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INTRODUCTION GENERAL

Introduction général

Dans le monde, I'utilisation de la pouzzolane connait une grande évolution pour sa
valorisation et s’applique a I'utiliser dans divers domaines en dehors des cimenteries et des

constructions.

En effet, depuis le Panthéon Romain il y a presque 2000 ans, les pouzzolanes naturelles ou
artificielles ont été utilisées régulierement dans les constructions. Ces produits entrent ainsi dans
la composition de certains ciments industriels (EN 197-1) comme constituants principaux,
comme dans les ciments composés CEM Il ou les ciments pouzzolaniques CEM IV. Le

métakaolin, produit issu d’argiles kaolinite, est I’'une de ces pouzzolanes artificielles.

L’introduction de métakaolin (résultat de la calcination du kaolin) semble devenir un
avantage. Les réactions chimiques qui se développent lors de la fabrication du ciment, libérent
du dioxyde de carbone (CO,) contribuant ainsi a I’augmentation de ’effet de serre alors que les
transformations minéralogiques régissant la déshydroxylation de kaolin générent uniquement de
la vapeur d’eau. De plus, le métakaolin n’entre pas en compétition avec le ciment. Il le compléte
et I’améliore plus qu’il le remplace. En effet, I’incorporation de métakaolin en substitution d’une
partie du ciment est intéressante car il permet d’améliorer plusieurs propriétés (durabilite,
résistance, propriétés de transfert...) des mortiers et bétons. Pour cela, le métakaolin devient un

candidat potentiel.

Dans ce cadre, ce mémoire est composé de quatre chapitres. Dans le premier chapitre
nous donnons des genéralités sur le ciment, leurs constituants, leurs classification, leurs procédés

de fabrication, I'hydratation du ciment ainsi que la classification des ajouts minéraux.

L’obtention de métakaolin & partir du kaloin par traitement thermique fait 1’objet du
second chapitre
D’autre part nous parlons de la structure du kaolin et ces compositions chimique et
minéralogique. A la fin de ce chapitre nous citons les méthodes de calcination du kaolin avec
quelques fours excitants.

Le troisieme chapitre fait l'objet d'une étude bibliographique sur la valorisation de

métakaolin dans le mortier et le béton et leurs avantages et leur normalisation. Nous présentons
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les effets des métakaolins sur les propriétés physiques et mécaniques des bétons, aussi leur
influence sur la durabilité des bétons.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons les différentes Méthodes d’évaluation de la
pouzzolanicité, nous essayons de connaitre selon les résultats expérimentaux qui existent dans la

littérature, la déférence entre un ciment avec ou sans pouzzolane.
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Chapitre I : Généralités sur le ciment

Introduction :

Le ciment (du latin Caementum, signifiant pierre non taillée) est une matiére
pulvérulente formant avec I’eau ou avec une solution saline une pate plastique liante,
capable d’agglomérer, en durcissant, des substances variées. Il désigne également, dans un
sens plus large, tout matériau interposé entre deux corps durs pour les lier. C'est une
gangue hydraulique durcissant rapidement et atteignant en peu de jours son maximum de
résistance. Aprés durcissement, cette pate conserve sa resistance et sa stabilité, méme sous
I’eau. Son emploi le plus fréquent est sous forme de poudre utilisée avec de l'eau pour
agréger du sable fin et des graviers (granulats) pour donner le béton. Le mot « ciment »
peut désigner différents matériaux comme par exemple : Le platre La Chaux commune, La
pouzzolane naturelle Le ciment prompt, Le ciment Portland ou ciment artificiel Un ciment
artificiel est un produit provenant de la cuisson de mélanges artificiels ou naturels,
contenant de la silice, de I'alumine, et du carbonate de chaux, sur lesquels I'eau n'a aucune
action (ou qu'une action trés lente avant la trituration) et qui, réduits en poudre
mécaniquement, font prise sous ’action de l'eau en des temps variables suivant leur
qualité. Le ciment est une poudre minérale, d’aspect grisatre, obtenu par broyage et
cuisson (1 450°C) d’un mélange de calcaire et d’argile. Le produit de la cuisson, appelé
clinker, est pour 1’essentiel une combinaison de chaux, de silice, d’alumine et d’oxyde
ferrique. La processus de fabrication de ciment comprend deux activités indépendantes
mais complémentaires : I’extraction de la matiere premiére (calcaires, argiles, matériaux de
correction, ajouts) et la transformation de la matiere premiére (préparation, broyage,

cuisson). [1]

I-1- Définition :

Selon la norme européenne [EN197-1] le ciment est un liant hydraulique, en
d’autres termes, une matiere inorganique finement moulue, qui lorsqu’elle est gachée avec
de I'eau forme une pate permettant de faire prise et qui durcit suite a des réactions et au
processus d’hydratation. Cette matiére conserve, apres durcissement, sa résistance et sa

stabilité méme sous |"eau.

Les ciments sont constitues de petits grains individuels de différentes matiéeres,

mais ils doivent étre statistiquement homogenes en composition. Un haut degré de
4
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régularité dans toutes les propriétés du ciment est obtenu par un procédé continu de

production en masse et en particulier, par des procédés convenables de broyage et
d"homogénéisation. [2]

Figure I-1 : poudre de ciment courant.

I-2- Historique :

Le ciment aurait d'abord été inventé par les Egyptiens, qui a été améliorée par les
civilisations suivantes par I'ajout de chaux a de l'argile. Les Grecs d'ltalie le renforcérent
avec des cendres pouzzolanigques (cendres volcaniques de la région de Pouzzoles), et cet
usage a été repris et généralisé par les Romains. Jusqu’a I'Epoque moderne, le ciment est
un liant, souvent une chaux, additionnée a des adjuvants comme les tuiles ou briques
concassées, dont l'argile posséde des propriétés hydrauliques. La pouzzolane est trés
utilisée comme adjuvant. Le ciment ne prit son acception contemporaine qu'au XIXe
siecle, lorsque Louis Vicat identifia le phénoméne d'hydraulicité des chaux en 1817, et
celle des ciments, qu'il appelait chaux éminemment hydrauliques, ou chaux limites, en
1840.

La recherche sur I'nydraulicité des chaux débuta a la fin du XVIlle siécle pour
aboutir vers 1840, & la fabrication des ciments modernes. Elle concernait les chaux
grasses, non hydrauliques, qui ne durcissent pas sous l'eau, les chaux hydrauliques qui
durcissent méme sous l'eau, les chaux éminemment hydrauliques (riches en argiles) qui se
solidifient tres rapidement, et les chaux limites (trop riches en argiles) qui se solidifient trés
rapidement puis se décomposent, si elles ne sont pas cuites au degré de fusion pateuse [3].

En 1796, James Parker découvrit sur ITle de Sheppey, en Grande Bretagne, le
ciment prompt (une chaux éminemment hydraulique ou ciment naturel a prise rapide, cuit
a 900°C comme les chaux naturelles ordinaires) qu'il baptisa commercialement ciment
romain. Ce ciment acquit par la suite, de 1820 a 1920 environ, une grande réputation. Il fut
fabriqué dans toute I'Europe et servait a faire des moulages au gabarit, ou a fabriquer des

5
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pierres artificielles de ciment moulé. Au début du XIXe siécle, toute I'Europe s'active,

la France surtout, pour ne rien devoir aux britanniques ni a la pouzzolane italienne. Et le
francais Louis Vicat découvrit en 1817 le principe d'hydraulicité des chaux (concernant la
proportion d'argile et la température de cuisson) et publia ses travaux sans prendre de
brevet. En 1824, le Britannique Joseph Aspdin déposa un brevet pour la fabrication d'une
chaux hydraulique a prise rapide qu'il appela commercialement le ciment Portland, car la
couleur de son produit ressemblait aux célebres pierres des carriéres de la péninsule de «
Portland » situées en Manche. C'est un ciment similaire a ceux que décrivit Vicat, encore
que son brevet soit imprécis. Mais il fallut attendre 1840, et la découverte des principes
d'hydraulicité des ciments lents (dits aujourd’hui ciments Portland) toujours par Louis
Vicat (une cuisson a la température de fusion pateuse soit 1450°C qui permit d'obtenir le
clinker) pour voir une réelle fabrication de ces ciments modernes, et voir apparaitre
ensuite une architecture de béton coffré puis de béton arme.

La premiéere usine de ciment a été créée par Dupont et Demarle en 1846 a
Boulogne-sur-Mer. Le développement n'a pu se faire que grace a l'apparition de matériel
nouveaux, comme le four rotatif et le broyeur a boulets. Les procédés de fabrication se
perfectionnérent sans cesse, et le temps nécessaire a produire une tonne de clinker,
constituant de base du ciment, est passé de quarante heures en 1870, a environ trois

minutes actuellement [3].

I-3- Constituants de base du ciment :
I-3-1- Matiéres premiéres :

Les matieres premiéres nécessaires a la fabrication du ciment sont le calcaire et
I’argile a des proportions variées. Les maticres premieres sont extraites des parois
rocheuses d’une carriére a ciel ouvert par abattage a I’explosif ou par ripage au bulldozer.

La roche est reprise par des dumpers vers un atelier de concassage.

I-3-1-1- Calcaire :
Le calcaire est généralement extrait de la carriere. Il peut rentrer dans des proportions

allant jusqu'a 75 % de la masse totale du mélange cru [4]. Le calcaire est une roche
sédimenteuse produite par des organismes vivants ; par exemple les coquilles. Le calcaire
peut se transformer en dolomie (CaMg(CO3),) aprés diagénése [5].
Le calcaire est formé essentiellement de calcite qui peut contenir plus de 99,9 % de
CaCOs. La calcite se présente généralement sous forme de cristaux rhomboédriques. La
6
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calcite est du carbonate de calcium CaCOj cristallin, elle réagit avec 1’acide chlorhydrique

HCI. Les calcaires peuvent contenir un peu de dolomite, d’aragonite ou de sidérite. Ils
renferment parfois un peu de fer sous forme de sulfures (calcaires bleus) ou d’oxydes
(calcaires jaunes ou rouges).

Les calcaires contiennent souvent des fossiles (débris de coquilles, de squelettes
d’organismes coloniaux,...) qui sont liés par un ciment calcaire [6]. Le calcaire peut étre
identifié car il peut étre dissout par les acides tels que 1’acide chlorhydrique en solution ou
par I’acide éthanoique contenu dans le vinaigre ou encore par 1’acide tartrique. Il forme
alors de I’hydroxyde de calcium Ca(OH), et du gaz carbonique CO, [7].

On classe les calcaires comme suit :

a- Calcaire dur :
On attribue ce nom au calcaire contenant un minimum 80 % de CaCO; et un
maximum de 5 % de MgCOs. Les calcaires durs sont imperméables a I’cau [8].
b- Calcaire mou (craie) :
Le calcaire mou contient un maximum de 90 % en CaCOs [9]. Les calcaires mous

sont perméables a 1’eau, et poreux.

1-3-1-2- Argile :

L’argile recouvre toutes les petites particules formées par les processus d’érosion
ou d’altération des roches, c'est-a-dire aussi bien du sable (SiO;), des oxydes (comme
I’oxyde ferrique Fe,O3 qui donne la couleur rouge a certains sols), des carbonates comme
la calcite, que tout autre minérale. Les argiles sont de bons catalyseurs [9]. Les argiles sont
des produits composés de roches siliceuses principalement de feldspaths qui sont des

silicates doubles d’aluminium et d’un métal alcalin ou alcalino-terreux [7].

I-3-1-3- Les élements argileux calcaires

Ils contiennent les éléments principaux nécessaires a la fabrication de ciment mais ils
doivent étre corriges par des ajouts de calcaire pour étre conformes aux normes. Au titre
d’information, le calcaire argileux de pont-du-prétre contient 71,5 % de carbonate de

chaux, et 2 % de magnésie [9].

I-4- Eléments de correction :
I-4-1- Le minerai de fer :

Le minerai de fer est une roche contenant du fer, généralement sous la forme
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d'oxydes, comme la bauxite. Les minerais de fer ont une teneur en fer variable selon le

minéral ferrifére; sachant également que 1I’isomorphisme, presque toujours présent dans les
minéraux naturels, réduit la teneur théorique. Les oxydes qui forment la gangue vont
évidemment diminuer la teneur en fer des minerais employés.
Par rapport a leur teneur en fer, les minerais sont classés en :
» Minerais pauvres : Fe <30%
» Minerais moyens : Fe = 30% - 50%
» Minerais riches : Fe > 50%
La teneur en fer des minéraux natifs est comprise entre des limites approximatives :
» Minéraux magnétiques : Fe =50% - 67%
» Minéraux d’hématite : Fe = 30% - 65%
» Minéraux de limonite : Fe = 25% - 45%
» Minéraux carbonates : Fe = 30% - 40%

Les principaux minerais de fer sont des sulfures, des carbonates et des oxydes [3].

1-4-2- La bauxite :

Est une roche latéritique blanche, rouge ou grise, caractérisée par sa forte teneur en
alumine Al,O3 et en oxydes de fer. Cette roche constitue le principal minerai permettant la
production d'aluminium. Elle se forme par altération continentale en climat chaud et
humide. De structure variée, elle contient dans des proportions variables des hydrates
d'alumine, de la kaolinite, de la silice et des oxydes de fer qui lui conferent souvent une

coloration rouge [10].

1-4-3- Le tuf :

Le tuf est un type de roche a structure vacuolaire pouvant avoir deux origines :
Le tuf volcanique, qui provient des téphras de petite taille emprisonnant parfois des
fragments plus gros s'accumulent et sont consolidés par I'eau. Le tuf calcaire ou travertin,
d'origine sédimentaire et qui provient des ions carbonate dissous dans I'eau qui a précipité
en milieu continental (ruisseau, source riche en carbonate dissous,...etc.) en incluant

souvent des traces de vegétaux ou de coquilles [3].
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Figure 1-2 : Le tuf volcanique Figure 1-3 : Le tuf calcaire

I-4-4- Le sable de dune :
Le sable de dune est un sable naturel transporté par le vent et il s'accumule dans les

vastes cuvettes, occupe 6% de sa surface, le sable est considéré comme un sédiment
détritique meuble composé dont la taille est comprise entre 64um et 2 mm selon, et entre
20um et 2mm selon. Le sable de dune est composé de différents minéraux, tel que la silice,

les silicates, les carbonates et les argiles [7].

