre, I'évolution de résistance a la compression est observée.

Avec le plastifiant A, P30_S2-1F_A=1,2%, la teneur en eau liée est trés surprenante.
Elle est beaucoup plus élevée que celle de référence ce qui explique significativement la
formation des hydrates qui peuvent étre déshydroxylés avant 350°C. Le développement de la
résistance de ce mortier est moins important que le mortier de référence au jeune age mais il
est comblé plus tard et celui-ci peut étre relié au retard d’hydratation produit par le plastifiant
A.
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Figure 125- Corrélation entre la résistance a la compression des mortiers et la teneur en eau liée

des péates
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4.3.Conclusion

Dans cette partie, les réactivités d’'un mélange modéle, de la pate, et du mortier et
I'influence du mode de calcination sur la réactivité ont été observées. La consommation de la
chaux hydratée du mélange modéle contenant le sédiment a été mesurée par deux méthodes,
I'essai Chapelle et le test R3. La mesure de la réactivité sur le sédiment calciné est difficile car
les deux méthodes ont parfois donné des résultats contradictoires. Par contre, le test R3
montre que la réactivité du sédiment calciné au four flash & 700 °C est similaire a celle des
cendres volantes et mieux que celle du sédiment brut et calciné au four standard. Pour la pate,
la réactivité a été mesurée en suivant I'hydratation et la teneur en portlandite grace aux
analyses thermogravimétriques. La sensibilité de la pate cimentaire au plastifiant utilisé a été
trouvée. Concernant le mortier, le test de calorimétrie a été réalisé et le mortier & base du
sédiment calciné au four flash avec le plastifiant A a la réaction pouzzolanique la plus

importante.
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Chapitre 5: Influence de I'ajout de sédiments brut et
calciné sur le comportement mécanique et les

variations dimensionnelles du mortier durci

5.1.Introduction

Dans ce chapitre, le comportement mécanique du mortier est étudié a travers des
essais mécaniques comme la mesure des résistances a la flexion et compression, la mesure
de la résistance a la traction et la mesure du module élastique dynamique. Pour la variation
dimensionnelle (le retrait) du mortier, deux types de conservation des éprouvettes ont été

étudiés pour déterminer le retrait total et le retrait endogéne.

Chapitre 5: Etude du comportement mécanique et de la
variation dimensionnelle du mortier durci

! !

Comportement mécanique Retrait
Masse volumique : 4x4x16 cm?® e Retrait total : 4x4x16 cm®
Résistance a la flexion et & la compression : 4x4x16 cm® e Retrait endogéne : 4x4x16 cm®

Résistance a la traction : ¢ 4 cm; h= 3cm
Module élastique dynamique : 4x4x16 cm?

Figure 126- Essai pour I'étude du comportement mécanique et du retrait du mortier durci

5.2.Résultats et discussion

5.2.1.Influence de l'incorporation du sédiment sur les résistances a la

flexion et compression

5.2.1.1. Résistance ala flexion

La Figure 127 présente I'évolution de la résistance en flexion des mortiers au cours du
temps. La Figure 128 présente I'évolution relative de la résistance a la flexion par rapport

au mortier témoin.

Pour toutes les échéances, la résistance en flexion des mortiers a base de sédiment
est toujours inférieure a celle du mortier de référence. En général, la résistance a la flexion
des mortiers étudiés augmente en fonction de 'dge mais a une tendance a baisser légérement
a long terme (182 jours), Figure 127. Les résultats montrent que la résistance en flexion du
mortier avec du sédiment flash M30_S2-1F 0,5 est plus élevée que celle du mortier avec du
sédiment brut M30_S2-1B_0,5 a 28 jours. C’est-a-dire, 7,11 MPa contre 5,99 MPa ce qui
correspond a 82,3 % contre 69,4 % de la résistance en flexion du mortier de référence M0_0,5,
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Figure 128. Dans le cas ou les plastifiants (A et C) sont ajoutés, une forte augmentation de la
résistance en flexion est remarquée entre 7 jours et 28 jours mais les meilleures résistances
sont obtenues avec le plastifiant A M30_S2-1F 0,5 A=1,2% et, a 56 jours, elles peuvent
atteindre jusqu’'a 95,3 % celle du mortier de référence MO_0,5. Pour les 2 mortiers qui
contiennent le plastifiant C, bien que ses maniabilités sont proches de celle de M30_S2-
1F_0,5_A=1,2%, ils ne donnent pas des résistances mécaniques aussi élevées, ni en flexion

ni en compression.

10.0

40 o """" o """" o """ —=—M30_S2-1B_0,5

Résistance en flexion [MPa]

—~— M30_S2-1F 0,5

—<—M30_S2-1F 0,5 A=1,2%

20 prmm e T M30_S2-1B0,5.C=0,7% | |
,,,,,,, | —~—M30_S2-1F_0,5_C=0,35% |-
0.0 3 3 ! | 3 ! ! | 3 ! | ;
0 50 100 150 200

Temps [jours]

Figure 127- Résistance en flexion des mortiers a base de sédiments comparés a celle du mortier de
référence (E/L=0,5)
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Figure 128- Rapport de la résistance en flexion des mortiers sur celle du mortier de référence en

fonction du temps
5.2.1.2. Résistance ala compression

L’évolution de la résistance a la compression des mortiers est présentée dans les
graphes de la Figure 129. En général, la résistance a la compression du mortier augmente en
fonction du temps ce qui est prévisible. Quand le ciment est 30% substitué par le sédiment,
une chute de résistance a lieu. Pour expliquer cette conséquence, le rapport entre la résistance
a la compression des mortiers a base de sédiment et la résistance a la compression du mortier
de référence (R.i/Ro) est calculé et présenté dans le graphe Figure 130. Pour le mortier avec
30% de substitution du ciment par le sédiment brut M30_S2-1B_0,5, la résistance a la
compression chute a une valeur inférieure a 70% pour toutes les échéances, ceci peut étre
expliquée par la microstructure du mortier et notamment sa porosité. A 28 jours de cure, la
chute de résistance a la compression du mortier M30_S2-1F 0,5 A=1,2% est quasiment
négligeable de l'ordre de 1,4% alors que pour les mortiers M30_S2-1B_0,5; M30_S2-
1B_0,5 C=0,7% ; M30_S2-1F 0,5 et M30_S2-1F 0,5 C=0,35%, elle est de 37,7% ; 36,1% ;
20,4% et 17,6% respectivement. De plus, a partir de 28 jours, dans le cas du plastifiant A
M30_S2-1F 0,5_A=1,2%, la résistance est développée et atteint une valeur trés proche de

celle du mortier de référence.

En regardant la résistance a la compression a 28 jours, le mortier a base de 30% du
sédiment flash développe une résistance égale a environ 80% de celle du mortier de référence.
Dans le travail de Snellings en 2017, quand le mortier est substitué par 30% du sédiment flash
calciné a 865°C, la résistance a la compression développée est de 72,8% a 28 jours (Snellings
et al., 2017).
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Figure 129- Evolution au cours du temps de la résistance a la compression des mortiers a base de

Résistance en compression (relative) [%)]

sédiments en comparaison avec celle du mortier de référence (E/L=0,5)
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Figure 130- Rapport de la résistance a la compression des mortiers sur celle du mortier de

référence en fonction du temps
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La Figure 131 présente les résultats de la résistance a la compression des mortiers a
base de sédiment a 28 jours en les comparant aux classes de résistance du ciment 32,5N ;
42,5N et 52,5N. Les résultats montrent que les mortiers a base de sédiment brut (sans ou
avec plastifiant C) sont de classe 32,5N tandis que les mortiers a base de sédiment flash (sans
ou avec plastifiant C) sont de classe 42,5N. Par contre, avec 1,2% de plastifiant A, le mortier
a base de sédiment flash développe une résistance a la compression semblable a celle du

mortier témoin (100% du ciment portland) qui correspond bien a la classe 52,5N.
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Résistance a la compression [MPa]

=
o
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M30_S2-1F_0,5_A
M30_S2-1B_0,5_C
M30_S2-1F 0,5 C

0

Figure 131- Résistance a la compression des mortiers a 28 jours en comparant aux classes de
résistance du ciment 32,5N ; 42,5N et 52,5N

a) Influence du plastifiant sur la résistance ala compression
La Figure 132 présente la résistance a la compression du mortier a 28 jours en fonction
de la quantité de plastifiant ajouté (plastifiant A et C). Le rdle de plastifiant est de rapprocher
la maniabilité du mortier frais avec sédiment de celui du mortier témoin. Le résultat montre que

les deux n'ont pas le méme effet sur la résistance a la compression.

Pour un méme affaissement, dans le cas des mortiers a base de sédiment flash, le
mortier avec le plastifiant A M30_S2-1F 0,5 A=1,2% donne une résistance a la compression
plus élevée que celle du mortier avec le plastifiant C M30_S2-1F 0,5 C=0,35% et comparable
avec celle du mortier témoin M0_0,5. Les résultats des analyses ATG et DRX montrent des
différences dans la microstructure dues au développement de différents hydrates. En effet
avec le plastifiant A, un retard de prise plus important est observé ainsi que la présence plus
importante d’aluminates de calcium hydraté.
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Figure 132- Résistance a la compression du mortier & 28 jours en fonction de I'affaisselent selon la

guantité de plastifiant ajouté ( A et C)

b) Influence du rapport E/L sur larésistance ala compression

L’étude de linfluence du rapport E/L= 0,5; 0,55 et 0,6 sur la résistance a la

compression a été réalisée. Les résistances a la compression aux rapports E/L= 0,55 et E/L=
0,6 du mortier MO ; M30_S21B et M30_S2-1F sont présentées dans les Tableau 42 et Tableau

43 respectivement. Le développement de la résistance en fonction du temps est notable. Une

diminution de la résistance (pour les 3 types de mortiers) est observée quand le rapport E/L

augmente, ce qui est prévisible, Figure 133.