Figure 1-4 : sable de dune [11]

I-5- Classification des ciments :

Les ciments peuvent étre classés en fonction de leur composition et de leur résistance
normale [NF 197_1].
I-5-1- Classification des ciments en fonction de leur composition :
Les ciments constitués de clinker et des constituants secondaires sont classés en
fonction de leur composition, en cing types principaux par la norme NF 197_1.
- CEM | Ciment Portland
- CEM Il Ciment Portland composé
- CEM 111 Ciment de haut fourneau
- CEM IV Ciment pouzzolanique
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- CEM V Ciment composé

Le Tableau 1 donne les 27 produits de la famille des ciments courants traités dans
la présente partie de I’EN 197-1. Ainsi que leurs notations. Ils sont regroupés en cing types

principaux qui sont les suivants :

Tableau I-1 : Les 27 produits de la famille des ciments courants

I-5-2- Classification des ciments en fonction de leur résistance normale :

Composttion (pourcentage en masss)

Wotation des 27 prodults Gonstuants prncipaux

inypas de elmant courant) r
Principaux o 'I Cinker .;L:Ipu:l,- FLr:éE FPOUFZOlENsE Cendras souge| o |Sonstuans
WPEG TE!JI'I"EEL STl"E' wolanb2s cakine sECcaondalnes
Maturelie
M il Sicieuse| Calcigue
calinge [~
K ] " P [+ 3 w T L LL
CEM | CIment Poriang | CEM | 5100 — — — — — — — — — o5
Clment Portiand | SEM ILA-S | &0-32 | £-20 — — — - — — — — o5
au latier
CEMIVE-S | 6573 | 21-35 - — — — — — — — D5
Clment Porland | CEM IVA-D | 9032 | — 10 — — — — — — — o5
3 la fume
de slics
Clment Portiand | CEM ILA-R | 8032 | — — 5-20 — — — — — — o5
ala pouEZoiana
CEMILE-R | 6573 | — — | =z — — — — — — o5
CEMILA-D | B38| — — — 620 — - — — — o5
CEMILVE-Z | 6573 | — — — 21-25 — — — — — b5
CEM Il Clment Portland | CEM L&~ | 8032 | — — — — 520 — — — — o5
aux cendras — v T — —
Jp—— CEMILE-Y | 6573 | — — — - 21-35 — — — — o5
CEM LAY | B0-52 | — — — — — 510 — — — o5
CEMIVE-W | 6573 | — — — — — 21-35 | — — — -5
Clment Portlang | SEM ILVA-T | 5032 | — — — — — — s | — — 05
au sehiste — — —
calcine CEMIVE-T | 6573 | — — — — — — |=2tEE| — — o5
Clment Portland | CEM ILA-L | 8082 | — — — — — — — | ezn | — 05
au caalre CEMILB-L | 6575 | — — — — — — — |z21-3s| — 05
CEM ILA-LL| B0- — — — — — — — — | s=a oS
CEMIVB-LL| 6579 — —_ — — — —_ — — | 213 05
Clment Poriand | cen jia-id | 50-04 | g 520 o5
COMmpase -
CEMILE-M | 6573 | - 21-35 - o5
CEM Il |Clment 2= haut | CEMIIA | 3562 | 3655 — — — — — — — — o5
faumeau
CEMING | 20-32 | &6-30 — — — — — — — — o5
CEMINC | 13 | 815 | — — — — — — — — o5
CEM IV | Clment Nczmmn |ssea| — o 14-35 _ _ _ o5
pouzzolanigue =
SEMIVE 4564 — - 3655 —— - — — — 05
CEMY | Clment cEMwiA | 4062 | 1530 | — | e—— B30 —me | — R [ o5
COMmpase =
CEMWE | 2038 | 3150 | — | -M—— 3150 — e — — — — b5

a) Lesvaews indiguees 58 reférant 4 13 somme ges consituants principauy i secondaines.
bl La proporfion de fumées de slice est imifee 3 10 %.

¢} Dans le cas des ciments Porfiand composes CEM IA-M f CEM IVB-M, des ciments pouzzolanigues CEM IViA ef CEM VI et des ciments
.xlmpusés CEM VA et CEM |78, les constiuanis F\“'l?{‘nbﬂli‘hx, autras Qe le clinker, golveni glre déciands dans (3 dés.'gﬂaihn du ciment ol o E'.!El'l"l,li'.'E'
A Farticle 8]

La résistance d'un ciment est la résistance a la compression, déterminée

conformément a la norme EN 196-1, aprés 28 jours. Elle doit étre conforme aux exigences
10
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A chaque classe de résistance courante, correspondent deux classes de résistance a court
terme, une classe de résistance a court terme ordinaire, notée N, et une classe de résistance

a court terme élevée, notée R (voir Tableau 2).

Résistance Début de | Stabilité
a la compression ( MPa) prise
Resistance a court Resistance courante
terme

Classe 2 jours 7 jours mini Maxi (min) (mm)
325N - =>16,0 >32,5 <525 >75 <10
325R > 10,0 - >32,5 <525 >75 <10
425N > 10,0 - >425 <62,5 > 60 <10
425R >20 - >425 <62,5 > 60 <10
525N > 20 - >525 - > 45 <10
525R > 30 - >525 - > 45 <10

Tableau I-2 : Exigences mécaniques et physiques définies en termes de valeurs
caractéristiques

1-6- Procédés de fabrication :

I-6-1- Principes et méthodes de fabrication :

La fabrication de ciment se réduit schématiquement aux trois opérations suivantes :

-préparation du cru

-cuisson

-broyage et conditionnement Comme présente dans la figure 1.5 :

11
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Argile
—) Carriere Calcaire
Préhomogénéisation
Correction: ajout
de calcaire; sable *
de dune et
minerai de fer Broyage cru
Echantillon
Préchauffement
Cuisson dans le four rotatif
Echantillon
Broyage ciment
Ajout de gypse ) )
et addition Echantillon

Stockage ciment

Expédition

Figure 1.5 : Schéma représentatif des étapes de fabrication du ciment.

La préparation du cru au cours de laquelle on réalise le mélange homogene du
calcaire, d’argile de sable et de minerai de fer, peut étre réalisée suivant quatre procédés
différents : la voie séche, semi - seche, semi - humide et humide.

- Dans la voie séche, les matiéres premieres broyées et séchées forment le cru ou farine

12
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qui a l'aspect d'une poudre fluide. Le cru est ensuite introduit dans le préchauffeur ou le

précalcinateur du four.

- Dans la voie semi-seche, la farine mélangée a de I'eau forme des granulats qui sont
introduits dans un préchauffeur a grilles situé en amont du four ou dans un four long
équipé de croisillons.

- Dans la voie semi-humide, la pate est d'abord déebarrassée de son eau dans des filtres-
presses. Le gateau de filtre-presse est ensuite extrudé sous forme de granulats et introduit
dans un préchauffeur a grilles ou directement dans un sécheur pour la fabrication du cru.

- Dans la voie humide, les matieres premiéres (dont la teneur en humidité est souvent
élevée) sont broyées dans I'eau pour former une pate pouvant étre pompée. Elle est ensuite
introduite directement dans le four ou peut passer auparavant dans un sécheur [3].

1-6-2- Processus de fabrication de ciment :
1-6-2-1- Extraction :

L'extraction consiste a extraire les matieres premieres vierges comme le calcaire
(75 a 80%) et l'argile (20 a 25%) a partir de carriéres naturelles a ciel ouvert (fig. : 1-6).
Ces matieres premiéres sont extraites des parois rocheuses par abattage a I'explosif ou a la
pelle mécanique. La roche est acheminée par des tombereaux (dumpers) ou des bandes
transporteuses vers un atelier de concassage. Les matieres premieres doivent étre
échantillonnées, dosées et mélangées de fagon a obtenir une composition réguliére dans le
temps. La prise d'échantillons en continu permet de déterminer la quantité des différents
ajouts nécessaires (oxyde de fer, alumine et silice) [3].

Figure 1-6 : Carriére d’extraction d’argile et de calcaire [3]

13
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I-6-2-2- Concassage :

Les pierres arrivent généralement a 1’usine en gros blocs et avec leur humidité de
carriere, et il faut d’abord les concasser, puis les sécher, ou au contraire les délayer, avant
de les passer au broyeur.

Pour choisir le type et les dimensions des machines, on tiendra compte de la nature et de la
grosseur de la pierre, du degré de finesse désiré, et du rendement escompte.

Généralement le concassage est utilisé pour concasser les roches du calcaire qui ont une
dureté importante par rapport a la roche d’argile.

Les principaux types de concasseurs utilisés en cimenteries sont :

- Le concasseur a machoires qui convient bien aux matériaux durs méme abrasif mais non
collants. Le rapport de réduction (le rapport entre la dimension des plus gros éléments
existant avant et aprés la réduction) peut étre de 8 a 10 dans les meilleurs cas.

Le concasseur giratoire.

- Le concasseur a cylindres dentés pour les matériaux humides tres collants (rapport de
réduction de 4 & 5).

- Le concasseur a marteaux pour les matériaux friable & mi-durs mais non abrasifs (teneur

en silice inférieur a 5%). Le rapport de réduction peut étre de 10 a 20) [3].

Figure 1-7 : concasseur situé au niveau de la carriere [3].
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I-6-2-3- Préparation du cru :

On utilise deux constituants en générale pour la préparation du cru qui sont le
calcaire, l'argile, Aprés le concassage de ces deux constituants de base on obtient une
granulométrie de 0 a 25 mm et on fait une prise d’échantillon pour effectuer les analyses
afin de déterminer la composition, les constituants sont acheminés vers l'usine par des
transporteurs couvert puis ce mélange est stocké dans un hall de préhomogénéisation (fig. :
I-8). Le stackeur forme deux tas I'un en constitution, I’autre en reprise.

Une seconde correction est prévue juste avant le broyage cru, cette correction se
fait pour ajouter le calcaire et le minerai de fer, apres correction du cru, le mélange est
acheminé a l'aide de transporteurs a bandes vers un concasseur secheur qui réduira la

granulométrie de 0 @ 7 mm [9].

v _ i
Figure 1-8 : Hall de préhomogén

¥ v

gisation [3].

1-6-2-4 Broyage ducru:
Les matieres premieres préhomogéneisées doivent étre finement broyées pour étre

chimiquement plus réactives au cours de leur cuisson dans le four. Les réactions chimiques
et les échanges thermiques sont en effet d’autant plus intenses que les surfaces des
particules sont plus grandes. Les meilleurs clinkers sont obtenus a partir de la mouture plus
fine.

Dans les installations récentes, on séche le cru presque uniquement dans le groupe
broyeur, en méme temps que s’effectue le broyage. Ces installations fonctionnent avec
séparateurs a air et broyeurs - sécheurs.

Le broyage - sechage est tres avantageux au point de vue calorifique, car les gaz
15
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chauds enveloppent complétement les particules fines, et leur transmettent rapidement leur

chaleur. Le degré d’humidité de la matiére et la température du gaz ; déterminent la
quantité¢ de gaz chaud qu’il faut apporter a I’installation pour éliminer 1’eau du cru. La
vapeur d’eau produite est évacuée du groupe — broyeur par ¢élimination d’une quantité
voulue du mélange air vapeur d’eau produit. Cette quantité doit étre suffisamment
abondante pour éviter toute condensation.

Les broyeurs a cru assurent le séchage des matériaux et leur broyage jusqu’a

I’obtention d’une farine cru ayant un refus au tamis de 160 um de I’ordre de (1 — 1.5%)

(Fig. : 1-9) [3].

Figure 1-9 : Broyeur [3].

I-6-2-5- Séparation :

Cette phase consiste, suivant le type de séparateur utilisé, a envoyer au broyeur les
particules insuffisamment broyées et a récupérer les particules fines contenues dans les gaz
[3].

I-6-2-6- Homogénéisation :

C’est au cours de cette phase, que grace a un brassage pneumatique ou mécanique
vigoureux, qu’on peut obtenir un produit, parfaitement homogéne de caractéristiques
chimiques uniformes, apte a étre cuit [3].

I-6-2-7- Zone de cuisson:
La ligne de cuisson est constituée par :

» Un préchauffeur
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» Un four rotatif
» Un refroidisseur (voir fig. : 1-10)

Préchauffeur
multi
Bandage cyclones.
Galet |
Couronne
Refroidisseur | Four rotatif
en acier
Réducteur
de rotation
Moteur
four
Circuit des
—_—
gazes chaudes
Circuit des
S— i
matieres

Figure 1-10 : Le four rotatif [3].

-Préchauffeur ou cyclones:

Les gaz réchauffent la poudre crue qui circule dans les cyclones en sens inverse, par
gravité. La poudre s’échauffe ainsi jusqu’a 800 °C environ et perd donc son gaz
carbonique (CO) et son eau. C'est un échangeur a contre courant destiné a préchauffer la

farine avant son entrée dans le four, en récupérant la chaleur des gaz sortant du four
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environ égale a 100°C, par le fait que 1’argile et le calcaire ont la méme densité (2,70

g/cm®), un exhausteur monté

sur les cyclones aspire les gaz de combustions et le melange carriere, faisant une tornade
qui garantie que tous les grains du crue subit la chaleur des gazes [3].

- Four rotatif:

Le four constitué par une virole cylindrique de 90m de long et de 5.6m de diameétre
protégé par de la brique réfractaire, incliné selon un angle de 1 a 4 degrés par rapport a
I'norizontale. Le calcaire est chargé a l'extrémité supérieure, le combustible et lair
comburant étant brile a I'extrémité inférieure [3].

- Refroidisseur:

Le refroidisseur a pour réle d'abaisser la température du clinker tombant du four a

une température d'environ 1135°C jusqu'a 80-100°C. Il est équipé d'une batterie de

ventilateurs fournissant I'air de refroidissement [3].

I-6-2-8- Broyage clinker :

Il est réalisé en continu dans des broyeurs alimentés a partir des stocks de clinker et des
différents constituants et ajouts. Le broyage a pour objectif, d’une part de réduire les
granulats de clinker en poudre, d’autre part, de procéder a I’ajout du gypse (dont le role est
de réguler le phénomene de prise), ainsi qu’a celui des éventuels autres constituants

(laitier, cendres...), ce qui permet d’obtenir les différents types de ciments normalisés [3].

I-6-2-9- Stockage, ensachage et expédition :

A la sortie du broyeur, le ciment est transporté vers des silos de stockage, pour étre
soit ensaché soit expédié¢ en vrac. L’ensachage, qui dans les pays industrialisés ne
représente qu’environ 30% de la production de ciment, s’effectue dans des sacs en papier
kraft a I’aide de machines capables de remplir de 2000 a 4000 sacs par heure. La livraison

en vrac est assurée par camions, wagons ou péniches [3].

1-6-2-10- Les transporteurs :

Le déplacement de la matiere d’une installation a D’autre s’effectue a laide des
transporteurs spécifique, chacun a son propre r6le. On peut distinguer : les transporteurs
mécaniques, les transporteurs a bandes, les transporteurs a vis sans fin, les élévateurs a

godés, et les transporteurs pneumatiques [3].
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I-7- Chimie du ciment :

I-7-1- Le clinker :

I-7-1-1- Composition chimique du clinker :

De la composition chimique des matiéres premiéres et de leurs proportions dans le
mélange, on déduit la nature des éléments chimiques présents dans le ciment portland et
leurs concentrations. Le clinker portland comprend les oxydes suivants : Ca0O, SiO2, Al>Og,
Fe203, MgO, TiO2, Na;0, K20, MnOa.