Type de mortier | 7 jours 28 jours | 56 jours |91 jours | 182 jours
MO_0,55 449+1,0 | 52,0+2,6 | 54,4+2,4 | 55,6£1,0 | 56,9+1,9
M30_S2-1B_0,55 | 28,4+1,0 | 32,5+1,5 | 35,0+1,4 | 37,3+0,6 | 39,4+1,2
M30_S2-1F_0,55 | 36,9+1,1 | 41,4+1,4 | 43,8+1,7 | 45,7+1,1 | 47,9+1,2

Tableau 42- Résistance a la compression des mortiers a E/L=0,55 en [MPa]
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Figure 133- Evolution de la résistance a la compression en fonction de I'’dge du mortier et de son
rapport E/L

Type de mortier | 7 jours 28 jours | 56 jours |91 jours | 182 jours

MO_0,6 40,1+0,8 | 44,6t£1,1 | 48,840,7 | 51,2+1,3 | 52,1+£2,0
M30_S2-1B_0,6 | 25,3+0,6 | 28,2+1,6 | 30,4+0,8 | 31,4+1,4 | 31,7+1,4

M30_S2-1F_0,6 33,8+0,5 | 38,5+1,0 | 39,3+0,6 | 40,4+0,8 | 41,6+0,7

Tableau 43- Résistance a la compression des mortiers a E/L=0,6 en [MPa]

Pour comprendre I'influence du rapport E/L sur la résistance mécanique, la résistance
a la compression du mortier & E/L=0,5 est considérée comme la référence. Les rapports relatifs
entre la résistance a la compression du mortier avec différents rapports E/L et celle du mortier
avec E/L= 0,5 ont été calculés et présentés dans le Tableau 44. Les histogrammes des Figure
134 ; Figure 135 et Figure 136 représentent ces rapports relatifs pour les mortiers MO ; M30-
S1-B et M30-S2-1F respectivement. Les résultats montrent que la chute de la résistance du
mortier M30_S2-1F est moins importante que les autres mortiers (avec sédiment brut, sans
sédiment). Par exemple, & 7 jours, les rapports de résistance du mortier MO sont 87,9 % (E/L=
0,55) et 78,5 % (E/L= 0,6), et du mortier M30_S2-1B sont 84,3 % (E/L= 0,55) et 75,1 % (E/L=
0,6). Par contre, les rapports pour le mortier M30_S2-1F sont 89,9 % (E/L= 0,55) et 82,3 %
(E/L= 0,6). En conclusion, I'effet du rapport E/L est moins important sur le mortier avec le
sédiment flash M30_S2-1F.

165



MO M30_S2-1B M30_S2-1F
E/L 0,55 0,60 0,55 0,6 0,55 0,6
7 jours 87,87 78,46 84,33 75,06 89,93 82,32
28 jours 92,64 79,50 92,90 80,63 92,52 86,02
56 jours 91,72 82,33 87,43 75,99 95,03 85,16
91 jours 92,43 85,07 92,65 78,00 95,03 83,90
182 jours 92.99 85,09 93,19 74,93 94,80 82,33

Tableau 44- Rapport entre la résistance a la compression du mortier a E/L (0,55 et 0,6) et la

résistance a la compression du mortier a E/L=0,5 pour les mortiers MO ; M30_S2-1B et M30_S2-1F
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Figure 134- Influence du rapport E/L sur la résistance a la compression relative du mortier de
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Figure 135- Influence du rapport E/L sur la résistance & la compression relative du mortier & base de
sédiment brut (M30_S2-1B)
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Figure 136- Influence du rapport E/L sur la résistance a la compression relative du mortier a base de
sédiment flash (M30_S2-1F)

c) Corrélation entre larésistance alacompression et lamasse volumique

du mortier

La Figure 137 présente la corrélation entre les résistances a la compression et les

masses volumiques des mortiers. Le résultat montre des bonnes corrélations entre ces deux

parametres soit une valeur de R?= 0,80 pour les éprouvettes saturées (éprouvettes d’essai

pour la porosité accessible a I'eau) et une valeur de R?= 0,82 pour les éprouvettes non-

saturées (éprouvettes d’essai pour la résistance a la flexion et compression).
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Figure 137- Corrélation linéaire entre les résistances a la compression et les masses volumiques

des mortiers
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5.2.2.Résistance a la traction

Les résistances a la traction des mortiers par fendage et les pertes de masse sont
présentées dans la Figure 138. Les résultats montrent que la résistance a la traction des
mortiers augmente avec le temps jusqu’au 14 jours. Ensuite, la résistance du mortier MO_0,5
continue a évoluer jusqu’'a 28 jours tandis que celle du mortier M30_S2-1B_0,5_C=0,7%
demeure stable. En revanche, une diminution de la résistance a la traction est observée a 28
jours dans le cas du mortier a base de sédiment flash M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% et M30_S2-
1F_0,5_C=0,35%.
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Figure 138-Résistance a la traction par fendage (a) et la perte de masse des éprouvettes (b) en

fonction de I'dge du mortier

5.2.3.Module élastique dynamique

Les résultats des mesures du module élastique dynamique sont présentés dans la
Figure 139. lls montrent que le module élastiqgue des mortiers avec sédiments est plus faible
que celui du mortier de référence. Cependant, le module élastique du mortier avec sédiment
flash est plus élevé que celui du mortier avec le sédiment brut. Ceci peut étre expliqué par la
porosité plus élevée du mortier avec du sédiment brut. En plus de la porosité, le sédiment
semble donner les plus faibles valeurs de module élastique. Les mortiers sont ainsi moins
rigides. Une augmentation du module élastique pendant les 7 premiers jours a été observée

également sauf pour le mortier a base de sédiment brut. Aucune évolution n’est constatée.
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Figure 139- Module de Young dynamique des mortiers
5.2.4.Retrait

5.2.4.1. Retrait total

L’évolution du retrait total des mortiers et de la perte de masse en fonction du temps
sont illustrées dans la Figure 140 et la Figure 141. Elle montre qu’au jeune age, le retrait du
mortier M30_S2-1B_0,5 est le plus important, suivi par le mortier M30_S2-1B_0,5_C=0,7% ;
les 3 mortiers a base de sédiment flash, et enfin le mortier de référence. En comparant avec
le sédiment M30_S2-1B_0,5, I'ajout de plastifiant C dans le mortier a base de sédiment brut
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% réduit le retrait a partir de 4 jours méme si la perte de masse reste
pareille. Par contre, ce n’est pas le cas pour le mortier a base de sédiment flash M30_S2-
1F 0,5 C=0,35% qui a un retrait toujours proche de celui du mortier M30_S2-1F _0,5. En
ajoutant 1,2% de plastifiant A au mortier a base de sédiment flash, une réduction du retrait
total est observée a partir d’environ deux semaines aprés démoulage avec une perte de masse
trés proche de celles des mortiers M30_S2-1F 0,5 et M30_S2-1F 0,5 C=0,35%.

A long terme, le retrait total des mortiers a base de sédiment brut M30_S2-1B_0,5 et
M30_S2-1B_0,5_C=0,7% ainsi que celui des mortiers & base de sédiment flash M30_S2-
1F_0,5 et M30_S2-1F_0,5_C=0,35% ne change pas significativement. Le mortier M30_S2-
1F_0,5_A=1,2% semble avoir un comportement de retrait trés proche de celui du mortier de

référence. Ces résultats peuvent étre expliqués par les pertes de masses dues a I'évaporation
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de l'eau libre qui n’intervient pas dans la cinétigue de I'hydratation. Les résultats montrent
également l'effet positif du plastifiant A qui semble réduire le retrait par une réduction de la

dessiccation.

En ce qui concerne le retrait total a long terme, le gain de masse a été observé aussi
a partir d’'un certain moment alors que la déformation des éprouvettes continue a évoluer, ce
phénoméne peut étre probablement expliqué par le retrait de carbonatation. Les moments a
partir desquels les gains de masses ont lieu sont regroupés dans le Tableau 45. Ces résultats

montrent que ce type de retrait est trés dépendant de la composition ou de la formulation des

mortiers.
Type de mortier Age du mortier au début du gain de masse [jours]
MO_0,5 205
M30_S2-1B 0,5 93
M30_S2-1F 0,5 115
M30_S2-1F 0,5 A=1,2% 101
M30_S2-1B 0,5 A=0,7% 66
M30_S2-1F 0,5 _C=0,35% 121

Tableau 45- Age des éprouvettes de mortiers au début du gain de masse
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Figure 140- Retrait total des mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% ; M30_S2-
1B 0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% (a) et les pertes de masse (b) au jeune age
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Figure 141- Retrait total des mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% ; M30_S2-

1B_0,

5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% (a) et les pertes de masse (b) a long terme
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5.2.4.2. Retrait endogéene

Le retrait endogene est obtenu en isolant les éprouvettes et ainsi en empéchant les
échanges d’humidité avec I'ambiance extérieure. Le retrait endogéne vient du processus
d’hydratation. L’évolution du retrait endogene des mortiers MO _0,5; M30_S2-
1B_0,5 C=0,7%; M30_S2-1F 0,5 A=1,2% et ; M30_S2-1F 0,5 C=0,35% est présentée
dans la Figure 143 et la Figure 143.
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Figure 142- Retrait endogéne des mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-
1B 0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% au jeune age
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Figure 143- Retrait endogéne des mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-
1B_0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 _C=0,35% a long terme

5.2.4.3. Effet de la cure sur la déformation du mortier durci

Les résultats de retrait endogéne des mortiers montrent que le retrait du mortier
M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% est relativement faible. Une autre série de mortier a été fabriquée
en modifiant les conditions de cure durant les 7 premiers jours. La Figure 144 présente le
retrait (a) et la perte de masse (b) du mortier M30_S2-1F 0,5 A=1,2% pour les différentes
conditions de cure ou la courbe bleu représente les mortiers ayant subi une cure dans I'eau
jusqu’a I'age de 7 jours ; la courbe rouge représente les mortiers ayant subi une cure dans un
sac plastigue étanche et la courbe noire correspond au retrait total des mortiers présenté
précédemment dans la partie 5.2.4.1. Les éprouvettes qui étaient soumises a la cure
endogene pendant 7 jours dans un sac plastique présentent un retrait plus important que celles
ayant subi une cure pendant 7 jours dans l'eau et ceci bien que les pertes de masse des
éprouvettes soient trés proches. Les éprouvettes issues de la cure dans I'eau ont un retrait
plus important que celles sans cure (20°C et 50% d’HR) a partir d’environ 28 jours et a partir

d’environ 15 jours pour les éprouvettes issues de la cure dans le sac plastique.
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Figure 144- Déformation des mortiers M30_S2-1F 0,5 A=1,2% (a) et ses pertes de masse (b) sous

I'effet de différente type de cure
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5.3.Conclusion

Dans cette partie, les résistances a la flexion, a la compression, a la traction ainsi que
le module d’Young des mortiers avec 30 % de substitution du ciment par du sédiment ont été
étudiés. 30 % de substitution du ciment par le sédiment induit une diminution significative de
la résistance mécanique et une dégradation de la rhéologie. La chute de la résistance
mécanique peut étre expliquée par le fait que les 30 % de sédiment rendent plus ferme le
mortier et induisent une porosité plus grande mais également par le fait que le sédiment est
moins réactif que le ciment. Par contre, quand les plastifiants sont ajoutés, la maniabilité du
mortier a base de sédiment s’approche de celle du mortier de référence. L’ajout du plastifiant
augmente notablement la résistance mécanique mais cette augmentation difféere d'un
plastifiant & un autre avec des écarts trés importants. A 28 jours de cure, le mortier a base de
sédiment flash avec le plastifiant « A » donne une résistance en compression proche de celle
du mortier de référence. L’effet du rapport E/L a également été étudié, trois E/L= 0,5 ; 0,55 et
0,6 ont été testés. Le suivi des variations dimensionnelles des mortiers a I'état durci a permis
d’identifier les effets de la substitution du ciment par le sédiment. En particulier, le mortier
contenant le plastifiant « A » et le sédiment flash présente un comportement proche de celui
du mortier de référence. Différents modes de cure ont été observés et leur impact sur la

variation dimensionnelle s’est révélé trés important.
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Chapitre 6: Etude de ladurabilite des mortiers abase

de sédiments bruts et calcinés

6.1. Introduction

Dans ce chapitre, la durabilité du mortier durci est étudiée a travers la mesure de
certains indicateurs de durabilité comme la porosité, la perméabilité et la diffusion des

chlorures. La résistance des mortiers a la carbonatation est aussi testée et analysée.

Chapitre 6: Etude de la durabilité du mortier durci

l l

Indice de la durabilité Propriété de transport
e Porosité : 4x4x4 cm® e Diffusion: ¢=11 cm et h=2 cm
e Perméabilité : $=4 cm et h=6 cm e Carbonatation : 4x4x16 cm®

Figure 145- Essais de durabilité menés sur les mortiers durcis
6.2. Résultats et discussion

6.2.1. Porosité accessible a I’eau et masse volumique

a) Séchage a 105 °C
Les résultats de porosité et masse volumique du mortier durci a 7, 28 et 56 jours sont

illustrés dans la Figure 146 et la Figure 147.

A 28 jours, en utilisant le sédiment brut, la porosité du mortier M30_S2-1B_0,5 (18,53
%) a sensiblement augmenté en comparaison a celle du mortier témoin M0_0,5 (21,86 %),
soit 17,97% d’augmentation. Avec la méme teneur mais en sédiment flash M30_S2-1F 0,5,
la porosité augmente moins ce qui peut s’expliquer par la réaction chimique du sédiment flash
avec le ciment résultant une microstructure plus dense. En outre, avec la quantité de plastifiant
C adéquat (0,7 %), la microstructure du mortier M30_S2-1B_0,5 devient plus dense avec une
porosité de 20,38 % contre 21,86 % pour le mortier M30_S2-1B_0,5 C=0,7%. De plus, en
ajoutant 0,35 % de plastifiant C dans le mortier M30_S2-1F 0,5, le mortier M30_S2-
1F _0,5_C=0,35% devient aussi plus dense avec la nouvelle porosité de 20,78 % (contre 19,76
% l'ancienne) a 28 jours. Grace au plastifiant A et C, le mortier avec le sédiment flash et 1,2

% de plastifiant « A » M30_S2-1F 0,5 A=1,2% a une porosité trés proche de celle du mortier
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avec le sédiment flash et 0,35% de plastifiant « C » M30_S2-1F_0,5 C=0,35% a 28 jours et

aussi pour toutes les autres échéances.

La masse volumique du mortier est généralement plus faible quand la substitution par
le sédiment brut a lieu méme avec I'ajout du plastifiant, voir Figure 147. La masse volumique
la plus élevée est celle du mortier M30_S2-1F_0,5_A=1,2% suivie par les mortiers M30_S2-
1F 0,5 et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% ; ensuite le mortier M30_S2-1B 0,5 et M30_S2-
1B_0,5 _C=0,7%. Ceci peut-&tre expliqué par la masse volumigue plus faible du sédiment brut

et par la porosité des échantillons.
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D_ " " . . .
15 - 1 1 1 1 o
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MO0_0,5 M30_S2-1B_0,5 M30_S2-1F_0,5 M30_S2-1F_ 0,5 M30_S2-1B_0,5 M30_S2-1F 0,5
A=1,2% C=0,7% C=0,35%
Figure 146- Porosité accessible a 'eau des éprouvettes 4x4x4 cm? (Séchage a 105°C)
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A=1,2% C=0,7% C=0,35%

Figure 147- Masse volumique des éprouvettes 4x4x4 cm? (Séchage a 105°C)
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b) Séchage a 45 °C
Les éprouvettes servant a la mesure de la perméabilité au gaz sont aussi utilisées pour
la mesure de la porosité avec un séchage a 45 °C. Comme on peut le deviner, le séchage du
mortier & 45 °C produit des valeurs de porosité plus faibles que celles du séchage effectué a
105 °C. La Figure 148 illustre les résultats des mesures de la porosité a 45 °C. Le mortier
M30_S2-1F _0,5_A=1,2% a une porosité plus élevée que celle du MO_0,5 soit 15,92 % contre
14,13 % avec 1,79 % de différence a 28 jours. La différence devient moins importante a 91

jours, soit 0,99 % d’écart.

25.0
B 7jours
B 28jours
B 56 jours
B 91jours :
200 - A
S :
pet
‘0
o
o]
o
15.0
10.0

MO_0,5 M30_S2-1F 0,5 A=1,2%

Figure 148- Porosité accessible a I'eau des éprouvettes ¢= 4 cm et h= 6 cm (Séchage a 45 °C)

c) Effet delatempérature de séchage sur la mesure de la porosité

En ce qui concerne l'effet du séchage, la comparaison est menée (Figure 149) entre
les éprouvettes cylindriques de dimension ¢= 4 cm et h= 6 cm séchées a 45 °C et les
éprouvettes prismatiques de dimension 4 x 4 x 4 cm?® séchées a 105 °C. Les résultats montrent
gue la porosité mesurée du mortier est plus grande quand la température de séchage est plus
élevée. Par exemple, pour le mortier MO_0,5, la porosité augmente de 14,13 % (séchage a 45
°C) a 18,53 % (séchage a 105 °C) soit un écart de 4,40 % d’augmentation a 28 jours. Dans le
cas du mortier M30_S2-1F_0,5 A=1,2%, la porosité augmente de 15,92 % (séchage a 45 °C)
a 19,69 % (séchage a 105 °C) soit 3,77 % d’écart. Ces deux séries de mortiers séchées a
45°C et 105 °C ont des géométries différentes. Afin de palier a ce parametre géométrique, des
éprouvettes cylindriques de dimension ¢= 11 cm et H= 2 cm d’une autre série de mortiers
MO_0,5; M30_S2-1F_0,5_A=1,2% et M30_S2-1B_0,5_C=0,7% ont été testées a 45 °C et
suivies ensuite d’un séchage a 105 °C. Les résultats sont affichés dans la Figure 150. lIs

montrent que la porosité des mortiers MO_0,5 et M30 S2-1F 0,5 A=1,2% augmente
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seulement d’'une valeur de 2,62 % et 2,61 % respectivement, ce qui est plus faible que les
résultats précédents.