- CaO : Il est lié avec SiO2, Al2Os, Fex0s, a I’état libre il provoque une inégalité de
changement de volume du ciment lors de I’hydratation (expansion).
CaO+H,0O —» Ca(OH).. (1.1)

La résistance du ciment augmente en cas d’augmentation du pourcentage de CaO
lié, cependant, la stabilité chimique diminue en milieu agressif. La teneur de CaO est de
63% a 67% dans le clinker.
- SiO2 : Il réagit avec CaO en donnant les silicates de calcium; un pourcentage élevé donne
beaucoup de C.S parce qu’il réagit avec tout le CaO, dans ce cas le ciment durcie
lentement, sa résistance augmente a long terme.
L’augmentation de C.S donne une grande durabilité au ciment et surtout au milieu
agressif, sa teneur est de 21% a 24%.
- Al2Oz : 1l contribue a la prise et au durcissement rapide du ciment, cependant, une haute
teneur en Al>Os donne un ciment trés sensible & la corrosion sulfatée, sa teneur est de 4 a
7%.
-Fe2Os : 1l joue le réle de fondant, il diminue considérablement la température de cuisson
du clinker, il contribue a 1’augmentation de la stabilité chimique dans les eaux sulfatées, sa
teneur est de 2,5% a 4%.
-MgO : Une quantité élevee en MgO a I’état libre se trouve sous forme de périclase,
provoque 1I’augmentation de volume lors de I’hydratation, sa teneur est inférieure a 5%.
-TiO2: Sateneur est inférieure a 0,5%, il provient des argiles.
-MnOg: Il fait partie du clinker au cas ou le laitier de haut fourneau est utilis¢ comme
matiéres premieres, sa teneur est 1,5%.
-P20s : Se trouve sous forme d’impureté dans la composition du clinker, a une teneur de 1
a 2%, il ralentit le processus de durcissement du ciment, sa teneur est de 0,2 a 0,3%.
-Na20 et K>O: Une partie des alcalis se volatilise lors de la cuisson, sa composition est de

0,5 a 1%. Les alcalis provoquent la diminution de la résistance du ciment, parce qu’ils
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ralentissent 1’hydratation des principaux minéraux.

La silice, I’alumine et le fer donnent a la cuisson un caractére acide, contrairement
a la chaux qui est plut6t basique.
Ces proportions permettent de prévoir les qualités ultérieures du ciment.

Les oxydes dans le clinker doivent étre liés en composés définis appelés minéraux [3].

I-7-1-2 Composition minéralogique du clinker :
Silicate tricalcique : Alite « C3S » : 40 4 65% :

Le « C3S » se trouve en trés grande proportion dans le « CPA ». C’est I’élément actif
du ciment artificiel. Il confére au ciment les résistances initiales a 28 jours de
durcissement. Au microscope, il apparait dans le clinker sous forme de grains de mémes
dimensions, a couleur bien marquée (Fig. : 1-11) [3].

Silicate bicalcique : Bélite « C2S » : 8 2 35% :

Il confére au ciment des résistances moins élevées que le « C3S » ; mais développe
les résistances a long terme. Son aptitude au broyage est moins bonne que celle de « C3S »,
car sa dureté est plus grande. Au microscope, il apparait sous forme de grains arrondis
(Fig. : 1-11) [3].

Aluminate tricalcique : Célite : « C3A»:1a13%:

Il confere au ciment une tres bonne résistance initiale a 1 ou 2 jours de durcissement.
Mais par la suite, il influe trés peu sur cette derniére. Il est sensible aux eaux de mer a
cause des sulfates qu’il contient. Il forme avec les sulfo-aluminates de chaux, les sels de
Candlot, souvent tres expansifs. La réaction d’hydratation est fortement exothermique (Fig.
1-11) [3].

Aluminate tétra calcique : Félite, C.AF :3 a 14%. :
Il est appelé aussi la félite (Fig. : 1-11). 1l confére au ciment des résistances faibles
et peu précises. On peut dire qu’il est inactif sur le plan hydraulique, et il constitue un

fondant pendant la cuisson avec « C3A » [3].
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1:C3S; 2:CoS; 3:C3A(gris) ; 4 :CsAF(blanc)
Figure 1-11: Microscopie optique en lumiére réfléchie sur section polie d’un clinker [3].
I-7-2- Formules de bogue :

Les formules de Bogue sont utilisées mondialement pour calculer la composition
minéralogique d’un clinker ou d’un ciment Portland. Ce calcul fait ’hypothese de la
formation de réseaux cristallins bien définis, sans aucune inclusion étrangere, et ne tient
pas compte des oxydes secondaires apportés par les matieres premieres. Pour un clinker
Portland ordinaire, la composition minéralogique est définie par les formules suivantes et
calculée a partir de la composition chimique selon [12]

CsS = 4,07 (CaO) — 7,60 (SiO,) — 6,72 (Al,05) — 1,43 (Fe,03) — 2,85 (SO) (1.2)
C,S = 2,87 (Si0,) — 0,75 (C5S) (1.3)
C3A = 2,65 (AL,O5) — 1,69 (Fe,05) (1.4)
C.AF = 3,04 (Fe,05) (15)

I-7-3- Modules caractéristique de clinker :

En pratique, la proportion des principaux constituants du clinker se calcule sous la
forme de rapports, de modules ou d’indices chimiques, résultats des études de nombreux
savants sur les mécanismes de formation et de réaction du clinker Portland [13].

I-7-3-1-Module hydraulique de Michaelis
HM = CaO / ( SiO;, + Al203+ Fe,03) (1.6)
Le Module hydraulique de Michaelis est compris entre 1.7 et 2.3
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I-7-3-2-Module silicique de Kihl
SM = SiO; / (Al,03 + Fe;03) (1.7)
Le module silicique de Kuhl est compris entre 1.5 et 5.
Une valeur élevée correspond a une valeur élevée de silice au détriment des agents
fondants.
Une valeur faible provoque un croltage excessif dans la zone de clinkérisation et nuit a la

bonne marche du four.

I-7-3-3-Module aluminoferrique de Kihl
™ = Aleg/ F8203 (|8)

Le module aluminoferrique de Kuhl est compris entre 1.5 et 2.5.

I-7-3-4-Indice d’hydraulicité de Vicat
HI = ([SiO2] + [AlO3] ) / ([CaO] + [MgO]) (1.9)
Les composants sont exprimés en moles et non en pour-cent. L’indice d‘hydraulicité de

Vicat est compris entre 0.4 et 0.5.

I-7-3-5-Indice de saturation de Kihl
LSI=CaO/ (2.8 x SiO, + 1.1 x Al,O3 + 0.7 x Fe;03) (1.10)

L’indice de saturation de Kiihl est compris entre 0.85 et 1.

I-7-3-6-Facteur de saturation de Lea Parker

LSF =Ca0O/ (2.8 x SiO, + 1.18 x Al,03 + 0.65 x Fe;03) (1.12)
Le facteur de saturation de Lea et Parker est compris entre 0.85 et 1.0. Il se présente

aussi sous la forme

LSF =100 x CaO / (2.8 x SiO, + 1.18 x Al,03 + 0.65 x Fe;03). (1.12)

Il est alors compris entre 85 et 100.

Ce module exprime le rapport entre la chaux presente dans le mélange et la quantité
de chaux qui peut étre liée dans le clinker. Le standard de chaux permet de connaitre le
comportement du mélange a la cuisson et de prévoir la qualité du ciment. Plus le standard
de chaux est élevée, plus les résistances du ciment le seront aussi, et plus la cuisson sera

difficile et nécessitera un accroissement de la consommation calorifique nécessaire a la
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cuisson. Par ailleurs, un standard en chaux elevé influe négativement sur la stabilité de

volume du ciment hydraté (teneur en chaux libre).

Inférieur ou égal Plage de variation acceptable Supérieur ou égal
Résistances initiales | 1.5 | Module hydrauliques | 2.5 Stabilité de volume
faibles gonflement
Diminution de la Cuisson difficile par manque
température de de fondant
clinkérisation 1.5 Module silicique 3.5
Prise et durcissement Prise durcissement lent
rapide Diminution du croltage
Favorise le croltage dans le four
Faible chaleur Module Prise rapide
d’hydration 1.5 aluminoferrique 2.5 Ciment alumineux
Ciment sans C’A
Faible degagement | 0.85 | Indice de saturation | 0.95 | Résistances initiales élevées
de chaleur Hautes résistances finales

Tableau I-3 : Critéres chimiques de composition du clinker

I-8- Hydratation et prise du ciment Portland :
I-8-1- Mécanismes de I’hydratation :

Le contact du ciment avec I’eau déclenche un mécanisme d’hydratation complexe
qui a été étudie pour la premiére fois par Henri Lechatelier (1887). Schématiquement,
Lechatelier a décrit trois étapes relatives a la prise du ciment [3]:

L’adsorption physique et chimique de 1’eau par les grains de ciment,

La dissolution ou solvatation, des grains de ciment ou phases anhydres, en présence
d’eau,

La précipitation des phases hydratées.
Pour décrire I’hydratation du ciment, différents travaux ont été publiés concernant des
phases pures comme 1’alite, C3S, la bélite, C.S, 1’aluminate tricalcique, C3A, ou encore la
phase alumino-ferritique, C4AF [3].
Les réactions d’hydratation de toutes les phases de ciment Portland se déroulent en méme
temps et contribuent avec une intensité difféerente au dégagement de chaleur du ciment. Le
Tableau 1-4 récapitule les valeurs de dégagement de chaleur moyen (en J/g) de chaque

phase du ciment, ainsi que pour différentes classes de ciment.
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J/g
CsS 500
b-C,S 250
C3A 1340
C.,AF 420
CaO libre 1150
MgO libre 840
Ciment portland ordinaire 375-525
Ciment aux laitiers de haut fourneau 355-440
Ciment pouzzolanique 315-420
Ciment alumineux 545-585

Tableau I-4 : Chaleur d’hydratation du ciment (par phase et par type de ciment)
(Neville, 2000).
Dans ce qui suit, nous décrivons 1’hydratation des principales phases constituant le

ciment (CsS, C2S, C3A, C4AF)

I-8-1-1- Hydratation du CsS :

Pour la phase CsS, dés son mélange avec I’eau, des ions calcium, hydroxydes et
silicates passent en solution. La solution devient alors rapidement sursaturée par rapport
aux phases hydratées, a savoir I’hydroxyde de calcium Ca(OH)2 encore appelé portlandite,
noté CH (figure: 1-13), ainsi que des hydrates silico-calciques, notés CSH (Figure :1-12)
qui sont des composés non  steechiométriques ou le rapport C/S varie entre 1,5 et 1,8. Les
hydrates CSH ont les propriétés dun gel [3]. Une partie des ions (SO4)* provenant du
gypse utilisé dans le ciment rentre dans la structure du C-S-H et permet d'améliorer sa

résistance [3].
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2CsS +6H ——» C3SyHg+ 3CH. (1.13)
~80 % T

Les C-S-H : peu cristallisés (gel) et liants, ~209 La portlandite
ce sont les hydrates les plus importants (Cristal non-liant)
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Figure I-12: Fibres de CSH (MEB 1100 x) Figure 1-13: cristaux de portlandite (MEB7000 x)
(Pate de ciment a 7 j) [3]. (Pate de cimenta 7 j) [3].

Syrfoce oreg /mhg '

rrz
20—

——— — 540
= —— 2 |
=
Ey ——— R
: pessnsn |4
e
F_: ]

&
2
&
s
£
o L ] ¥ 1 ] E >
Tund / houri

Figure 1-14 : Hydratation de C;S par calorimétrie a conduction : effet de la surface spécifique
(eau/solide = 1,0).
I-8-1-2- Hydratation du C.S :
2C,S+4H — C,3SH3+ CH. (1.14)

C-S-H + portlandite
L’hydratation de la phase C2S a été peu étudiée malgré son impact sur la résistance
mécanique finale du ciment. Les mécanismes et les produits d’hydratation du silicate

dicalcique sont similaires a ceux dérivés de CsS. En revanche, son hydratation est
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généralement plus lente et la production de portlandite plus faible [3].

Comme c'est dans le cas du C,S, une partie des ions SOs* provenant du
gypse utilisé dans le ciment rentre dans la structure du C-S-H et permet d'améliorer sa

résistance [3].

1-8-1-3- Hydratation de I’aluminate tricalcique C3A :

L’aluminate tricalcique est une phase extrémement réactive en présence d’eau. Le
C3A est responsable du phénoméne de « prise éclair » qui conduit a la formation
d’aluminates hydratés, sans que la tenue mécanique de I’ensemble soit satisfaisante. Afin
d’éviter ce phénomene de prise rapide dans un ciment Portland, I’hydratation du C3A est
contrdlée par 1’addition d’environ 5% de sulfate de calcium CaSO4,xH,0 (0 < x < 2). C3A
va réagir avec le gypse pour former différents intermédiaires relativement stables : le
TriSulfoAluminate de calcium ou ettringite (figure 1.15), de formule [CazAl(OH)g],(SO4)3,
26H,0 noté TSA, et le MonoSulfoAluminate de calcium (figure 1.16), de formule
[Ca,Al(OH)]2(SO,), 15H,0 noté MSA [3].

On peut expliquer cela avec les réactions suivantes [3]:
CsA + 3(CaS042H:20) + 32H —— > C3A 3(CaS0a.. 2H,0) Hz,  (1.15)
Gypse Ettringite ou trisulfoaluminate
2 C;A + C3A . 3(CasS0,). 32H,0 +4 H,0 — ™ 3(C;.(CaS0O,).36H,0) (1.16)

Ettringite Monosulfoaluminate

7123 18KV X15,088 1rm WD11

Figure 1-15: Aiguilles d’ettringite (MEB) [11].
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Figure 1-16 : Cristaux hexagonaux de Monosulfoaluminate (MEB 8000 x) [3].

I-8-1-4- Hydratation des aluminoferrites de calcium C,AF :

La phase ferritique (C,AF) constitue environ 1 a 15% en masse d’un ciment
Portland. Cette phase est en réalité une solution solide dont la composition répond a la
formule C,(A,,F.,) pour x compris entre 0 et 0,7. La phase C4AF adopte le méme
mécanisme d’hydratation que la phase C;A. Les réactions sont cependant plus lentes. En
présence de gypse, I’hydratation de C4AF est plus efficacement retardée que celle de C;A.
Il y a formation d’intermédiaires analogues a ’ettringite et au monosulfate [3].

L’hydratation de C4AF se déroule suivant la réaction [3] :
4Ca0.Al;03.Fe,03 + 10H,0 + 2Ca (OH), ————» 6Ca0.Al,03.Fe203.12H,0 (1.17)
Aluminoferrite de calcium hydraté

4C4AF + 2CH + 10H ———» 6CA2F;Hy, (2.5) (1.18)

I-8-2 Evolution de I'hydratation :

Le dégagement de chaleur qui accompagne les réactions d’hydratation peut &tre
mesuré par calorimétrie. La chaleur dégagée donne une indication sur I’avancement du
processus d’hydratation [14]. La courbe du flux de chaleur d’hydratation présente

généralement trois pics qui correspondent a trois maxima comme 1’indique la Figure 1.17.
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A . .
Dissolution

de I'ettringite

Formation de

Formation rapide de monosulfate

C-S-Hetde CH

\

Période dormante
(induction)

w Ein de prise’)

Diftusion

Flux de chaleur

w_Dcbut de prise

min heures jours
Temps d’hydratation

Figure 1-17 : Dégagement de chaleur lors de I’hydratation du ciment en fonction du temps
(Neville, 2000) [14].
- Premier pic

I s’agit du plus haut, mais il est de courte durée. Au cours de cette période ( »10
mn), le C3S et le C3A réagissent immédiatement avec ’eau, formant des C-S-H et de
I’ettringite. Ce pic est suivi d'une "période dormante™ au cours de laquelle le dégagement
de chaleur est relativement faible (sans jamais étre nul). Durant cette période des ions Ca**
et OH" sont libérés. Ceci augmente alors le pH de la solution, ralentissant la dissolution des
constituants.

Le dégagement de chaleur est alors faible.

Les transformations physiques dans cette période sont détectées par lI'augmentation du
raidissement de la pate (Neville, 2000). Les phénomenes physico-chimiques régissant cette
phase (période dormante) sont, d’un point de vue pratique, trés importants car ils ont un
effet sur I'ouvrabilité du béton. Par exemple, pour un rapport E/C = 0,5, on devra couler le
béton dans la structure au plus tard au milieu de la "période dormante"[14].

- Deuxiéme pic

La "période dormante” prend fin avec l'accélération du dégagement de chaleur. Le
second pic atteint son maximum (pour un ciment ordinaire a 20 °C) entre 9 heures et 10
heures. Cette phase d’accélération débute lorsque la concentration en ions Ca2+ et OH- de
la solution devient critique. Cette sursaturation induit la précipitation de la portlandite. Il
s’ensuit alors les mécanismes de dissolution, de nucléation et de précipitation des
différentes phases, permettant la formation des hydrates (C-S-H) et des phases cristallines

(ettringite, portlandite). Cette grande activité chimique dégage beaucoup de chaleur,
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augmentant la température du matériau. Les hydrates formés commencent a s’enchevétrer

et permettent alors la formation d’un solide rigide [14].
- Troisieme pic
Tous les ciments ne présentent pas de troisiéme pic de dégagement de chaleur.

Lorsqu'il se présente, son intensité et le moment de son apparition varient beaucoup d'un
ciment & un autre. [14]

Pour comprendre les réactions qui se déroulent lors de I'hydratation du ciment, et
faire un lien avec sa prise et le développement des résistances, il faut s’ intéresser a :
- L'effet de I'nydratation de chaque phase du ciment sur la chaleur d'hydratation
- Les raisons des variations considérables du dégagement de chaleur dans le temps
- Le processus d'agglomération des produits d'hydratation pour remplir 1’espace poreux

- La nature des liens entre les produits d'hydratation dans la pate durcie.

Etat imitial i Début de durcissement Longue échéance

¥

A = anhydre ; H = hydrate ; E = eau ; P = pore

Figure 1-18 : Représentation simplifiée de I’hydratation des grains de ciment [14].

I-9- Ciment Portland Composé :

Ciment obtenu en ajoutant au clinker (entre 65 et 94 %), avant broyage, d'autres
composants tels que du laitier, des pouzzolanes, des schistes calcinés, des cendres
volantes, etc. D'un colt moindre que le ciment Portland, il convient bien pour tous les
travaux courants de maconnerie et de béton armé ou précontraint et pour les travaux
massifs exigeant une élévation de température modérée mais craint les eaux

agressives [15].
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I-10- Classification des ajouts minéraux dans le ciment Portland (selon NF 197 1) :

I-10-1- Laitier granulé de haut fourneau (S) :

Le laitier granulé de haut fourneau est obtenu par refroidissement rapide du laitier
fondu de composition adaptée provenant de la fusion du minerai de fer dans un haut
fourneau ; il contient au moins deux tiers en masse de laitier vitreux et présente des
propriétés hydrauliques aprés avoir subi une activation convenable. Le laitier granulé de
haut fourneau doit étre constitué d'au moins deux tiers en masse de la somme de I’oxyde de
calcium (Ca0), I’oxyde de magnésium (MgO) et du dioxyde de silicium (SiO;). Le restant
contient de I’oxyde d’aluminium (Al,O3) ainsi que de faibles quantités d'autres

composants. Le rapport massique (CaO + MgO)/(SiO) doit étre supérieur a 1,0.

I-10-2- Matériaux pouzzolaniques (P, Q) :

Les matériaux pouzzolaniques sont des substances naturelles siliceuses ou silico-
alumineuses, ou une combinaison de celles-ci. Bien que les cendres volantes et les fumées
de silice aient des propriétés pouzzolaniques, leurs spécifications font I'objet d'articles

séparés.

I-10-2-1- Pouzzolane naturelle (P) :
Les pouzzolanes naturelles sont en général des matériaux d'origine volcanique ou
bien des roches sédimentaires ayant une composition chimique et minéralogique

appropriée.

I-10-2-2- Pouzzolane naturelle calcinée (Q) :
Les pouzzolanes naturelles calcinées sont des matériaux d'origine volcanique, des

argiles, des schistes ou des roches sédimentaires, activés thermiquement.

I-10-3- Cendres volantes (V, W) :

Les cendres volantes sont obtenues par précipitation électrostatique ou mécanique
de particules pulvérulentes contenues dans les fumées des chaudiéres alimentées au
charbon pulvérisé. Les cendres obtenues par d'autres méthodes ne doivent pas étre utilisées
dans les ciments conformes a I’EN 197-1.

Les cendres volantes peuvent étre de nature siliceuse ou calcique. Les premiéres
ont des propriétés pouzzolaniques ; les derniéres peuvent avoir, en plus, des propriétés

hydrauliques.
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1-10-3-1- Cendre volante siliceuse (V) :

La cendre volante siliceuse est une poudre fine constituée de particules
principalement sphériques ayant des propriétés pouzzolaniques. Elle est essentiellement
constituee de silice (SiO,) réactive et d'alumine (Al,O3). Le restant contient de I'oxyde de
fer (Fe,0O3) et d'autres composants.

La proportion d'oxyde de calcium (CaO) réactif doit étre inférieure a 10,0 % en
masse, la teneur en oxyde de calcium libre, déterminée par la méthode décrite dans I'EN
451-1, ne devant pas dépasser 1,0 % en masse. La cendre volante ayant une teneur en
oxyde de calcium libre supérieure a 1,0 % en masse, mais inférieure & 2,5 % en masse est
également acceptable, a condition que l'exigence concernant I'expansion (stabilité)
n'excéde pas 10 mm, lorsqu'elle est déterminée conformément a I'EN 196-3, sur un
mélange compose de 30 % en masse de cendre volante siliceuse et de 70 % en masse d'un
ciment CEM I conforme a I’EN 197-1.

La teneur en silice (SiOy) réactive ne doit pas étre inférieure a 25 % en masse.

I-10-3-2- Cendre volante calcique (W) :

La cendre volante calcique est une poudre fine ayant des propriétés hydrauliques
et/ou pouzzolaniques. Elle est essentiellement constituée d'oxyde de calcium (CaO) réactif,
de silice (SiOy) réactive et d'alumine (Al,Os3). Le restant contient de I'oxyde de fer (Fe;Os3)
et d'autres composants. La proportion d'oxyde de calcium (CaO) réactif ne doit pas étre
inférieure a 10,0 % en masse. La cendre volante calcique contenant entre 10,0 % et 15,0 %
en masse d'oxyde de calcium (CaO) réactif, doit contenir au moins 25,0 % en masse de
silice (SiOy) réactive.

La cendre volante calcique, contenant plus de 15 % en masse d'oxyde de calcium
(CaO) réactif, convenablement broyeée, doit présenter une résistance a la compression d'au
moins 10,0 MPa a 28 jours lorsqu'elle est essayée selon I'EN 196-1. Avant I'essai, la cendre
volante doit étre broyée et sa finesse, exprimée sous forme du pourcentage en masse du
refus au tamis a 40 um, apres tamisage par voie humide, doit étre comprise entre 10 % et
30 % en masse. Le mortier doit étre préparé a partir de cendres volantes calciques broyées
seules, au lieu du ciment. Les éprouvettes de mortier doivent étre démoulées 48 h apres
leur préparation, puis conservées en atmosphére humide d'au moins 90 % d’humidité
relative jusqu'a l'essai.

L'expansion (stabilité) des cendres volantes calciques ne doit pas dépasser 10 mm
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lorsqu'elle est déterminée conformément a I'EN 196-3 sur un mélange contenant 30 % en

masse de cendres volantes calciques broyées comme décrit plus haut et 70 % en masse d'un
ciment CEM I conforme a I’EN 197-1.

I-10-4-Schiste calciné (T) :

Le schiste calciné, et en particulier le schiste bitumineux calcine, est produit dans
un four spécial a une température d'environ 800 °C. En raison de la composition des
matériaux naturels et du procédé de production, le schiste calciné contient des phases du
clinker, principalement du silicate bicalcique et de I'aluminate monocalcique. Il contient
également, outre de petites quantités de chaux libre et de sulfate de calcium, des quantités
plus importantes d'oxydes réagissant de facon pouzzolanique, notamment SiO,. En
conséquence, le schiste calciné finement broyé présente, outre des propriétés
pouzzolaniques, des propriétés fortement hydrauliques, comme le ciment Portland.

Déterminée conformément a I'EN 196-1, la résistance a la compression a 28 jours
du schiste calciné convenablement broyé doit étre supérieure ou égale a 25,0 MPa. Le
mortier doit étre préparé a partir de schiste calciné finement broyé seul, au lieu du ciment.
Les éprouvettes de mortier doivent étre démoulées 48 h aprés leur préparation et

conservees en atmosphére humide d'au moins 90 % d'humidité relative jusqu'a I'essai.

Déterminée conformément a I'EN 196-3, sur un mélange contenant 30 % en masse de
schiste calciné broyé et 70 % en masse d'un ciment CEM I conforme a ’EN 197-1,

I'expansion (stabilité) du schiste calciné ne doit pas dépasser 10 mm.

I-10-5- Calcaire (L, LL) :

Le calcaire doit respecter les exigences suivantes :

a) la teneur en carbonate de calcium (CaCOs3) calculée a partir de la teneur d'oxyde de
calcium (CaO) doit  étre supérieure ou égale a 75 % en masse ;

b) la teneur en argile déterminée par l'essai au bleu de méthyléne conformément a I’EN
933-9 ne doit pas étre supérieure a 1,20 g/100 g. Cet essai implique que le calcaire soit
broyé a une finesse d'environ 5 000 cm?g déterminée en termes d’aire massique,
conformément & 'EN 196-6 ;

c) la teneur totale en carbone organique (TOC) doit, lorsqu'elle est déterminée selon le

prEN 13639:1999, étre conforme a I'un des criteres suivants :
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- LL : inférieure a 0,20 % en masse.

- L : inférieure a 0,50 % en masse.

I-10-6- Fumée de silice (D) :

La fumée de silice provient de la réduction de quartz de grande pureté par du
charbon dans des fours a arc électrique utilisés pour la production de silicium et d'alliages
de ferrosilicium ; elle est formée de particules sphériques contenant au moins 85 % en
masse en silice amorphe. La fumée de silice doit satisfaire aux exigences suivantes :

a) la perte au feu, déterminée conformément a I'EN 196-2, mais avec un temps de
calcination de 1 h, doit étre inférieure ou égale a 4,0 % en masse ;

a) I’aire massique (BET) de la fumée de silice non traitée, déterminée conformément a
I'ISO 9277, doit étre supérieure ou égale a 15,0 m2/g.

Lorsqu'elle est destinée a étre cobroyée avec du clinker et du sulfate de calcium, la fumée

de silice peut étre soit dans son état d'origine, soit densifiée, soit granulée (avec de l'eau).
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Chapitre Il : le Métakaolin

Introduction :

Une pouzzolane est un matériau riche en silice et en alumine, ayant peu ou pas de
propriété liante. Cependant, sous forme pulvérulente et en milieux aqueux, elle a la propriété de
réagir, aux températures ambiantes, avec I’hydroxyde de calcium pour former des hydrates
analogues a ceux du ciment.

Les pouzzolanes peuvent étre classées en deux catégories suivant leur origine : naturelles
ou artificielles. Les premieres résultent d’éruptions volcaniques et doivent leur nom a la ville de
Pouzzoles prés du Vésuve. Elles n’ont pas forcément, dans leur état naturel, de propriétés
pouzzolaniques et sont utilisées comme granulat pour la confection de bétons légers. Des
exemples de ce type de matériau sont les cendres et les tufs volcaniques. Les pouzzolanes
artificielles sont des matériaux fins ou broyés, dont les propriétés chimiques sont activées par un
traitement thermique approprié (500 a 850°C). Ce traitement provoque une déshydratation et
modifie la structure du matériau. Ces pouzzolanes sont utilisées notamment comme constituants
secondaires des ciments [16]. Les pouzzolanes artificielles les plus couramment utilisées sont les
cendres volantes de centrales thermiques, les fumées de silice, la bauxite calcinée, les cendres de
balles de riz et des latérites calcinées [17], [18]. Les travaux d’Ambroise [19] ont montré que les
argiles calcinées étaient des pouzzolanes de synthése réactives. A son tour ,le métakaolin est une

pouzzolane artificielle obtenue a partir de la calcination du kaolin.

I1-1- Le métakaolin :

Le métakaolin est une pouzzolane de synthese, issue du traitement de la kaolinite, argile
assez courante sur la surface du globe. Le métakaolin appartient a la famille des ultrafines,
particules minérales de dimension inférieure a 10 um, utilisées dans les bétons pour améliorer les
propriétés mécaniques et la durabilité.

Le métakaolin (MK) est obtenu par la calcination de la kaolinite a une température entre
500°C et 800°C. Industricllement il existe essentiellement deux modes de calcination, une
calcination lente (cing heures environ dans des unités de production) [20] et une calcination flash
(trés rapide en comparaison avec la calcination lente) [21-23] [22]. A une température élevée, la

kaolinite perd son eau par deshydroxylation selon 1’équation suivante (Equation 11.1):

Kaolinite — M¢étakaolin + eau
Al,03, 2Si0;, 2H,0 — Al203, 2Si0; + 2H,0 (I.2)
(En notation cimentiere)
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ASy, 2H — AS, + 2H (11.2)

Le métakaolin est considéré comme un matériau pouzzolanique, c¢’est-a-dire qu’il réagit en
présence de chaux pour former des silicates de calcium hydratés et des silico-aluminates de

calcium hydratés.