25.0 ‘
B 7jours
B 28jours
200 -| M S56jours [
< 15.0
pe]
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0.0

MO0_0,5 M30_S2-1F_0,5_A=12% MO0_0,5 M30_S2-1F_0,5_A=1,2%

Figure 149- Porosité des mortiers obtenue avec un séchage a 45 °C (Eprouvettes ¢=4 cm et h=6

cm) et a 105 °C (Eprouvettes 4 x 4 x 4 cm?)
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Figure 150- Porosité des mortiers obtenue avec un séchage a 45 °C et a 105 °C (Eprouvettes ¢= 11

cm et h=2 cm) a 28 jours de la cure
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d) Corrélation entre la résistance a la compression et la porosité
accessible a I'eau
La Figure 151présente la corrélation entre les résistances a la compression et les taux
de porosité accessible a I'eau des mortiers. Une corrélation trés faible (R?>= 0,32) est trouvée

entre ces deux parametres.
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Figure 151- Corrélation linéaire entre les résistances a la compression et les porosités accessibles

a I'eau des mortiers (les 3 points correspondent aux échéances d’essai 7 ; 28 et 56 jours)

6.2.2.Porosité par adsorption et désorption

6.2.2.1. Isothermes d’adsorption

La Figure 152 présente les isothermes d’adsorption et de désorption de I'azote des
pates a 3 jours et 28 jours. Une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de désorption est
observée comme pour tous les matériaux cimentaires ((Baroghel-Bouny, 1994)) ce qui montre

gue le milieu est un milieu mésoporeux.

182



3.5

| ——P0_04 @
ao L|—°P30S21B04 |
" [ | --e- P30_S2-1F_0,4
s b

2.0

15

Quantité adsorbée [mmol/g]

1.0

0.5

0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pression relative [P/P°]
35
(b)

—o—P0_04
—&— P30_S2-1B_0,4

3.0 : - s

-—6— P30_S2-1F_0,4
- -X--P30_S2-1F_0,4_A=1,2%

Quantité adsorbée [mmol/g]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pression relative [P/P°]

Figure 152- Isothermes d’adsorption-désorption des pates PO_0,4 ; P30_S2-1B 0,4 ; P30_S2-
1F_0,4 et P30_S2-1F_0,4_A=1,2% a I'dge de 3 jours (a) et 182 jours (b) ; dégazées & 40 °C
pendant 16 h

6.2.2.2. Volume des pores cumulé

La Figure 153 présente le volume cumulé des pores inférieurs a 30 nm des pates
PO _0,4;P30_S2-1B_0,4; P30_S2-1F 0,4etP30_S2-1F_0,4 A=1,2% a 3jours eta 182 jours

des échantillons dégazés a 40 °C. Les résultats montrent un effet majeur de I'ajout du sédiment
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brut ou calciné. L’effet de I'ajout du plastifiant A est également important et vient supporter les

résultats de résistance a la compression obtenus.

On observe que les pates avec sédiments brut ou calcinés sans plastifiant présentent
a 3 jours un volume de pores plus grand que celui de la pate pure de ciment portland. Cet
écart se réduit notablement mais reste important & 182 jours. A 182 jours d’hydratation, la
porosité de taille inférieure a 30 nm, de la pate avec le sédiment flash P30_S2-1F 0,4 devient
plus faible que celle du sédiment brut P30_S2-1B_0,4. Ceci montre I'effet de la calcination sur

la réactivité du sédiment qui réduit la taille des pores inférieurs a 30 nm.

A partir de la Figure 153, on peut constater également I'effet significatif de I'ajout du
plastifiant A. La péate correspondante présente les plus faibles volumes de pores a 182 jours,
plus faibles que celle de la pate témoin. En revanche au jeune age, on constate le contraire.
Ce résultat montre une évolution importante de la microstructure de cette pate entre le jeune
age et 182 jours. Ce résultat contribue a expliquer le gain de la résistance a la compression
du mortier M30_S2-1F 0,4 A=1,2% présenté dans la section 5.2.1.2.
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Figure 153- Volume cumulé des pores dans les pates PO_0,4 ; P30_S2-1B 0,4 ; P30_S2-1F 0,4 et
P30_S2-1F_0,4_A=1,2% a I'age de 3 jours et 182 jours; dégazage a 40 °C pendant 16 h

6.2.2.3. Effet de la température de dégazage

La température de dégazage a un impact non négligeable sur la microstructure mais

aussi sur la mesure elle-méme. La Figure 154 présente I'impact du dégazage a 40 °C et a 105
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°C sur les volumes cumulés des pores des pates PO_0,4 ; P30_S2-1B_0,4 ; P30_S2-1F 0,4
et P30_S2-1F 0,4 A=1,2% a 3 jours et a 182 jours.

A 3 jours d'hydratation, les dégazages a 40 °C et a 105 °C ne donnent pas de
différences significatives pour les pates a base de sédiment brut ou flash (P30_S2-1B_0,4 ou
P30_S2-1F 0,4). Ceci peut étre expliqué par le retard des réactions chimiques ou de
I'hydratation de la pate. Pour la pate de référence PO_0,4 et la pate a base du sédiment flash
avec 1,2% de plastifiant A, un grand écart est observé entre le volume cumulé des pores de
la pate dégazée a 40 °C et celui de la pate dégazée a 105 °C. A 105 °C, le volume est plus
grand, ce qui peut s’expliquer au moins partiellement par la destruction partielle des hydrates

par exemple: le C-S-H ou l'ettringite.

A 182 jours, les pates dégazées a 40 °C et 105 °C montrent des écarts importants
entre les volumes des pores cumulés des pates obtenues. Ces différences sont lies a la
destruction et la décomposition de certains hydrates. Ces résultats expliguent également la
formation des hydrates des pates a base du sédiment (sans ajout de plastifiant), elle n’était
pas constatée a 3 jours d’hydratation. De plus, le volume des pores de la pate avec le
plastifiant A P30_S2-1F 0,4_A=1,2% est tres proche de celui de la pate PO_0,4 qui présente

une forte réduction de volumes des pores entre 3 jours et 182 jours d’hydratation.
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Figure 154- Effet de la température de dégazage (40 °C et 105 °C) sur des volumes des pores
cumulés des péates PO_0,4 ; P30_S2-1B_0,4; P30_S2-1F 0,4 et P30_S2-1F 0,4 A=1,2% a 3 jours
(a) et & 182 jours (b)

6.2.3.Coefficient de diffusion effective (Deff)

Dans cette partie, deux formulations de mortiers présentant de bonnes propriétés
mécaniques ont été retenues ;le mortier de référence M0_0,5 et le mortier a base du sédiment
flash avec plastifiant « A » M30_S2-1F 0,5 A=1,2%.

La Figure 155 présente I'évolution de la concentration des chlorures dans le
compartiment aval en fonction du temps pour les deux mortiers. Le régime stationnaire est
atteint beaucoup plus rapidement dans le cas du mortier M30_S2-1F_0,5 A=1,2% que pour
le mortier MO_0,5 soit environ 200 heures et 300 heures respectivement. A partir des flux
d’'ions en régime stationnaire (Jsaionnaire), l€S coefficients de diffusion effective (Derr) des
mortiers sont calculés et illustrés dans la Figure 156. Ce résultat montre que le coefficient de
diffusion des chlorures dans le mortier M30_S2-1F_0,5_A=1,2% est plus grand que celui du

mortier de référence avec un facteur de 2,23.
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Figure 155- Evolution de la concentration en chlorures pour les mortiers MO_0,5 et M30_S2-
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Figure 156- Coefficient de diffusion effective Dest des mortiers MO_0,5 et M30_S2-1F 0,5 A=1,2%
6.2.3.1. Fixation des chlorures dans la matrice

La Figure 157 présente les teneurs mesurées de chlorures totaux, libres et liés pour
les éprouvettes de mortier MO_0,5 et M30_S2-1F 0,5 A=1,2% apres les tests de diffusion
accélérée. Ces résultats montrent que les teneurs en chlorures libres des deux mortiers sont

trés proches bien que la teneur en chlorures totaux sont plus élevée dans le cas du mortier
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M30_S2-1F 0,5 A=1,2% que MO_0,5. Par conséquent, la fixation des chlorures (teneur en
chlorures liés) dans la matrice est plus élevée dans le cas du mortier M30_S2-1F 0,5 A=1,2%
que MO_0,5. Cette fixation peut étre d’origine physique ou/et chimique. Elle montre une
interaction plus forte entre la matrice contenant du sédiment et les chlorures que dans le cas
du mortier de référence. Les chlorures peuvent notamment étre adsorbés sur les feuillets
d’'argile ou encore étre adsorbés sur les C-S-A-H.
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Figure 157- Teneur en chlorures totaux, libres et liés des mortiers MO_0,5 et M30_S2-
1F 0,5 A=1,2%

6.2.4.Perméabilité au gaz

6.2.4.1. Perméabilité et porosité

Les résultats de la perméabilité intrinséque Kin: et de la porosité accessible a I'eau ¢
(séchage a 45 °C) en fonction du temps des mortiers MO_0,5 et M30_S2-1F 0,5 A=1,2% sont
présentés dans la Figure 158. Au cours du temps la porosité augmente légérement et la
perméabilité des mortiers diminue, cette diminution de la perméabilité est attribuée a la
modification de la microstructure et du réseau poreux en fonction de I'dge du matériau. De
plus, le mortier MO_0,5 est plus perméable que le mortier M30_S2-1F 0,5 A=1,2% pour
toutes les échéances bien que les éprouvettes soient moins poreuses. Un résultat similaire a
été trouvé auparavant par Ez-Zaki pour la perméabilité du mortier a base de ciment avec 33
% d’un mélange de sédiment/coquille (1/2) calciné a 650 °C et a 850 °C (Ez-zaki et al., 2016).
Ce phénomeéne est probablement lié a la distribution des tailles des pores qui doit étre
différente dans ces 2 mortiers.
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Figure 158- Perméabilité intrinseéque Kin; et porosité accessible a I'eau € (séchage a 45 °C) des
mortiers MO_0,5 et M30_S2-1F 0,5 A=1,2%