Figure 11-1 : poudre de métakaoin

11-2- Historique de D’utilisation du métakaolin :

L’utilisation du métakaolin remonte a I’année 1963 lorsqu’il a été intégré dans le béton du
barrage Jupia au Brésil. I1 est apparu sur le marché de I’Amérique du Nord au milieu des années

1980. La croissance de son utilisation est due aux avantages techniques qu’il confére au béton.

11-3- Fabrication :

Nous allons nous intéresser a la préparation du métakaolin, aussi nous présentons dans un

premier temps le matériau avant traitement thermique : le kaolin.

11-3-1- Kaolin :
11-3-1-1- Définition :

Le terme kaolin a été utilisé, pour longtemps, pour désigner I’argile chinoise extraite du
village « Kauling » [24]. Actuellement, le terme kaolin désigne les minéraux ayant une
composition en kaolinite (Al,Si,05(OH),) supérieure a 50%][24]. lls peuvent étre différents selon
les conditions géologiques de leur formation, leurs compositions minéralogiques moyennes et
leurs propriétés physiques et chimiques [25]. Selon Murray et Keller [25], il existe une multitude
de kaolins, ce qui nécessite leur caractérisation convenable pour déterminer de facon rationnelle
I’utilisation appropriée de chacun d’eux [25]. Les gisements les plus importants et exploités dans

le monde sont en Angleterre et en Géorgie et Caroline (Etats-Unis) et en Amazonie (Brésil) [25].
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Le kaolin est largement utilisé dans la fabrication des ustensiles en porcelaine, des
isolants électriques, des sanitaires et des matériaux réfractaires [26- 27]. L’usage du kaolin dans
I’industrie des réfractaires provient du fait qu’il présente I’avantage d’étre trés peu onéreux et
disponible en gisements facilement exploitables [28-29] . Le kaolin calciné est utilisé dans la
formulation de ces matériaux pour réduire le rétrécissement et augmenter la réfractarité [25]. Le
kaolin est souvent blanchatre. La présence d’impuretés, particuliérement a base de fer ou de
titane, donne au kaolin une certaine coloration. Généralement, le kaolin naturel brut contient
d’autres impuretés telles que le quartz, feldspath... [30-31]. Le kaolin présente une grande
surface spécifique (comprise entre 10 et 100 m2 /g) et une masse volumique d’environ 2,6 g/cm®
[30].

La kaolinite est un phyllosilicate de type 1:1 dioctaédrique qui est constitué d’un
empilement régulier de feuillet composés d’une couche tétraédrique siliceuse en alternance avec
une ouche octaédrique alumineuse. On la trouve soit sous forme hydraté ou non. La kaolinite
dioctaédrique non hydraté a une distances basale qui varie de 7,1 a 7A°. Chaque tétraédre est
relié aux tétraédres voisins par trios de ses sommets, le quatrieme sommet étant lié a la couche
octaédrique sous-jacente. Cette derniere est formée par la superposition de deux plans anioniques
qui délimitent trois types de sites octaédriques non équivalents désignés A, B et C, qui sont
disposés suivant une géométrie hexagonale. L'eau de ces sites reste vacante afin d'assurer la
neutralité électrique du feuillet. La position des sites vacants permet de différencier la Kaolinite
des autres minéraux appartenant a cette méme famille. Ainsi, une Kaolinite idéale est
caractérisée par un empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres alors que, par exemple,
la dickite est constituée par une alternance de feuillets inoccupeés de type B et de type C. En tous
les Kaolins comprennent quatre variétés cristallographiques: la kaolinite idéale, la nacrite, la

dickite et le métahalloysite[32].

Figure 11-2 : Le dép6t dont Whitemud Resources inc. est propriétaire se situe dans le sud de la
Saskatchewan, au Canada. Il est reconnu comme faisant partie de la seconde réserve en importance
dans toute I’Amérique du Nord.
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11-3-1-2- Structure :

La kaolinite présente une structure de type 1:1, avec une équidistance d’environ 7A et elle
est de type dioctaédrique (un site octaédrique sur trois restes vacants). Les trois sites de la couche
octaédrique sont donc remplis par deux cations d’aluminium et le troisieme site est lacunaire. La
formule structurale varie peu du fait de I’absence de substitutions tétraédriques et de rares
substitutions octaédriques : Si,Al,O,,(OH)s. Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont formés
de I’empilement d’une couche de tétraedres de silice et d’une couche d’octaédres d’hydroxyde
d’aluminium (Figure I1-3). Les faces basales sont donc de deux types, constituées, soit d’ions
oxygene organisés en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact. La kaolinite présente
un systéme cristallographique triclinique C1. Les parametres cristallographiques de la maille
d’aprés I’affinement structural de Bish et Von Dreele [33] sont les suivants :

a=516A b=x=895A c=741A
a=91,7° P=~104,9° y=899°

Cavité hexagonale

°6 T)%%@ .

Couche tétraédrique — > )
Couche octaédrique —> v
Figure 11-3 : Représentation schématique d’un feuillet de kaolinite (1 T + 1 O + Espace
interfoliaire =7A).

Dans la kaolinite, I’ensemble des charges est réparti de telle sorte que le feuillet ¢élémentaire
est electriquement neutre. L’espace interfoliaire ne comprend donc pas de cation. Les particules
constituant la kaolinite ont leurs feuillets successifs empilés de telle sorte que le plan d’oxygéne
d’un feuillet se trouve en face de groupements hydroxyle du feuillet voisin. La conséquence
d’une telle disposition est la stabilisation du réseau par liaison hydrogeéne interfeuillet. Il en
résulte un clivage (001) tres facile, produisant des lamelles inélastiques. A cause de sa structure
finement cristallisée, il est difficile de savoir si les variations de composition sont dues a des
substitutions ou a des impuretés, il semble cependant que les substitutions soient trés limitées :

2+

traces de Fe~ ', Mg, Fe3+, Na, K et Ti [33].
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11-3-1-3- Morphologie :

La morphologie des cristaux est géneralement assez réguliere. Ceux-ci se présentent sous
la forme de plaquette hexagonales (figure 1.4.a), parfois allongées ou réduites a de simples
losanges, délimitees par les faces basales (001) et les faces latérales (110), (110) et (020) (figure
I.4.b). Les dimensions des cristaux varient sensiblement, leur diamétre est compris entre 0,04 et
5um et leur épaisseur entre 10 et 200 nanometres. Les faces latérales portent des groupes —

SiOH ou —AIOH, susceptibles de dissociations amphotériques en fonction du pH du milieu.

Figure 11-4 : (a) Morphologie d’une kaolinite trés bien cristallisée et (b) représentation d’une
plaquette de kaolinite.

Un exemple de deux types de kaolins généralement sont utilisés pour la préparation des
matériaux de mullite, le premier nommé KF et le second Bip (commercialisés par la société
Damrec). Leurs morphologies ont été observées a 1’aide d’un microscope électronique a
balayage (MEB) du type HITACHI-2500. Les images transmises par les électrons secondaires

des plaquettes des kaolins KF et Bip, sont présentées sur la figure 11-5.

Figure 11-5 : Morphologie des plaquettes des kaolins (a) KF et (b) Bip.

11-3-1-4- Compositions chimique et minéralogique :

Les ultrafines d’origine naturelle étant issues de roches, les oxydes majoritairement
représentes sont les oxydes de calcium, de silicium, d’aluminium et de fer. Les metakaolins

contiennent principalement de 1’oxyde de silicium (entre 50 et 55 %) et de ’oxyde d’aluminium
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(entre 40 et 45 %). Des exemples de compositions chimiques de metakoaolins tires de la

littérature sont présentes dans le tableau 11.1.

Composition Si(% A(\(!/%)Os F(%i?s ((;5;8 ,\&? N(?/(z);:) I(((’%()) Tg(%
[Khatib et al., 1996a] 52,1 | 410 | 43
[Poon et al., 2001] 532 | 439 | 04 | 002 | 005 | 02 17
[Gruber et al., 2001] 52,1 | 453 0,6 0,05 0,2 0,2 1,6
[Staquet et al., 2004] 55,0 | 40,0 0,6 <0,1 1,6

659 | 22,6 0,9 0,4 0,02

[Batis et al., 2005] 478 38.2 13 0.03 0.04

Tableau 11-1 : exemples de compositions chimiques de métakaolins [34].

11-3-1-5- transformations thermiques de la kaolinite :

Les transformations thermiques de la kaolinite ont fait 1’objet de plusieurs recherches. Un
bon nombre de chercheurs a étudié ces transformations. Ils ont établi les liens entre ces
transformations thermiques et les phases minérales résultantes [35-36]. Les moyens
d’investigation utilisés sont :

- L’analyse thermique différentielle (ATD), calorimétrie différentielle (DSC), ’analyse

dilatométrique, ou I’analyse thermogravimétrique (ATG)

- Ladiffraction aux rayons-X (DRX)

Cependant ’analyse thermique s’avere tres importante car elle situe les températures des
transformations essentielles. Ces derniéres sont :

- La déshydratation
- Ladeshydroxylation

- Larecristallisation
Un des moyens les plus utilisés pour détecter les transformations thermiques d’un matériau

est I’analyse thermique différentielle (ATD) qui met en évidence tous les phénoménes s’effectuant

avec une variation d’énergie (figure 11-6).
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ATD v fexo )

Température (“C}

Figure 11-6: la courbe d’ATD d’une kaolinite
La courbe d’ATD d’une kaolinite met en évidence 3 phénomenes :

la déshydratation : (pic endothermique de faible amplitude vers 100°C)
Cette étape ne constitue pas une transformation majeure. Il s’agit d’eau physiosorbée dont le
départ ne modifie pas la structure cristalline de 1’argile.

La déshydroxylation : (pic endothermique de grande amplitude vers 500°C)
Il s’agit de la réaction au cours de laquelle les hydroxyles structuraux sont éliminés de la
kaolinite. Il se forme une phase appelée métakaolinite [37], [38], [39]. La température de
décomposition dépend de I’origine du matériau, des conditions expérimentales et de la pression
partielle de vapeur d’eau. Le maintien d’une pression partielle de vapeur d’eau influe sur la

déshydroxylation [40].

La réaction globale de déshydroxylation peut se schématiser ainsi :

Aleles(OH)4 —>A|203 ZSIOZ + 2H20 f (“3)

Elle peut également se décomposer en plusieurs étapes. La premiére étape est la dissociation
des groupements hydroxyles et la formation de molécules d’eau. Il s’agit du transfert d’un proton
entre deux groupes hydroxyles mais egalement de la transformation structurale. Le mecanisme

de la premiére étape peut se schematiser ainsi :

OH — O +H" (1)
OH+H — H,0(2)

20H — O +H20”" (11.4)
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Premierement, un groupement hydroxyle se dissocie en proton et en ion oxygene, ensuite le
proton se combine avec un autre hydroxyle pour former une molécule d’eau. Ces deux réactions
ont lieu simultanément. Certains auteurs [38] pensent qu’elle se déroule a partir de deux
hydroxyles adjacents. La réaction est dite homogéne, les molécules d’eau sont produites a
I’intérieur de la structure et migrent au travers du réseau cristallin. La déshydroxylation se
propage de la surface au centre de la particule [37]. Aprés dissociation du proton, I’anion O-
attaque la liaison hydroxyle la plus proche et forme un pont oxygéne. HV.W. TAYLOR
(1962)[41] propose un mecanisme suivant lequel les réactions (1) et (2) se déroulent dans des
régions différentes de la particule. La déshydroxylation se développe a partir de deux
groupements hydroxyles éloignés. Aprés dissociation du proton, celui-ci diffuse plus rapidement
que les molécules d’eau, a cause de sa petite taille et migre jusqu’a un site « libre ». Ensuite
I’anion O-attaque une liaison hydroxyle favorable & la réaction. La deuxieme étape est
I’¢limination de 1’eau formée lors de 1’étape précédente, par diffusion au sein des particules.
Cette étape peut constituer le processus limitant de la déshydroxylation. Les premiéres molécules
d’eau s’échappent facilement de la structure cristalline. Ensuite les distances inter lamellaires
diminuent et la structure s’effondre réduisant ainsi les distances entre les différents atomes. Les
nouvelles molécules d’eau formées peuvent étre piégées dans le réseau cristallin jusqu’a ce que
la pression interne soit suffisamment grande pour permettre leur évacuation par éclatement des
particules ou en rompant quelques liaisons chimiques.

La diffusion devient alors le phénomene mineur de la réaction de déshydroxylation. Il
peut en résulter un décalage temporel entre la transformation structurale et 1’élimination des
molécules d’eau. Ces mécanismes sont légerement différents lors d’une déshydroxylation en
calcination flash. Les particules subissent une montée en température tres rapide et une
température tres élevée, ce qui conduit a former rapidement une trés haute pression de vapeur
aprés formation des premicres molécules d’eau, dans la structure cristalline. Il se crée, a
I’intérieur de la particule une perturbation structurale énorme ce qui rend la déshydroxylation
plus facile. La structure chimique éclate, et les molécules d’eau quittent rapidement le réseau
cristallin. [42], [43].

La recristallisation : (pic exothermique vers 1200°C)

La métakaolinite subit un réarrangement structural : elle se transforme en mullite : 3Al,03, 2Si0,
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I1-4-Caractéristiques des métakaolins :
11-4-1- propriétés physico-chimiques :

11-4-1-1- Granulométrie :
Les particules de métakaolin ont une granulométrie comprise entre celle des ciments et

celle des fumées de silice. Le métakaolin contient ainsi plus de fines que le ciment et moins que
les fumées de silice et il présente une étendue granulaire supérieure a celle du ciment, ce qui peut
étre intéressant pour améliorer le squelette granulaire de la phase liante.

Gréace a plusieurs sources bibliographiques concernant les granulométries des poudres
présentes dans les bétons [49], nous avons représenté sur un méme graphique les fuseaux des
répartitions granulométriques des ciments, fumées de silices et métakaolins déja étudiés (Figure
11-7).

% de passant
W
=

1 10 100 1000

Mameétres des particules (pm}

Figure 11-7 : Fuseaux représentatifs de la distribution granulométrique des métakaolins,
fumées de silice et ciments [43]

11-4-1-2- Surface spécifique :

En génie-civil, nous utilisons en général la technique Blaine pour déterminer la surface
spécifique d’une poudre. Cependant, pour les poudres tres fines et non sphériques, il est plus
indiqué de mesurer la surface BET. La surface spécifique des métakaolins est trés étalée et
largement supérieure a celle des ciments. Cette grande surface spécifique permet d’offrir une
plus grande surface de réaction. Cependant elle augmente la demande en eau et a une influence

sur la maniabilite [44]
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Figure 11-8 : Surfaces spécifiques de ciments, fumées de silice et métakaolins issus de la
bibliographie [43]
11-4-1-3- Composition chimique :

Les métakaolins sont essentiellement formés d’oxydes d’aluminium et de silicium (>90%).
Les autres éléments qui composent les 10% restants sont le plus souvent (dans 1’ordre
décroissant) des oxydes de fer, de titane, de potassium, de phosphore, de sodium, de calcium, de
magnésium... La nature du gisement de kaolin détermine le rapport Al,O3/SiO; qui est en

général compris entre 0.4 et 0.7.