6.2.4.2. Corrélation entre la perméabilité et la porosité accessible a I'eau

La corrélation linéaire entre la perméabilité et la porosité est élaborée dans la Figure
159. Par rapport aux coefficients R? obtenus qui sont trés faibles, on peut conclure qu’il n’a

pas de corrélation satisfaisante entre la perméabilité intrinséque et la porosité de I'échantillon.
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Figure 159- Corrélation entre la perméabilité et la porosité accessible a 'eau des mortiers MO_0,5
et M30_S2-1F_0,5_A=1,2%

189




6.2.5.Carbonatation du mortier

6.2.5.1. Carbonatation accélérée

a) Effet du pré-conditionnement sur la variation de masse

La variation de la masse des éprouvettes pendant le pré-conditionnement (éprouvette
de la carbonatation initiale) a été calculée et présentée dans la Figure 160. La variation de
masse des éprouvettes de la carbonatation a 7 ; 28; et 56 jours sont présentées dans
'ANNEXE V. Ces résultats sont finalement regroupés dans deux figures sous forme de perte
de masse pendant I'étuvage (Figure 161) et de gain de masse pendant la conservation (Figure
162). Durant le pré-conditionnement, les éprouvettes ont perdu de la masse aprés les 14 jours
d’étuvage a 45 °C et ont regagné un peu de masse apres 7 jours de conservation a T= 20 + 2
°C et HR= 65 + 5 %. Le gain de masse est d’environ 6 a 7 % de la masse perdue pour tous
les types de mortiers. Les variations de masse sont plus importantes dans le cas du mortier a
base de sédiment brut, M30_S2-1B_0,5 C=0,7%, ensuite, les mortiers a base de sédiment
flash M30_S2-1F 0,5 A=1,2% et, le dernier, le mortier de référence M0O_0,5. Ces pertes de
masses sont dues a I'évaporation de I'eau libre des mortiers. Parmi les 4 formulations, c’est le
mortier M30_S2-1B_0,5 C=0,7% qui contient le moins d’eau liée chimiquement, voir Tableau

40, ce qui explique la quantité importante d’eau libre évaporée pendant I'étuvage.

MO 05 M30_S2-1F_0,5 M30_S2-1B_0,5 M30_S2-1F_0,5
_0, A=1,2% C=0,7% C=0,35%
032 . . . 04 T 05T T T 036
0.0 . | | ' . . ' . . 1
=20
(O]
(2]
@ | B B 0 B
@
IS
o 4.0
k=]
c
e TR P RPN, @ ECEEEEEESRERIEEEE 820909090 EEREEENECEEEESREEE 0 SRR
kS
3 -
g 6.0
-8.0 - 763—— M Etuvage =
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" B Conservation |-
-10.0 N S S S S SO SO SN S RN S S SN .

Figure 160- Variation de masse due au pré-conditionnement des éprouvettes de mortiers pour la

carbonatation initiale (O jour)
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Figure 161- Perte de masse des éprouvettes de mortier due a I'étuvage pendant le pré-

conditionnement
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Figure 162- Gain de masse des éprouvettes de mortier di a la conservation a T= 20 + 2 °C et HR=

65 + 5 % pendant le pré-conditionnement

b) Effet de la carbonatation sur la variation de masse
Durant la carbonatation, les éprouvettes ont globalement gagné de la masse au cours
du temps Figure 163. Ceci est tres probablement di a un rééquilibrage hydrique et ensuite a
la carbonatation elle-méme. Le gain de masse est le plus important pour le mortier M30_S2-
1B_0,5_C=0,7% ce qui peut étre causé par sa microstructure (porosité la plus grande) suivi
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par les deux mortiers M30_S2-1F 0,5 C=0,35% et M30_S2-1F 0,5 A=1,2% et enfin par le
mortier MO_0,5.
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Figure 163- Gain de masse pendant la carbonatation

c) Effet dela carbonatation sur larésistance alacompression

Les résultats dans la Figure 164 montrent I'évolution de la résistance a la compression
des mortiers en fonction de la durée de la carbonatation. lls montrent une augmentation de
cette résistance avec la durée de carbonatation et ceci pour tous les mortiers. Cette
augmentation est plus importante pour le mortier de référence aprés 56 jours de carbonatation.
Ceci peut étre expliqué par la teneur en produits carbonatables et notamment la teneur en
portlandite qui est la plus élevée dans le cas du mortier de référence avec 100% de ciment
portland. En effet, la carbonatation de la portlandite entraine la formation de quantité plus
importante de calcite qui réduit la porosité grace a son volume molaire plus grand que la
portlandite. Le volume de différents produits de CaCOs; est présenté dans le Tableau
11(Thiery, 2005).
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Figure 164- Evolution de la résistance a la compression en fonction de la durée de carbonatation

d) Cinétique de carbonatation accélérée (effet de la substitution sur la
cinétique)

Quant a la cinétique de carbonatation, les épaisseurs carbonatées sont relevées pour
les différentes surfaces exposées pour chaque éprouvette. Vu les variations entre la surface
arasée supérieure (H), la surface du fond du moule inférieure (B) et les surfaces latérales (C),
voir Figure 165, les résultats de la cinétigue de chaque face sont d’abord exploités
indépendamment des autres. La cinétique moyenne pour toutes les surfaces exposées est
également calculée et présentée.

Surface supérieure (H)

Surface latérale gauche (C1) ™= 4= Syrface latérale droite (C2)

7

Surface inférieure (B)

Figure 165- Les surfaces mesurées, surface supérieure (H), surface inférieure (B) et surfaces

latérales (C)*

*Epaisseur des surfaces latérales (C) correspond a la valeur moyenne calculée a partir des mesures

sur les deux surfaces (C1) et (C2)

Cinétique de la carbonatation accélérée selon la surface exposée

La Figure 166 présente I'épaisseur carbonatée des mortiers MO_0,5; M30_S2-
1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-1B_0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% a 7 jours, 28 jours

et 56 jours en fonction de leurs surfaces exposées. En général, I'épaisseur de la carbonatation
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du mortier est plus élevée sur la surface arasée supérieure (H), suivie par les surfaces latérales
(C) et la derniére est la surface inférieure (B). La Figure 167 présente I'évolution au cours du
temps de carbonatation accélérée des mortiers en fonction de leurs surfaces exposées. Les
coefficients de cinétique de la carbonatation sont regroupés dans le Tableau 46. La valeur du
coefficient de cinétigue de carbonatation est plus élevée pour le mortier M30_S2-
1B_0,5_C=0,7% suivie par M30_S2-1F 0,5 _C=0,35% ensuite M30_S2-1F_0,5_A=1,2% et
enfin MO_0,5. Les coefficients de carbonatation accélérée pour chaque surface H, B et C
montrent la non homogénéité de la carbonatation des éprouvettes. Ceci est lié a la variation
de microstructure du mortier et notamment a la variation de la porosité de I'éprouvette. La

densification de matrice cimentaire peut aussi ralentir la cinétique de la carbonatation.
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Figure 166- Epaisseur de carbonatation accélérée des différentes surfaces exposées a 7 jours, 28
jours et 56 jours pour les mortiers MO_0,5 ; M30_S2-1F 0,5 A=1,2% ; M30_S2-1B_0,5 C=0,7% et

M30_S2-1F_0,5 C=0,35% (H : surface supérieure, B : surface inférieure et C : surfaces latérales)
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—&—M0_0,5 (H) -
| --x--M30_S2-1F 0,5 _A=1,2% (H) : : :
-~ M30_S2-1B_0,5_C=0,7% (H)
-4— M30_S2-1F_0,5_C=0,35% (H)

|~ y=1,034x ; R?=0,992 ..
””” y =1,287x ; R?=0,981
~ ~y=1879%; R’=0,998

“ T y=1,649x ; R?=0,990 ~

: : A7
; ; 7
e -
e o
i o

iy
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0
Temps [Jours®?]
: : ‘ B
—e—MO0_0,5 (B) .

] --%--M30_S2-1F_0,5_A=1,2% (B)

-2 — M30_S2-1B_0,5_C=0,7% (B)
| - M30_S2-1F 0,5_C=0,35% (B)

Ty =0,673x ; R*=0,966

””” y=1,017x ; R ?=0,985

—y=0,927x ; R?*=0,981

""" y=1,161x ; R*=0,976

|~ ~y=1819x ;R?=0,999 ?

T y=1374x ; R?=0,991

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

Temps [Jours®?]

carrée du temps

196



Coefficient de carbonatation accélérée [mm/jour??]

H B C Moyenne
MO0_0,5 1,034 0,673 0,927 0,861
M30_S2-1F 0,4 _A=1,2% 1,287 1,017 1,161 1,098
M30_S2-1B_0,4_C=0,7% 1,879 1,747 1,819 1,810
M30_S2-1F_0,4_C=0,35% 1,649 1,265 1,374 1,315

Tableau 46- Coefficient de carbonatation accélérée en fonction de la surface exposée et coefficient

de carbonatation accélérée moyen

Cinétigue moyenne de carbonatation accélérée

La Figure 168 illustre I'évolution de I'épaisseur moyenne de carbonatation accélérée

des mortiers en fonction de la racine carrée du temps. Les résultats montrent que I'épaisseur

carbonatée est bien proportionnelle a la racine carrée du temps. Des régressions linéaires

avec R?> 0,98 sont identifiées et présentées en Figure 168. Les résultats montrent également

que

la cinétiqgue de carbonatation est croissante dans

l'ordre suivant (M30_S2-

1B_0,5_C=0,7%) > (M30_S2-1F 0,5 C=0,35%) > (M30_S2-1F 0,5 A=1,2%) > (M0_0,5).