11-4-1-4- Structure chimique :

Les métakaolins obtenus aprés conversion de la kaolinite en métakaolin présentent des
structures cristallines différentes de celle-ci.
D’aprés Murat [45] la métakaolinite est la phase la plus réactive de la série de
transformations thermiques de la kaolinite. G.W. Brindley [37] a suggéré une structure pour cette
phase amorphe grace a ses observations en diffraction aux rayons X. En effet, méme si le

métakaolin est globalement amorphe, il démontre une subsistance d’un certain ordre structural.

Figure 11-9 : Structure du métakaolin [37]

La déshydroxylation a provoqué une désorganisation du feuillet de la kaolinite. La
métakaolinite est amorphe, néanmoins, la structure en feuillet est encore présente. La distance

interfeuillet de la métakaolinite est inférieure a celle de la kaolinite.
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Gréace a la spectroscopie RMN, il est possible de suivre la structure de la kaolinite en
aluminium et en silicium et suivre ses modifications au cours de la calcination. De cette maniere,
Mackensie et al [46], affirment que les atomes d’aluminium sont présents dans la métakaolinite
sous forme d’un mélange d’atomes de coordinations 4, 5 et 6 et les atomes de silicium sous
forme de coordinance 3 (noté Q3) et 4 (noté Q4 et Q4(Al)). lls ajoutent que les Q4 sont sous
forme d’une structure mixte de SiO4 reliant le tétraédre a un ou deux atomes d’aluminium

(Tableau 11-2).

Dénomination Al (VI) Al (V) Al (1V)

| a |

......

Structure - | ~ / Al \ /AI"‘\"H//

////,,“ | _“\\\\\

Dénomination Qq Q4 (1 AD Qs
(|DH TAI OSi
Structure Si., Si.., Si.
o RUmosi .~ N\losi .~ N\losi
Sio \OSi SiOo \OSi SiOo osi

Tableau I11-2 : Structures cristallines possibles des atomes d’aluminium et de silicium dans
le métakaolin [46]

D’aprés Rocha [47] ces structures cristallines sont réparties de fagon aléatoire dans

I’organisation de la métakaolinite qui contient ainsi plusieurs zones distinctes :

- Des régions amorphes de silice et d’alumine ;

- Des régions mixtes de SiOy, structure reliant les tétraedres a 1 ou 2 atomes

d’aluminium et possédant encore quelques liaisons hydroxyles ;
- Des traces de kaolinite restante ;
- Des regions ou les atomes de silicium comportent des groupements hydroxyles.

11-4-2- propriétés minéralogique :

On analyse la minéralogie des métakaolins par diffraction des rayons X (Figure 11-10 et
I1-11). Les métakaolins sont formés d’une partie amorphe caractérisée par un halo centré sur
3,8A (2°¢ Co k= 27,07°), et d’une autre partie cristalline telle que du quartz, de I’anatase,

...visible en analyses des rayons X gréce aux pics caractéristiques de ces produits.

45



CHAPITRE II LE METAKAOLIN
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Figure 11-10 : Diffractogrammes de rayons X de différents métakaolins [48]
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Figure 11-11 : Observation de la phase amorphe de métakaolins a partir de la surface du halo
centré [49]

Si ’on s’intéresse plus précisément a la partie métakaolinite amorphe, on peut évaluer sa

proportion dans un échantillon grace a une analyse Rietveld [50] qui évalue I’aire en dessous de
la courbe donnée par les spectres de diffraction X [51] comme présenté sur la Figure 1.12 [49].
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Figure 11-12 : Principe de détermination de la surface du halo de la phase amorphe du MK par
DRX [49]
11-4-3- propriétés morphologiques :

La morphologie des métakaolins est ordinairement proche de la morphologie de la
kaolinite de départ, cette derniere se présentant sous forme de feuillets hexagonaux, accolés les
uns aux autres et d’une épaisseur de quelques Angstroms.

Lors de la transformation de la kaolinite en métakaolin, les feuillets s’écartent en libérant 1’eau
libre de I’interfeuillet comme nous pouvons 1’observer sur les images au microscope
électronique a balayage (Figure 11-13 et Figure 11-14). De plus I’altération notable que nous
pouvons observer est certainement la conséquence du broyage qui intervient apres la phase de

déshydroxylation dans le processus de calcination habituel.
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Figure 11-13 : Photographie au MEB de kaolinite [51]
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Figure 11.14 : Photographie au MEB de métakaolin [52]

11-5- La calcination du kaolin :
Qu’est-ce qu’une calcination ?

La calcination est un traitement thermique effectué en présence d‘air sur des corps solides. Elle
est utilisée en métallurgie pour transformer les métaux en oxydes ou pour la transformation du

calcaire en chaux, pour la fabrication du ciment Portland.

1.5.1 La calcination flash

La calcination flash est une calcination tres rapide d’un solide, généralement sous forme fine
en suspension dans un gaz. Les valeurs typiques sont des chauffages et refroidissements de
I’ordre de 103 a 105 K.s-1 et des durées d’exposition de 1’ordre de quelques dixiemes de
secondes jusqu’a quelques secondes. La représentation de 1’évolution de la température en

fonction du temps permet d’obtenir I’historique thermique des particules (figure 11-15). [53]

Tempéerature 4,
{théorique
850°C | [ —— 5
[ -~ \
[/ |
{/ / réelle
|| J.IJ‘
20°C | I".I\-...____ .. Temps
Oh 5h

Figure 11-15: Température four flash en fonction du temps [53]
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Bien que la plupart des transformations chimiques et physiques aient une cinétique rapide a
haute température, le temps tres court de résidence dans le four méne a des transformations qui
peuvent partiellement ne pas étre terminées. Les changements sont cinétiqguement bloqués et les
produits incomplétement déshydroxylés si le temps d’exposition est trop court. Les propriétés
des solides préparés sous ces procédés de chauffage flash, sont différentes de celles de matériaux
traités dans des conditions de calcination ou 1’équilibre chimique et physique a pu étre atteint
[53]. La calcination flash, a 800°C, a pour effet la déshydroxylation totale ou partielle de la
kaolinite ; d’ou D’apparition de métakaolinite et non de mullite. La rapide élévation de
température a I’intérieur des particules, génére une vapeur d’eau qui ne peut pas s’échapper par
diffusion : la déshydroxylation a eu lieu plus vite que la libération d’eau. Devenant déformables
sous ’effet de la chaleur, les particules vont, se modifier pour libérer les bulles de vapeur d’eau
sous pression. Le refroidissement rapide bloque alors toute évolution et conserve 1’aspect bulleux

des particules, ou aspect troué [55].

I11-5-2- La calcination lente :

Le plateau isotherme de température dure en général, plusieurs heures. L’objectif de la
calcination est la stabilisation des matériaux par déshydroxylation. Elle apparait a partir de 550 a
600°C pour la kaolinite chauffée a vitesse normale. Le solide résultant est la métakaolinite selon

la réaction :

Al,O3, 2Si0,, 2 H,O —» Al,O3, 25i0,+ 2 H,0O f (“5)

Dans la calcination lente industrielle, la déshydroxylation est compléte aprés avoir mené
lentement 1’échantillon a une température suffisamment haute (entre 600°C et 1100°C) pendant
une durée suffisamment longue (une voire plusieurs heures). La métakaolinite résultant a une
densité absolue d’environ 2.74 g.cm™. Toutefois surchauffer de la kaolinite forme ensuite de la
mullite (3Al,03, 2SiO;) indésirable en raison d’une absence de réactivité vis-a-vis de

I’hydroxyde de calcium.

11-5-3- Les fours existants :

11-5-3-1- Les fours flash :

La calcination flash offre de larges possibilités dans le traitement industriel de matieres
minérales. La nature des poudres utilisées (taille de la particule, forme, densité...), les

transformations chimiques et minéralogiques subies pendant la calcination flash visant a obtenir
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des modifications de la structure chimique, varient considérablement et exigent des installations
différentes. Quelques installations (a petite échelle) de productions de pouzzolanes artificielles

par traitement thermique, ont éte réalisées.

Four Flash de laboratoire de I’Université Exeter [56] (figure 11-16) :

Ce four flash de calcination a été construit et utilisé¢ a I’Université Exeter. Il permet de
simuler le passage des particules en front de flamme. Cette installation ne peut travailler qu’avec
des particules de petites tailles (inférieures a 30 um) mais avec des débits massiques en kaolin de
120 g.h-1. Les particules sont chauffées pendant environ 20 ms (ou moins), avec une vitesse de
montée en température supérieure a 105 K.s-1. La température de calcination est de 1000 a 1700
K, uniforme entre et dans la particule d’ou une restriction sur la taille des particules. Le temps de
résidence a cette température est compris entre 0,1 et 3 s. Le refroidissement des particules
calcinées est rapide. Le gaz est préchauffé en montant dans les parois d’un tube concentrique au
tube de réaction, dans lequel le gaz et les particules descendront. Les particules en suspension
quittent le tube de remplissage avec une rapide montée en température et descendent le long de
I’axe du tube a une température constante jusqu’a refroidissement. 1l permet une production de
0,12 kg.h-1.
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Figure 11-16: Four de ’université Exeter
(1) tube de réaction, (2) atmosphere contenue dans le tube, (3) Torvex® :procédé d’aplanissement des
flux, (4) thermocouples, (5a et b) installation électrique, (6) éléments isolants, (7) tube de
refroidissement, (8a et b) injections de gaz, (9, 10 et 11) systemes de refroidissement a eau, (12) fibre de
ceramique : isolation thermique, (A) alimentation en particules de kaolin, (B) Récupération des
particules calcinées, (F) alimentation en gaz.
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11-5-3-2- Les fours traditionnels :
Les fours a vis :

Les fours a vis sont généralement utilisés pour le traitement de déchets industriels (FACME
— TUBINSA — Spain). Les principaux avantages sont un bon mélange interne du déchet ainsi
qu’un coefficient d’échange thermique bien meilleur que les fours verticaux. En revanche, il
existe des inconvénients a I’utilisation du four a vis, le criblage préalable des produits est
nécessaire. De plus, les réfractaires présentent un fort taux d’usure, et des fuites aux joints
peuvent apparaitre et entrainer une arrivée d’air qui parasite le traitement thermique. Ce genre
d’équipement est utilis¢ dans le traitement des boues de stations d’épuration des eaux usées a

CAPBRETON.

Les fours rotatifs :

Le premier four rotatif utilisé dans I’industrie cimenticre fiit construit et exploité par I’anglais
Frederick Ransome. C’est I’installation industrielle couramment utilisée pour les ciments, elle
nécessite une premiere opération de broyage des matériaux. Les fours rotatifs sont également
utilisés dans la calcination de matériaux minéraux et dans la pyrolyse des déchets [57)]. Pour le
traitement thermique, la matiére crue est introduite dans un four tournant long de 60 m a 90 m et
de 4 m a 6 m de diametre. Le cylindre rotatif est un tube en acier pourvu d’un revétement
intérieur réfractaire, incliné sur 1’horizontale de quelques degrés et tournant autour de son axe.
La rotation et I’inclinaison font que la matiere progresse suivant I’axe. Ces fours génerent des
temps de chauffe de nombreuses heures afin de garantir une calcination satisfaisante des
matériaux. D’autre part, le tube est porté a haute température. Les paliers qui maintiennent
I’ensemble du four, doivent présenter une bonne coaxiabilité pour ne pas provoquer des
contraintes mécaniques cycliques au tube lors de sa rotation. Le contr6le du profil de température
est tres difficile dans un four tournant. Ce type d’installation génére de gros volumes de
poussiere. Son utilisation est confrontée aux problemes de durée de vie des réfractaires, de la

dispersion thermique, des longs temps de séjour...

Les fours a lit fluidisé :

Le lit fluidisé permet, au moyen d’un flux de gaz ascendant, de porter un produit a 1’état
fluide. On obtient de cette maniere un mélange intense de gaz et de matériaux permettant

d’atteindre une cinétique chimique élevée. Le principal avantage réside dans une bonne
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homogeénéité de la tempeérature du lit. Les particules minérales sont maintenues en suspension et
elles sont agitées par un courant de fluide réactionnel ascendant. Cette installation permet une
maniabilité sur le temps de traitement ce qui lui confére une grande souplesse d’exploitation. Par
contre, les inconvénients majeurs sont la nécessité de calibrer les particules ainsi que la création
d’un fort taux de poussieres dans les affluents gazeux qui nécessite un dépoussiérage intense. Les
fours a lit fluidisé sont également utilisés dans la calcination de boues, développant ainsi de bons
matériaux pouzzolaniques [58].

Les fours a multi-foyers ou fours a étages :

Les fours a étages sont constitués d’une série de plateaux que les matériaux parcourent en
descendant. Ces fours travaillent & contre-courant : les matériaux descendent tandis que les gaz
montent. I1 a donc un bon rendement thermique. C’est une technique assurant une bonne
calcination mais qui manque de flexibilité. En effet, elle présente une inertie trés grande et exige
des temps de séjour assez longs. Ces types de fours (NESA Belgique) ont commencé a se
développer avec les techniques d’incinération de boues et de déchets industriels. Ces fours sont
constitués d’un cylindre vertical en acier et d’une couche de matériaux réfractaires. Les
matériaux entrent dans le réacteur en haut du four, descendent le long du tube et passent au
travers de la série de foyers. Les cendres sont déchargées en bas du four. C’est un procédé qui

permet d’obtenir une bonne stabilité¢ des parametres et un produit calcing tres réactif.
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Chapitre 111 : la valorisation de MK dans le mortier et le béton

Introduction :

L'utilisation du MK, pour les mortiers et bétons a recu une attention considérable ces
derniéres années en raison de sa haute réactivité pouzzolanique et de son amélioration de la
durabilité a long terme [59]. Le métakaolin améliore la performance du béton a travers deux actions
. la premiere est physique attribuée a sa finesse permettant le remplissage des pores alors que la

deuxiéme est chimique due au caractére pouzzolanique du métakaolin [59].
I11-1 Chimie de ’hydratation du ciment en présence de métakaolins :

111-1-1- Réactivité pouzzolanique des métakaolins :

La réactivité pouzzolanique peut étre évaluée selon le test << Chapelle >, mesurant la quantité
d’hydroxyde de calcium consommée. Andriolo et al. [60] ont utilises cette méthode pour comparer
la pouzzolanicite de différentes pouzzolanes. Les résultats qu’ils ont obtenus [tableaux III-1], ont
montre que les métakaolins possédent une réactivité pouzzolanique supérieure aux autres

pouzzolanes testées.