Ces résultats peuvent étre expliqués par la porosité des mortiers d’'une part et par la teneur en

portlandite d’autre part.
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Figure 168- Evolution de la profondeur carbonatée moyenne des mortiers en fonction de la racine

carrée du temps et coefficient de carbonatation (carbonatation accélérée)

197




Mortier 0 jour 7 jours 28 jours 56 jours
L
C>I
o
=
- - -
L A B USSR R
X e ¥ 7w ou10 5
oA-CN2 -0) CEMI. s 4 i |
1503 ho CA.CEt1 .3) Ch_CENT.28] CA-CEMI . $61
20!03 f20 Anlolro 16{09/2020
S
N
N
U')I <|
8 w
= O|
& A% 07 ] ng:Mz;F
CA-Z‘IF. ! J“'“_ { - 7 a10d]
15703120 cA-21FA:W27. 33 C CA.ZIR-NARA 8D CA_ZAERs 27 23]
anina fan Aziolw efoaj2oe
X
™~
8 R
m| OI -
8 w
= Ol
m e
A A o v
CA-2i8._C530:037. - Ch 2. C: 037 22
24fosizo wlioho CA 218 C:0737. -56)
g
X
Ln
1 <Y)-
N O
U')I 1l
3 o
n
= dl
LL 2
i STl
. 3 = Ch 2. € 038K 2 2RF 3
LR E s CA-24F-e890:0,35 7.} ule?u:x G CA-2IF = C20387% -6

Figure 169- Photos de surfaces fracturées des éprouvettes apres la carbonatation accélérée et

aprés pulvérisation de la solution de phénolphtaléine

6.2.5.2. Carbonatation naturelle

a) Cinétique de carbonatation naturelle
La Figure 170 présente les épaisseurs carbonatées des différentes surfaces exposées
a 162 jours pour le mortier MO_0,5 et a 151 jours pour les mortiers M30_S2-1F 0,5 A=1,2% ;
M30_S2-1B_0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35%. Elle montre que la cinétique de
carbonatation naturelle est différente selon la surface exposée en particulier pour le mortier de

référence MO_0,5.
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Dans le cas de la carbonatation naturelle, pour les mortiers a base de sédiment, la

surface supérieure (H) est généralement une surface plus carbonatée par rapport a celle du

fond du moule, surface inférieure (B), qui elle-méme est plus carbonatée que les surfaces

latérales (C), contrairement au cas de la carbonatation accélérée. Par contre, dans le cas du

mortier de référence MO_0,5, I'épaisseur carbonatée de la surface supérieure demeure plus

grande que celle des faces latérales qui sont plus grandes que la face du fond du moule ou la

surface inférieure comme ce qui a été trouvé pour la carbonatation accélérée.
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Figure 170- Epaisseur de carbonatation naturelle des différentes surfaces exposées 162 jours pour
le mortier MO_0,5 et 151 jours pour les mortiers M30_S2-1F_0,5 A=1,2% ; M30_S2-
1B_0,5 C=0,7% et M30_S2-1F 0,5 C=0,35% (H : surface supérieure, B : surface inférieure et C :

surfaces latérales)
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Figure 171- Photos de surfaces fracturées des éprouvettes du mortier MO_0,5 aprés la

carbonatation naturelle et apreés pulvérisation de la solution de phénolphtaléine
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Figure 172- Photos de surfaces fracturées des éprouvettes des mortiers M30_S2-
1F_0,5 A=1,2% ; M30_S2-1B_0,5_C=0,7% et M30_S2-1F_0,5_C=0,35% apres la carbonatation

naturelle et aprés pulvérisation de la solution de phénolphtaléine
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Figure 173- Evolution de I'épaisseur de carbonatation naturelle des mortiers selon les surfaces
exposées : surface supérieure (H), surface inférieure (B) et surfaces latérales (C) en fonction de la

racine carrée du temps
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Coefficient de carbonatation naturelle [mm/année'?]

H B C Moyenne
MO0_0,5 1,946 0,000 0,545 0,759
M30_S2-1F 0,4 _A=1,2% 3,697 2,371 2,418 2,816
M30_S2-1B_0,4_C=0,7% 4,856 4511 4,468 4,576
M30_S2-1F_0,4_C=0,35% 3,091 2,807 2,774 3,087

Tableau 47- Coefficient de carbonatation naturelle en fonction de la surface exposée et coefficient

moyen de carbonatation naturelle
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Figure 174- Evolution de la profondeur carbonatée moyenne des mortiers en fonction de la racine

carrée du temps et coefficient de carbonatation (carbonatation naturelle)

6.2.5.3. Corrélation entre la carbonatation accélérée et naturelle

La Figure 175 présente la corrélation entre la vitesse de carbonatation accélérée et
celle de carbonatation naturelle en fonction des surfaces exposées. Les corrélations obtenues
semblent faibles entre la carbonatation accélérée et naturelle avec des valeurs R2= 0,69 ; 0,73
et 0,85 pour les carbonatations des surfaces C, B et H respectivement. Les facteurs qui lient
la carbonatation accélérée et la carbonatation naturelle sont aussi différents avec des valeurs

de 2,06 ; 2,31 et 2,50 pour les surfaces C ; B et H respectivement.
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Figure 175- Corrélation entre la vitesse de carbonatation accélérée et celle de la carbonatation

naturelle en fonction des surfaces exposées (H : Haut, B : Base et C : C6tés)
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La corrélation des valeurs moyennes est présentée dans la Figure 176. Globalement,
le facteur de conversion du taux de carbonatation accélérée en taux de carbonatation naturelle

est égal a 2,31.
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Figure 176- Corrélation entre la vitesse de carbonatation accélérée et la vitesse de carbonatation

naturelle (Valeurs moyennes)

6.2.5.4. Effet de la cure sur la cinétique de carbonatation naturelle

La cinétigue de carbonatation naturelle dans la partie précédente correspond aux
éprouvettes soumises a une cure dans I'eau pendant 28 jours avant d’étre exposées dans une
salle régulée a température T=20 + 2 °C et HR=50 + 2 %. La Figure 177 présente la cinétique
de carbonatation naturelle en valeur moyenne de toutes les surfaces pour les éprouvettes qui
ont servie a I'étude du retrait. Ces éprouvettes ont été exposées directement apres le
démoulage a T= 20 + 2 °C et HR= 50 + 2 %. Les résultats montrent que la cinétique de
carbonatation naturelle des éprouvettes du mortier M30_S2-1F 0,5 A=1,2% est plus
importante que celle du mortier M30_S2-1F_0,5 C=0,35% ce qui est différent des résultats de
carbonatation naturelle des éprouvettes soumises a une cure dans 'eau de 28 jours. Ceci peut

étre d0 au degré d’hydratation qui est différent en fonction de la cure.

Les résultats présentés dans le Tableau 48 mettent en évidence I'impact de la cure sur
la cinétique de carbonatation naturelle. Le coefficient de carbonatation naturelle du mortier de
référence ayant subi une cure de 28 jours dans I'eau est seulement 17,7 % en comparaison
avec celui sans cure. Un résultat similaire a été trouvé par (Fattuhi, 1988) pour des éprouvettes

en béton a base du ciment portland dans des conditions de carbonatation accélérée.
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Globalement, la cure de 28 jours dans I'eau permet aux mortiers de plus résister a la

carbonatation et notamment aux mortiers a base de sédiment. Cet impact est moins prononcé

dans le cas du mortier de référence, ceci peut étre expliqué par la cinétique d’hydratation qui

est plus lente quand le sédiment est ajouté dans la formulation.

Knaturelle (cure) Knaturelle (sans cure)
, , Knaturelle (cure)/KnatureIIe (sans cure)
[mm/année®?] | [mm/année'?]
MO0_0,5 0,759 4,292 17,7%
M30_S2-1F_0,4_A=1,2% 2,816 7,763 36,3%
M30_S2-1B_0,4_C=0,7% 4,576 9,206 49,7%
M30_S2-1F 0,4 _C=0,35% 3,087 6,691 46,2%

Tableau 48- Cinétique de carbonatation naturelle pour les éprouvettes avec cure (Knaturelle (cure)) €t
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Figure 177- Régressions linéaires de I'évolution de la profondeur de carbonatation naturelle des

mortiers sans cure (valeur moyenne des 4 surfaces exposées)
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6.3.Conclusion

Seul le mortier a base de 30 % de sédiment avec plastifiant « A » est choisi pour étudier
I'effet du sédiment sur la durabilité parce que ce mortier a la résistance mécanique la plus
importante. Les résultats de la mesure de la porosité accessible a 'eau montre que I'ajout du
sédiment augmente la porosité du mortier. La température de séchage a aussi un effet sur la
valeur de la porosité mesurée, par exemple, une augmentation d’environ 2,6 % est constatée

en passant la température de séchage de 45 °C & 105 °C.

Pour le méme mortier (30 % de sédiment et plastifiant « A »), la perméabilité est plus

faible que celle du mortier de référence.

Les tests de migration des chlorures montrent une augmentation du coefficient de
diffusion effectif et la fixation des chlorures dans la matrice cimentaire. Cette augmentation est

également observée par les chercheurs dans le cas ou les cendres volantes sont utilisées.