Matériau Réactivité pouzzolanique (mg
de Ca(OH),/g de matériau)

Bauxite calcinée 534

Fumée de silice 427

Laitiers de hauts fourneaux 300

Cendres volantes 875

Métakaolin 1000

Tableau I11-1: Réactivité pouzzolanique de différentes Pouzzolanes [60].

Dans les travaux de Sha et al. [61], la réaction pouzzolanique est suivie dans le temps par des
analyses thermiques différentielles qui permettent de quantifier la proportion des différentes phases
minéralogiques présentes dans la pate de ciment hydratée. Par cette méthode, une approche de la
cinétique réactionnelle d’hydratation en présence de métakaolins est possible. La (figurelll-1)
présente les analyses thermiques différentielles aux échéances de 1, 28, 109 jours d’une pate de

ciment durcie contenant 20 % en masse de métakaolin.
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Figure 111-1 : analyses thermiques différentielles d’une pate durcie contenant 20 % de métakaolin en
substitution du ciment a 1, 28 et 109 jours, d’apreés [61].

111-1-2- Influence des métakaolins sur la vitesse d’hydratation du ciment :

Les métakaolins, composés principalement de silice, présentent cette caractéristique. En
effet, les temps de prise initial et final de ciments incorporant des métakaolins sont inférieurs a celui
du ciment seul [62]. Selon Wu et Young [63], I’effet accélérateur serait di a la finesse méme des

poudres (importante surface spécifique), celles-ci constituant un grand nombre de site de nucléation
propice au développement des hydrates lors de ’hydratation du ciment.

111-1-3- Influence des métakaolins sur la chaleur d’hydratation des ciments :

L’augmentation de la vitesse de réaction d’hydratation de la pate de ciment en présence de
métakaolins s’accompagne d’une augmentation de la chaleur dégagée. Wild et al. [64] relatent que
le maximum de chaleur dégagée pendant les premiéres 48 heures a été enregistré pour un taux de
substitution de 10 % en meétakaolins. C’est aussi pour ce taux de substitution en fumée de silice que
la chaleur d’hydratation est maximale. Au-dela de ce taux de substitution, un effet de dilution
semblerait prédominer et limiterait le dégagement de chaleur.

De plus, la chaleur d’hydratation du béton contenant 10 % en métakaolins est observée a
un temps plus court que celui observe sur le béton ne contenant pas de meétakaolins. Si cette

hydratation est trop accélérée, dans certaines conditions climatiques, des échauffements importants
dans les ouvrages massifs peuvent étre rencontrés [65].
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111-1-4 Influence des métakaolins sur la composition minéralogique de la matrice cimentaire :

Les métakaolins étant des constituants pouzzolaniques, par définition ils réagissent avec la
portlandite pour former des C-S-H secondaires. La matrice cimentaire des matériaux incorporant
des métakaolins s’appauvrie en hydroxyde de calcium au fur et & mesure que la réaction
pouzzolanique se poursuit.

D’aprés la steechiométrie des réactions chimiques, une proportion de 20 % en masse de
ciment ordinaire substituée par des métakaolins suffirait pour consommer toute la portlandite
formée par I’hydratation du ciment. Pourtant Khatib et al. [66] ont montré que pour un taux de 20
% de métakaolins de la portlandite peut subsister. En plus des équilibres réactionnels, les facteurs
cinétiques des réactions et 1’accessibilité des réactifs sont a considérer. Des taux de 30 a 40 % de
métakaolins sont nécessaires pour faire disparaitre toute la portlandite, sous réserve que ces
ultrafines soient convenablement dispersées (limitation de 1’agglomération). Au-dela d’un taux en
métakaolins de 40 %, la portlandite devient alors le réactif limitant.

Poon et al. [67] ont mesuré la teneur en hydroxyde de calcium de pates contenant différents
taux de substitution en métakaolins, fumée de silice ou cendres volantes (figure 2). Les
métakaolins sont les pouzzolanes qui diminuent le plus la teneur en portlandite. Cet effet est
particulierement marqué les premiers jours de cure, du fait des réactions pouzzolaniques précoces.

Comparativement a la fumée de silice pour un méme taux de substitution, les métakaolins
consomment deux fois plus de portlandite. Les cendres volantes, méme a un taux de substitution
de 20 % diminuent peu la teneur en portlandite. Les teneurs en hydroxyde de calcium obtenues
avec cette addition sont plus importantes que celles en présence de fumée de silice ou de

métakaolins, quel que soit le taux de substitution consideré.
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Figure 111-2 : évolution de la teneur en portlandite en fonction du temps pour des pates de ciment
substituées avec différentes ultrafines a différentes teneurs (SF : fumées de silice ; MK : métakaolin et
FA : cendres volantes), d’apres [67].
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I11-1-5- Influence des métakaolins sur le pH de la solution interstitielle :
Kostuch et al. [68] ont mesuré une réduction du pH (environ 0,4 unité) des solutions interstitielles

de bétons incorporant des métakaolins. Cet effet est modulé en fonction de la teneur en alcalins du

ciment utilisé (figure 111-3).
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Figure 111-3 : évolution du pH de solutions interstitielles de bétons fabriques avec des ciments
d’alcalinité différente en fonction du taux de substitution en métakaolins [68]. LA 1 : 0,09 % mC Na,O
et 0,35 % mC K,0 ; LA 2: 0,15 % mC Na,O et 0,735 % mC K;O ; HA : 0,43 % mC Na,O et 1,10 %
mC K,0 mC (avec mC : masse de ciment).

Pour des taux de substitution inférieurs a 20 %, le pH des solutions interstitielles reste
supérieur a 13 (valeur atteinte pour le taux le plus important de substitution soit 20 % dans le cas du
ciment LA 1), donc au-dela de la valeur limite de 11,5 pour laquelle les armatures des bétons armés
sont dépassiveées et sont susceptibles de se corroder.

L’introduction de métakaolins dans les bétons tend donc a accélérer 1’hydratation des grains
de ciment, non seulement par leur morphologie et granularité qui favorisent la nucléation des
hydrates, mais aussi par la modification du pH et de la composition de la solution interstitielle en

leur présence

I11-2- Microstructure des matériaux cimentaires en présence de métakaolins :

I11-2-1- Influence des métakaolins sur la compacité des materiaux cimentaires :

L’intérét principal des métakaolins en tant qu’ultrafines pour les matrices cimentaires réside
dans leur capacité a augmenter la compacité du squelette granulaire. De par leur faible taille, ces
fines particules peuvent venir combler les vides laissés vacants par les grains de ciment. Cette
capacité de remplissage est liée a la granulométrie, a la forme et au degré d’agglomération des

particules de métakaolin. Gaboriau et al. [69] en étudiant 1’évolution de la porosité de poudres
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compactées ont montré que la morphologie des particules a une incidence directe sur leur aptitude a
remplir un volume donné. Les particules les plus fines ayant une tendance naturelle a s’agglomérer
sous I’effet des forces de VVan Der Vaals, on utilise systématiquement des agents défloculants tels
que les superplastifiants hauts réducteurs d’eau pour lutter contre ce phénoméne. Pour formuler un
béton avec des métakaolins, on cherchera a déterminer le rapport volumique entre le ciment et les

métakaolins conduisant & la compacité optimale, en tenant compte de la rhéologie du matériau.

I11-2-2- Influence des métakaolins sur la porosité et la distribution porosimétrique des
matériaux cimentaires :

En plus de la porosité totale, il est intéressant de connaitre la distribution de la taille des pores
et leur connectivité a I’intérieur du matériau afin d’évaluer les possibilités de transferts qu’il
présente et d’en déduire ainsi des informations sur la durabilité.

Plusieurs facteurs influencent la porosité des bétons en présence de métakaolins:

- les métakaolins modifient I’empilement du squelette granulaire. Cet effet est essentiellement li¢ a la
proportion de métakaolins par rapport a la masse de ciment

- la porosité intrinseque des métakaolins qui induit une porosité supplémentaire

-le degré de défloculation des particules de métakaolin : des vides sont emprisonnés entre les
agglomeérats de métakaolin ; si ces agglomérats sont défloculés, la porosité liée a ce phénomene peut étre
diminuée ; le taux d’avancement des réactions pouzzolaniques.

Bready et al. [70] ont étudié la porosité totale de pates de ciment contenant des teneurs
variables en métakaolins a différents rapports E/C (maintien de la maniabilité constante d’une pate
a une autre). Ces pates ont toutes été conservées dans 1’eau pendant 28 jours. Il apparait que pour
des teneurs en métakaolin inférieures a 20 %, la porosité totale des pates diminue comparativement
a la pate de ciment Portland de référence. Au contraire, pour des teneurs supérieures a 30 %, la
porosité totale croit. Cette augmentation de porosité serait dus aux métakaolins eux-mémes car pour
de tels taux, les métakaolins ne réagissent pas totalement et ont tendance a s’agglomérer, participant

alors a I’accroissement de la porosité totale.

Khatib et al. [71] ont mesuré le volume poreux de péates de ciment de méme rapport E/C (0,55)
incorporant différentes proportions de métakaolins (0, 5, 10 et 15 %), pour différentes durées de cure
humide a 20 °C : 3, 7, 14, 28, 90 et 365 jours. Ces resultats sont reportés ci-dessous (figure 111-4).
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Figure 111-4 : évolution du volume poreux en fonction du temps pour des mélanges intégrant différents
taux de métakaolins d’apres [71].

I11-3- Influence des métakaolins sur les propriétés a I’état frais et durci des bétons :
111-3-1- Etat frais :
111-3-1-1- Rhéologie :

Les caractéristiques rhéologiques des bétons déterminent leur aptitude a I’écoulement et au
remplissage des moules. La rhéologie des bétons est évaluée par des tests comme 1’essai
d’affaissement, de maniabilité ou d’étalement et boite en L (ces deux derniers étant spécifiques aux
BAP). Les caractéristiques rhéologiques conditionnent la pompabilité ou ’aptitude des bétons a étre
moulés.

Malgré une proportion massique relativement faible sur I’ensemble du béton, les
métakaolins en tant qu’ultrafines jouent un role déterminant sur les caractéristiques rhéologiques du
béton. Ceci est principalement 1ié¢ a I’importante surface spécifique développée par les ultrafines.

Pour mieux percevoir 1’impact des ultrafines sur les caractéristiques du béton frais et
durci, on peut exprimer leur proportion par rapport aux autres constituants en considérant les

rapports de surfaces développées plut6t que les rapports massiques (figure 111-5).
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Figure 111-5 : proportions relatives de I’ultrafin ne dans le béton, exprimées par rapport aux
masses et par rapport aux surfaces développées en fonction de la surface spécifique de I’ultrafine ne,
d’apreés [72]
La figure montre que pour un béton contenant 30 kg/m® d’une ultrafine (soit 1,5% en masse)

dont la surface spécifique est de 10 m%g, la surface développée par cette ultrafine représente 71 %
de la surface développée par 1’ensemble des constituants. Or, comme nous [’avons vu
précédemment, les métakaolins ont une surface spécifique supérieure & 10 m?/g. Donc, méme si on
substitue un faible taux de ciment par du métakaolin, il y aura un impact sur la rhéologie du béton.
Rougeau a ainsi observé une nette diminution de la maniabilit¢ LCL sur les mortiers avec du

métakaolin (Figure 111-6).
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Figure 111-6 : évolution de la maniabilité d’un mortier en fonction du taux de substitution en ultrafine
par rapport au sable, d’apreés [72].
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Cette diminution de la maniabilité est due a la demande en eau plus grande du métakaolin.
Plusieurs auteurs [73-75] ont travaillé sur la demande en eau des métakaolins dans des pates,
mortiers et bétons en concluant toujours que la demande en eau augmentait avec la quantité de
métakaolin introduite. Pour maintenir une fluidité constante, deux solutions sont envisageées :

- Soit on augmente la quantité 1’eau [76] ce qui entraine une diminution des performances a 1’état
durci (résistance et durabilité) ;
- Soit le mélange est adjuvante avec un superplastifiant haut réducteur d’eau ce qui permet de
maintenir de bonnes performances [77]. C’est ce qui est préconisé en géneral.

De plus, Moulin [62] affirme que le métakaolin augmente significativement la thixotropie du
mélange entre 5 et 90 minutes, comparativement a un mélange contenant uniquement du ciment. Ce
dernier point pourrait s’avérer avantageux pour faciliter le démoulage immeédiat. Cependant cette

influence n’a pas été confirmée par d’autres chercheurs.

111-3-2- Etat durci :

D’aprés Khatib et al. [66], la résistance mécanique en compression de mortiers incorporant
différents taux de métakaolins (0, 5, 11 et 15 %) est augmentée par rapport a un béton avec
seulement du ciment. Pour ces mortiers, le taux optimal de substitution est compris entre 10 et 20%
[78]. Pour des taux supérieurs a 20 % en métakaolin, les auteurs rapportent que les performances
mécaniques diminuent a des valeurs inférieures a celles des matériaux sans métakaolin. Comme le
soulignent Vu et al. [77], il existe différents taux optimaux en fonction de I’age du matériau :

» De3a7jours:10%
» De7a28jours:15a20 %
» A 28 jours et au-dela: 20 & 25 %

Cependant, ces taux sont a nuancer en fonction de la composition des bétons et notamment
de leur rapport E/C et de leur adjuvantation. (La Figure I11-7) représente une synthese des résultats
bibliographiques d’indices d’activité (sur mortiers) en fonction du taux de substitution du ciment

par du métakaolin.
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Figure 111-7 : Représentation graphique de I’indice d’activité en fonction du taux de substitution
d’aprés [79]
Deux hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer la diminution d’indice d’activité a
partir d’un certain taux de substitution :
- Un excés en métakaolin qui consommerait la totalit¢ de la Portlandite : le métakaolin
supplémentaire serait présent dans la matrice cimentaire en phase inerte en absence de Portlandite,
et ne contribuerait donc pas a la résistance du matériau.
- Une diminution de la compacité du squelette granulaire : pour d’importants taux de substitution,
les métakaolins ne se dispersent pas correctement et ont tendance a s’agglomérer ; ainsi, une partie
des métakaolins ne serait plus accessible et ne réagirait pas. Ainsi de forts taux de substitution en
métakaolins peuvent avoir un effet néfaste sur I’empilement granulaire (écartement trop important

des éléments par insertion des métakaolins).

I11-4- Influence des métakaolins sur les variations dimensionnelles et les propriétés
mécaniques des bétons :
I11-4-1- Influence sur le retrait :

Des résultats contradictoires apparaissent également dans la littérature en ce qui concerne les
variations dimensionnelles des matériaux cimentaires a base de MK, ici encore en raison de la
variété des produits utilisent.