Concernant la carbonatation, deux types d’essais sont réalisés, carbonatation
accélérée et carbonatation naturelle. Les environnements pour chaque type d’essai sont T=
25+ 2 °C,HR=65+5 %, et [CO2]= 3 + 0,1 % pour la carbonatation accélérée et T= 20 + 2 °C,
HR= 50 + 2 %, et [CO2]= 0,035 + 0,002 % pour la carbonatation naturelle. Les résultats
montrent que la profondeur de carbonatation est différente en fonction des surfaces exposées,
par exemple, la surface arasée est la surface la plus carbonatée. L'effet de 30 % de
substitution du ciment par le sédiment augmente la cinétique de carbonatation. La corrélation
entre la carbonatation naturelle et accélérée est établie. Enfin, la cure a aussi un effet sur la
cinétique de carbonatation, a titre d'illustration, les éprouvettes sans cure sont carbonatées
plus rapidement que celles avec cure dans I'eau pendant 28 jours. Il faut aussi noter que les
mortiers a base de sédiment ont toujours une cinétiqgue de carbonatation plus importante que

celle du mortier de référence.
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Conclusion géneérale et perspectives

La fabrication du ciment portland génére de fortes émissions de CO: et nécessite une
utilisation de ressources naturelles non renouvelables (calcaire et argile). De plus, la
température de cuisson élevée de 1450 °C nécessite des sources d’énergie importantes. Dans
le but de réduire I'impact environnemental de la fabrication du ciment, des nouveaux ajouts en
substitution partielle du ciment portland sont de plus en plus utilisés. Parmi les plus connus,
on peut citer la fumée de silice, les cendres volantes, le métakaolin ou encore le laitier de haut
fourneau. Ces additions bien connues ne sont pas suffisantes pour répondre aux besoins
mondiaux actuels du secteur de la construction. Le développement de nouveaux ajouts

présente aujourd’hui des enjeux importants. C'est dans ce contexte que s'inscrit cette thése.

L’objectif de cette thése a été de valoriser le sédiment provenant du piege de Lyvet sur
la Rance comme matériau en substitution partielle du clinker ou du ciment portland dans les
matériaux cimentaires. Le principe adopté est basé sur I'activation des argiles contenues dans
le sédiment par un traitement thermique adapté (calcination). Les travaux expérimentaux

conduits au cours de cette thése permettent d’émettre les conclusions suivantes.

A- Caractérisation du sédiment brut et quantification des

minéraux

Les sédiments étudiés proviennent de la zone de stockage et de décantation des
sédiments issus du piege de Lyvet sur la Rance. Deux prélevements de sédiment ont été
réalisés, un premier sur des sédiments ayant décantés pendant 6 ans (sédiment S1) et un
second sur des sédiments décantés durant 18 mois (sédiment S2-1 et S2-2). Les différents
sédiments ont été d’abord caractérisés d’'un point de vue physico-chimique et minéralogique.
Les résultats de la caractérisation physico-chimique montrent une variabilité qui reste modérée
de la distribution granulométrique, la masse volumique absolue, la teneur en carbonate de
calcium et la teneur en chlorures des différents sédiments. Une décantation assez longue
permet de diminuer sensiblement la teneur en chlorures. L’étude ensuite a été menée sur un
seul sédiment, le sédiment S2-1. Son analyse minéralogique a montré que le sédiment
contient un mélange de quartz, de carbonates de calcium et d’argiles et micas de types illite,
muscovite et kaolinite. La quantification des minéraux a été ensuite réalisée par la méthode
Rietveld sur les diffractogrammes de DRX et ensuite comparée a celle basée sur les analyses
ATG-DTG et les analyses d’'images de cartographies élémentaires obtenues par MEB-EDS.
Les résultats montrent que les minéraux présents sont : albite, anorthite, aragonite, calcite,
clinochlore, halite, illite, muscovite, kaolinite et quartz avec environ 35% d’argiles

(kaolinite+illite). Ces argiles peuvent étre activées par une calcination appropriée.
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B- Caractérisation du sédiment calciné

Une température fixe de 700 °C a été choisie permettant une déhydroxylation de
certaines argiles. Deux modes de calcination ont été étudiés : calcination au four standard et
calcination au four flash. Une caractérisation physico-chimique et minéralogique des

sédiments calcinés a été réalisée. Les principaux résultats sont :

- La calcination diminue la surface BET du sédiment et augmente son diamétre moyen.
Cette augmentation est plus importante aprés la calcination au four comparée a la
calcination flash

- Les calcinations flash et statique permettent la fixation des chlorures dans le sédiment.
Le taux lié est plus important dans le cas de la calcination statique.

- La calcination au four pendant une heure ou plus décompose totalement les
carbonates de calcium tant dis que la calcination flash ne décompose qu’une partie,
permettant ainsi d’obtenir un matériau a plus faible émission de CO..

- Les deux modes de calcination permettent d’éliminer totalement la matiére organique,
de transformer la kaolinite en métakaolinite et de déhydroxyler partiellement [l'illite en

la transformant trés probablement en méta-illite.
C- Reactivite

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour étudier la réactivité chimique du sédiment et
I'influence du mode de calcination sur cet indicateur. Deux méthodes basées sur la mesure de
la consommation de la chaux hydratée d’'un mélange modeéle contenant le sédiment ont été
utilisées, I'essai Chapelle et le test R3. Les deux méthodes appliquées au sédiment calciné
ont donné des résultats parfois contradictoires, montrant la difficulté de la mesure de la
réactivité. Le test R3-eau liée parait fournir des résultats plus cohérents et montre une
réactivité du sédiment calciné & 700 °C similaire & celle des cendres volantes. Les résultats
d’eau liée-R3 montrent que le sédiment calciné au four flash présente une réactivité plus

importante comparée au sédiment brut et au sédiment calciné au four standard.

La réactivité a été également mesurée en suivant I'hydratation et la teneur en
portlandite de la pate de ciment grace a des analyses thermogravimétriques. Des tests de
calorimétrie ont été également réalisés. Les résultats ont montré la sensibilité de la pate
cimentaire au plastifiant utilisé. Une réaction pouzzolanique plus importante a été trouvée pour

le sédiment calciné au four flash avec utilisation du plastifiant A.

D- Reésistance mécanique et variations dimensionnelles

Le comportement mécanique du mortier avec une substitution de 30 % du ciment par
le sédiment brut ou flash a été considéré. L'effet de cette substitution sur la résistance a la
flexion, a la compression, a la traction ainsi que sur le module élastique du mortier a été étudié.
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Les résultats ont montré que la substitution du ciment par du sédiment diminue la résistance
mécanique significativement si aucune amélioration de la rhéologie n’est considérée. En effet,
I'ajout de 30 % de sédiment rend plus ferme le mortier et induit ainsi une porosité plus grande.
Quand la maniabilité du mortier a base de sédiment est approchée de celle du mortier de
référence a I'aide des plastifiants, la résistance a la compression augmente. Deux plastifiants
différents ont été utilisés (A et C). L’effet du plastifiant sur la résistance a la compression est
notable et differe d’'un plastifiant a un autre. L’écart peut étre trés important. Le mortier a base
du sédiment flash avec 1,2 % du plastifiant « A » a fourni des résistances en compression
semblables au mortier de référence dés 28 jours de cure. L’effet du rapport E/L a également

été étudié, trois rapports E/L ont été considérés : 0,5 ; 0,55 et 0,6.

L’étude des variations dimensionnelles des mortiers a I'état durci a permis d’identifier I'effet de
I'ajout du sédiment. Ici aussi, le mortier contenant le plastifiant A a présenté un comportement
proche du mortier de référence. Deux modes de cure différents ont été étudiés. Les résultats

montrent 'impact majeur du mode de cure sur les variations dimensionnelles.
E- Durabilité

L’effet de I'ajout des sédiments sur la durabilité a été étudié sur le mortier qui a présenté
les meilleures résistances mécaniques, a savoir le mortier a 30 % de sédiment en substitution
partielle du ciment portland contenant le plastifiant A. Les résultats ont été comparés a ceux
du mortier témoin. lls montrent que I'ajout du sédiment augmente la porosité accessible a I'eau
mais cette augmentation dépend également du plastifiant utilisé. L’effet de la température de
séchage sur la mesure de la porosité a été également étudié, deux températures ont été
considérées : 45 °C et a 105 °C. Les résultats montrent une augmentation d’environ 2,6 % de

la porosité en passant de 45 °C a 105 °C.

Malgré une porosité plus élevée dans le cas du mortier a base du sédiment flash
(plastifiant A), la perméabilité de celui-ci est plus faible que celle du mortier de référence. Ce
résultat a été relié aux mesures de la distribution des pores obtenue par adsorption d’azote

sur les échantillons des pates.

Les résultats des tests de migration des chlorures montrent une augmentation du
coefficient de diffusion effectif et une augmentation de la fixation des chlorures dans la matrice
contenant les sédiments. Ce type de comportement est observé dans les ciments avec ajouts

et notamment de type cendres volantes.

L’étude de I'effet de I'ajout des sédiments sur la résistance a la carbonatation du mortier
a été réalisée en considérant deux conditions : accélérée et naturelle. La carbonatation
accélérée a été réalisée dans un environnement a T= 25 + 2 °C et HR= 65 + 5 % avec [CO;]=

3+ 0,1 % alors que la carbonatation naturelle a été réalisée dans un environnement a T= 20
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+2°C et HR=50+ 2 % avec [CO]= 0,035 + 0,002 %. Les résultats montrent que la profondeur
de carbonatation est différente en fonction des surfaces exposées des échantillons, la surface
araseée étant la surface la plus carbonatée. La substitution de 30 % du ciment par du sédiment
brut ou flash augmente la cinétique de carbonatation. Des corrélations ont été établies entre
la carbonatation naturelle et la carbonatation accélérée. L'effet de la cure a aussi été
considéré. Les résultats montrent que la cinétique de carbonatation sans cure est largement
plus rapide que celle des éprouvettes apres une cure dans I'eau pendant 28 jours. Cette

différence est plus prononcée dans le cas du mortier a base de sédiment.

En conclusion, ce travail a montré le grand potentiel que présentent les sédiments
comme matériau pour la substitution partielle du ciment portland. Cette substitution a plusieurs
vertus notamment la réduction des déchets, la réduction des émissions de CO; et la protection
de ressources minérales non renouvelables. Le sédiment calciné a 700 °C au four flash peut
étre utilisé dans la fabrication des ciments composés mais également directement dans les
mélanges cimentaires (mortiers, bétons) en remplacement partiel du ciment portland. Avec

une adjuvantation appropriée, les résistances mécaniques peuvent étre trés importantes.

En perspectives de ce travail, plusieurs aspects peuvent étre développés. Il serait
notamment intéressant de faire varier le taux de substitution du ciment par le sédiment calciné
au four flash et de rechercher le taux optimal pour diverses applications. Il serait également
intéressant d’approfondir plus encore I'étude sur les effets des plastifiants sur I’hydratation des
composites ciment-sédiment et sur le développement des propriétés mécaniques. La
substitution du ciment par le sédiment flash dans le béton et ses effets sur l'auréole de
transition serait un point important a étudier également. Enfin, notre étude de durabilité n’a pris
en compte qu’une principale pathologie a savoir la corrosion des armatures en s’intéressant a
la carbonatation et au coefficient de diffusion des chlorures, il serait intéressant d’étudier

d’autres dégradations comme la lixiviation et la réaction alcali granulat (RAG).
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ANNEXE |

Listes de produits chimigues utilisées pour le test R3

Pureté Poids moléculaire

Produits Formule Marque
[%0] [g/mol]
Carbonate de calcium CaCOz Acros organics 99,0 100,09
Hydroxide de calcium Ca(OH)2 Acros 98,0 74,09
Hydroxide de potassium KOH Acros 56,11
Sulfate de potassium K2SO4 Acros +99,0 174,25

Tableau 49- Produits chimiques utilisés dans le cas du test eau liée (test R3) du groupe RILEM TC-
TRM
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ANNEXE I

Protocole de fabrication de pate du ciment et de mortier

Pate de ciment

Pour la confection, les matériaux secs dans lesquels il y a le ciment et le sédiment ont
été pesés. Les matériaux secs ont été mélangés jusqu’a obtenir un mélange homogene, puis
mélangés avec de I'eau déminéralisée pendant 4 minutes en utilisant un malaxeur avec une
vitesse de rotation de 1600tr/min. La Figure 178 illustre le type d’agitateur, la cuve et la palette
en hélice utilisés pour la fabrication de la pate. Le temps zéro a été enregistré au moment de
contact des liants avec de I'eau. Ensuite, les pates ont été versées dans des flacons étanches

fermés par un couvercle en plastique, en plus d’un film de paraffine.

(b)

Figure 178- Ensemble de I'agitateur (a) et palette en hélice (b) utilisés pour la fabrication de

la pate
Mortier

Pour la procédure de mélange, on introduit d’abord les matériaux secs (sédiment et
ciment) dans la cuve et on effectue le mélange manuellement avec une spatule jusqu’a
homogénéisation. Ensuite, on verse de I'eau dans la cuve et on mélange a petite vitesse
pendant 30 secondes. Puis on introduit le sable régulierement pendant les 30 secondes
suivantes, puis on mélange a grande vitesse pendant 30 secondes. On arréte le malaxeur et
on mélange le mortier en récupérant tout le mortier adhérant aux parois et au fond de la cuve.
Cette étape ne doit pas dépasser 90 secondes. Enfin, on relance le malaxeur & la grande

vitesse pendant 60 secondes.

Aprés mélange, des moules sont remplis selon la norme en utilisant une table a choc,

voir Figure 179(b). La surface finale est ensuite soigneusement lissée.
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Figure 179- Malaxeur (a) et la table a choc (b) utilisés pour la fabrication et la mise

en place du mortier
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ANNEXE Il

Les mesures de la perméabilité apparente des mortiers

Les résultats ci-dessous représentent les résultats de mesure de la perméabilité
apparente des mortiers de références M0O_0,5 (Figure 180) et des mortiers a base du sédiment
flash avec le A M30_S2-1F 0,5 A=1,2% (Figure 181) a 7 ; 28 ; 56 et 91 jours.
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ANNEXE IV

Résultats des analyses ATG des pates

Les résultats ci-dessous représentent les courbes DTG des analyses ATG des pates

arapport E/L=0,5 et E/L=0,4. L’arrét hydratation des pates avec le rapport E/L=0,5 est préparé
selon le 1°" protocole alors que celui des péates avec le rapport E/L=0,4 est préparé selon le

2¢me protocole présentés dans la section 2.2.2.2.b).
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Figure 182- Différentielle de I'analyse TG de la pate de référence P0O_0,5 en utilisant le premier

protocole d’arrét hydratation a 1 jour ; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours ; 28 jours ; 56 jours ; 91 jours et 182
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Figure 183- Différentielle de I'analyse TG de la pate en utilisant le premier protocole d’arrét
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Figure 184- Différentielle de I'analyse TG de la pate en utilisant le premier protocole d’arrét
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Figure 186- Différentielle de I'analyse TG de la pate en utilisant le deuxieme protocole d’arrét
hydratation : P30_S2-1B_0,4 (a) ; P30_S2-1B_0,4_C=0,7% (b); P30_S2-1F_0,4 (c); P30_S2-
1F 0,4 _C=0,35% (d); P30_S2-1F 0,4 A=1,2% (e) a 1 jour ; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours ; 28 jours ;
56 jours ; 91 jours et 182 jours
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Figure 187- Observation sur I'évolution d’hydrates sur des variétés de pates en utilisant le deuxiéme
protocole d’arrét hydratation a 24 heures ; 3 jours ; 7 jours ; 14 jours ; 28 jours ; 56 jours ; 91 jours et
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ANNEXE V

Variation de masse des éprouvettes de la carbonatation
accéléree

Les résultats ci-dessous représentent les pertes de masses des éprouvettes de la
carbonatation accélérée (CA) pendant le pré-conditionnement.
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Figure 188- Variation de masse des mortiers due au pré-conditionnement des éprouvettes de la

carbonatation accélérée
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Effet de la calcination d’'un sédiment sur sa capacité a se substituer partiellement au ciment

Portland

Mots clés : Sédiment, calcination, caractérisation, réactivité, hydratation, durabilité.

La fabrication du ciment génere de fortes
émissions de CO, et nécessite une utilisation de
ressources naturelles non renouvelables. La
température de cuisson élevée de 1450 °C
nécessite aussi des consommations d’énergie
importantes. Dans le but de réduire limpact
environnemental, le sédiment a été proposé
comme un nouvel ajout dans la fabrication de
clinker ou comme une substitution partielle du
ciment Portland. Ceci confronte également au
probléme de l'accroissement du volume annuel
de sédiment. Cette thése apporte sur une étude
de potentiel d’utilisation le sédiment Lyvet de la
Rance comme une substitution partielle du
ciment Portland. L’analyse minéralogique du
sédiment brut a montré la présence des
minéraux argileux comme lillite, la muscovite et
la kaolinite. Afin d’activer ces argiles, deux
modes de calcination a 700 °C sont étudiés, la
calcination au four standard et la calcination au
four flash. L’effet de la calcination sur la

propriété physico-chimique et minéralogique, la
microstructure et la réactivité du sédiment est
discuté. La calcination flash & 700 °C permet
d’augmenter la réactivité du sédiment tout en
ne décomposant que partiellement les
carbonates de calcium, réduisant ainsi les
émissions de CO; en comparaison a la
calcination statique. L’effet de la substitution de
30 % de ciment par de sédiment brut et flash
sur les propriétés mécaniques du mortier a été
analysé. Pour un méme rapport E/L et avec
une adjuventation appropriée, le mortier
contenant du sédiment flash peut atteindre des
résistances mécaniques semblables a celles
du mortier de référence et ceci dés 28 jours. La
durabilité des mortiers a base du sédiment brut
et flash est étudiée par des mesures de
certains indicateurs de durabilité y compris des
essais de carbonatation accélérée a CO.= 3 %
et de carbonatation naturelle.

The influence of calcination on a sediment's potential to be used as a partial substitution for

Portland cement.

Keywords: Sediment, calcination, characterization, reactivity, hydration, durability.

The manufacture of cement generates high
CO; emissions and requires non-renewable
natural resources. The high temperature of

1450 °C also requires high energy
consumption. In order to reduce the
environmental impact, sediment has been
proposed as a nhew addition to clinker

production or as a partial substitution of
Portland cement. It also confronts the problem
of increasing the annual volume of sediment.
This thesis studies the potential use of Lyvet
sediment from the Rance River as a partial
substitution of Portland cement. The
mineralogical analysis of the raw sediment
showed the presence of clay minerals such as
illite, muscovite, and kaolinite. In order to
activate these clays, two modes of calcination
at 700 °C are studied, standard kiln calcination
and flash kiln calcination. The effect of

calcination on the physicochemical and
mineralogical property, microstructure, and
reactivity of the sediment is discussed. Flash
calcination at 700 °C increases the reactivity of
the sediment while only partially decomposing
the calcium carbonates, thus reducing CO:
emissions compared to static calcination. The
effect of substituting 30% cement with raw and
flash sediment on the mechanical properties of
the mortar was analyzed. For the same E/L
ratio and with appropriate admixture, the
mortar containing flash sediment can reach
mechanical strengths similar to those of the
reference mortar as early as 28 days. The
durability of mortars with raw and flash
sediment is studied by measuring some
durability indicators, including accelerated
carbonation tests at CO,= 3% and natural
carbonation.