Lorsque la mesure débute a partir de 24 heures apreés le malaxage :

- soit un retrait endogene est observe sur béton et il augmente avec le taux de substitution de MK
au ciment jusqu'a 15% [80] (Figure 111-8.a);

-soit, sur pates, un gonflement est mesure jusqu’a 14 jours entre 0% et 25% de substitution, excepte
au taux de 10%, puis un retrait (endogéne) est visible et augmente jusqu’a un maximum de 10% de

substitution, puis devient comparable au mélange de controle au-dela de 15% [64] ;
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- soit, sur pates, le retrait endogéne augmente jusqu’au taux de 10% alors qu’il diminue pour les
taux de 15% et 20% [82] ont montre que le retrait endogéne diminue dans les pates cimentaires
avec I’augmentation du taux de substitution au ciment jusqu’a 20% (Figure 111-8.b). L’efficacité de
MK a réduire le retrait est plus prononcee lorsque le rapport eau/liant augmente. En s’affranchissant
de I’effet de dilution, ces auteurs montrent qu’une grande part de la réduction du retrait est due a
I’activité pouzzolanique de MK. En mesurant également le retrait total, [83] concluent que la
structure poreuse plus fine dans les bétons incorporant du MK favorise le retrait par perte d’eau due

a I’auto-dessiccation plutét qu’a la diffusion vers I’environnement extérieur, ce qui conforte les
résultats de [82].
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Figure 111-8: Variation du retrait endogéne au jeune age en fonction de la teneur en met kaolin d’aprés

[83] (a) et [82] (b).
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111-4-2- Influence sur la résistance mécanique :

La littérature est unanime sur le fait que les matériaux cimentaires incorporant du
métakaolin (MK) présentent des résistances mecaniques a la compression qui sont, par comparaison
a celles des matériaux de référence (0% de MK) :

- inferieures aux jeunes ages (jusqu’a 24 heures, voire 48 heures) ;
- égales ou supérieures a moyen et long terme (des 48 heures, voire 7 jours).
Néanmoins, la variété de la nature des ciments et des MK fait que les études divergent en ce

qui concerne les taux optimums de substitution de MK au ciment.
Khatib et al. [66] ont mesure la résistance mécanique en compression de deux mortiers avec

I’incorporation de différents taux de métakaolin (0, 5, 11 et 15 %).

La Figure 111-9 : présente les résultats.
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Figure 111- 9: Resistance mécanique en compression de mortiers incorporant différents taux de
métakaolin en fonction de la durée de cure [66].

Ils ont constate que la résistance mécanique augmente en incorporant du métakaolin. Pour
ces mortiers, le taux de 11 % de substitution semble étre un taux optimal car la résistance est la plus
importante dans les différentes échéances de cure.

Les histogrammes de la (Figure 111-9) montrent que, des 7 jours, le gain en résistance avec
I’incorporation de métakaolin est plus important par rapport au témoin sans métakaolin. Ce dernier
contribue a 1’accroissement de la résistance mécanique entre 3 et 7 jours, ce qui correspond
vraisemblablement a une période ou la cinétique de la réaction pouzzolanique est la plus élevée. Ces

conclusions sont confirmées par Poon et al. [67] lorsqu’ils ont mesure les résistances a la
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compression sur des pates cimentaires incorporant du métakaolin. Les résultats de leurs travaux sont
présents sur la (Figure 111-10).
Différents auteurs [66] [67] [75] [78] ont conclu que 1’augmentation la plus importante de la

résistance mécanique est observée pour un taux de métakaolin autour de 10 %.
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Figure 111-10: Evolution de la résistance mécanique a la compression pour différentes teneurs en
métakaolin [67].

D’autres études montrent que les résistances des bétons sont optimales pour des taux de

substitution plus élevés, 20% selon [64] (Figure 111-3), 25% selon [78] et [84].
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Figure 111-11 : Evolution de la résistance mécanique a la compression en fonction du taux de
substitution en métakaolin [64]
1.4.3. Influence sur le module d’élasticité :

Khatib et al.[71] ont mesuré le module dynamique d’élasticité de bétons contenant différentes

teneurs en métakaolins (0, 5, 10, 15 et 20 %) en fonction de la durée de cure (figure lIFL2).
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Figure 12 : évolution du module d’élasticité en fonction de la durée de cure pour des pates de ciment
intégrant différents taux de métakaolins d’apres [71].

Le module d’¢lasticité croit rapidement les premiers 7 jours de cure. Sur cette période, il est
plus faible pour les bétons contenant des métakaolins. Aprés 14 jours de cure, les bétons incorporant
des métakaolins présentent un module d’élasticité tres proche du béton témoin, voire Iégerement
supérieur. Le retard de I’effet des métakaolins étudiés sur les propriétés élastiques du béton peut
étre expliqué par la cinétique des réactions pouzzolaniques, réactions rappelons le qui ne peuvent
avoir lieu qu’une fois la portlandite créee et qui sont plus lentes que les réactions d’hydratation du
ciment. Le module élastique des bétons est essentiellement fonction du volume de pate, de la nature
des granulats, du rapport E/C et de la présence d’ultrafines. Le module est de ce fait corrélé a la

résistance mécanique.

I11-4-4- Influence sur le fluage :

Brooks et al. [80] ont réalisé des mesures de fluage endogéne (chargement appliqué a 24 h
correspond a 20 % de la résistance mécanique en compression) sur des bétons incorporant différents

taux de substitution en métakaolins mais présentant le méme rapport E/C = 0,28 (figure 111-13).
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Figure 111-13 :influence de la teneur en métakaolin (MK) sur le fluage de bétons d’apres [80] MK :
Métakaolins, OPC : Ciment Portland Ordinaire).

111-5- Influence des métakaolins sur les propriétés de transfert :

111-5-1- Absorption d’eau :

L’absorption d’eau dans un milieu poreux tel que le béton resulte du transfert d’eau a
travers la porosité dite « capillaire ». D’apres les résultats de Courard etal. [76], il apparait que les
métakaolins diminuent 1’absorption d’eau des bétons (figure 14). Dans cette étude, le taux de

substitution o

ptimal est de 20 %.

1o 28 jours
T 10 e —
= _____;___r,_‘g__"% S
% 0,8 /;,// . ke
u - W
T 06 p——
L& g
I/ e
& 0,4 -u= 10%
5 0= 15%
é 0,2 18 *—90%,
] T T
0 50 100 150
Durée d'eszai (heuras)

04 14 mois
- P
2 03
a
=1 —— 0
i .
5%
5
& 02 == 10% [
2 e 5%
3 " 0%
01 . T T T T T T
o 10 20 30 40 50 &0 70 80

Durée d'essai (heures)

Figure 11-14 : absorption d’eau par capillarite de bétons contenant différents taux de métakaolins, a 28

jours et 14 mois d’apres [76].
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Ce résultat découle

réactions pouzzolaniques. Les hydrates formés segmentent la porosité capillaire, réduisant ainsi
les capacités d’absorption d’eau du béton. Courard et al. [76] ont étudié également le comportement

des bétons avec métakaolins lors d’une immersion totale dans 1’eau. A 28 jours, 1’absorption

de la densification de

d’ecau tend a augmenter légérement avec le taux de métakaolins (figure I1I-15).
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Figure 111-15 : absorption d’eau par immersion totale de bétons contenant différents taux de

111-5-2- Perméabilité :

Badogiannis et al. [78] ont testé la perméabilité aux gaz de bétons incorporant des

métakaolins a 14 mois d’aprés [76].

métakaolins en proportions différentes (figure lll-16).
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0 5 10 15 20

Taux de substitution (% masse de ciment)

25

Figure 111-16 : coefficients de diffusion de trois espéces ioniques dans des bétons contenant des

métakaolins d’aprés [68].
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Il apparait que la perméabilité la plus basse est obtenue pour un taux de substitution en
métakaolins de 10 % par rapport a la masse de ciment.

Il a été exposé que les métakaolins avaient deux effets antagonistes sur la microstructure, qui
se compensent plus ou moins selon le taux de substitution. La segmentation des chemins percolant
par les produits pouzzolaniques formeés en présence de métakaolins diminue la perméabilité au gaz.
Le taux de substitution optimum est de 10 %. Au-dela du taux de 10 %, il semblerait que
I’augmentation de la porosité totale induite par les métakaolins prenne le pas sur la diminution des
chemins percolant : la perméabilité au gaz augmente. Quoi qu’il en soit, la perméabilité au gaz de

béton incorporant des métakaolins est inférieure a celle de bétons sans métakaolin.

111-6- Effet du métakaolin sur la durabilité des bétons :
111-6-1- La carbonatation :

La carbonatation résulte de ’action du dioxyde de carbone atmosphérique (0.03% en
volume moyen) sur le béton, et affecte la durabilité des structures en béton, car elle peut entrainer la
dépassivation puis la corrosion des armatures. Ce type d’exposition est désigné par les classes XC —
corrosion induite par carbonatation - dans la norme NF EN 206-1.

L’introduction de métakaolin dans la matrice cimentaire a une influence différente selon la
nature du béton :

- Si le béton étudié est un béton compact (E/C<0.3), comme ceux de Rougeau et al. [85], il y aura
diminution, voire absence de carbonatation de la matrice cimentaire ;

- Si le béton étudié est un béton courant, la présence de métakaolin dans le béton accélérera le front
d’avancement de la carbonatation. Ce phénomene peut s’expliquer par le mécanisme de
carbonatation. En effet, le dioxyde de carbone dissout dans la solution interstitielle du béton peut
réagir avec la Portlandite Ca(OH):2 et les silicates de calcium hydratés, pour former du carbonate de
calcium CaCOs. La dégradation proviendrait essentiellement de la réaction avec la Portlandite [86]
[87] selon I’équation bilan suivante (111,1) :

Ca(OH), + CO2,H20 — CaCOs + 2H,0 (1)

Plus la teneur en Portlandite est faible dans le matériau, plus le front d’avancement du
dioxyde de carbone dans la matrice se fait rapidement comme dans le cas des matrices avec
métakaolin ou fumées de silice. Nous pouvons donc conclure que, d’apres les auteurs, il est possible
que le risque de corrosion des armatures induit par carbonatation soit augmenté dans les bétons avec

métakaolin.
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111-6-2- migration des ions chlorures :

La migration des ions chlorures est un paramétre de durabilité couramment mesuré dans les
approches performantielles. En effet, les ions chlorures constituent un risque environnemental
prépondérant pour le béton armé, car ils pénétrent dans le béton et peuvent provoquer la corrosion
des armatures. Ces chlorures, d'origine externe, sont présents dans les ouvrages en environnement
marin ou lorsque des sels de déverglacage sont utilisés. Dans des conditions normales, les armatures
enrobées de béton sont protégées de la corrosion par un phénomeéne de passivation qui résulte de la
création, a la surface du métal, d'une pellicule de ferrite Fe,Os. Par la suite, le PH de la solution
interstitielle du béton sain, qui est de l'ordre de 13 a 13,5, maintient l'acier dans cet état de

passivation [88].
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Figure 111-17 : Processus électrochimique de corrosion par les chlorures [89]

Les produits de corrosion occupent un volume de 3 a 8 fois supérieur au volume initial de
I'acier. Leur formation, lorsqu'elle a atteint un volume suffisant, peut entrainer une fissuration puis
I’éclatement du béton d’enrobage ou un feuilletage.

D’aprés plusieurs auteurs [75] [76], le métakaolin semble diminuer le coefficient de
diffusion des ions chlorures, et donc augmente la résistance des bétons face a cette attaque.
L’optimum de substitution vis-a-vis des ions chlorures serait de 20% [76]. Nous pouvons donc
conclure, d’apreés les auteurs, que le risque de corrosion des armatures induit par diffusion des ions
chlorures est diminué dans un béton avec métakaolin.

111-6-3- gel-dégel :

L’action du gel, et spécialement de 1’alternance de cycles de gel-dégel, est une des
altérations possibles sur les ouvrages de génie civil qui se présente sous plusieurs formes :
- Ecaillage de la surface : due a I’application simultanée de sels de déverglacage ;

- Fissuration dans la masse : due au mécanisme de gel interne.
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D’apres Pigeon [90] et Chabannet [91], la dissolution de la Portlandite serait a I’origine de
ces altérations, les C-S-H paraissant plus stable vis-a-vis du gel-dégel. En effet, la Portlandite peut
étre dissoute lors des migrations de la solution interstitielle pour recristalliser dans les zones de plus
forte porosité ou dans un endroit ou la rétention d’eau est favorisée comme la zone de contact entre
la matrice et les granulats. Cette dissolution est, de plus, facilitée par 1’augmentation de la solubilité
de la Portlandite a basse température [92] [93]. La péate de ciment se décalcifie alors et sa porosité
augmente [90].

Comme nous ’avons vu précédemment, le métakaolin consomme la Portlandite dans la
matrice pour produire des C-S-H. Grace a la réaction pouzzolanique le métakaolin lutterait donc
efficacement contre les effets du gel.

Chabannet [91] a introduit du métakaolin en remplacement de 20% de ciment dans les
mortiers. Il a ainsi pu améliorer nettement la durabilité de ces mortiers vis-a-vis du gel-dégel. Il
ajoute qu’un mortier avec métakaolin réagit aussi bien qu’un mortier protégé par un réseau de
bulles d’air. Il démontre méme que la réaction pouzzolanique induit une diminution de la porosité
aux interfaces ce qui permet une nette augmentation de la résistance au gel.

Hormis cet exemple, il n’y a que peu d’études traitant de 1’utilisation du métakaolin en
substitution pour 1’obtention de bétons résistants au gel. Cependant lorsque le métakaolin est en
addition, d’apreés Caldarone et al. [94] le métakaolin n’aurait pas d’influence sur 1’écaillage au gel
en présence de sels de déverglacage aprés 100 cycles, ni sur la résistance au gel/dégel aprés 300
cycles dans I’eau (test ASTM C 666). Le facteur d’espacement entre les bulles d’air dans les bétons

contenant des métakaolins était comparable a celui du béton de référence sans métakaolin.

111-6-4- Attaque sulfatiques externes :

Les attaques selvatiques correspondent a toutes les actions de dégradation provoquées par
les sels de sulfate. Le phénomene macroscopique majeur observé dans ces conditions agressives est
I’expansion de la pate de ciment suivie de sa fissuration. Les matériaux cimentaires réagissent avec
les solutions contenant des sulfates avec notamment la formation de gypse et d’ettringite.

Bai et al. [95] ont comparé I’expansion de mortiers (E/C = 0,5) contenant différents taux de
substitution en métakaolin ou cendres volantes, immergés dans une solution de sulfate de sodium
(concentration en sulfates de 16 g/l). Au bout d’un an, les mortiers contenant des pouzzolanes ne
présentent quasiment pas de variations dimensionnelles, alors que le mortier qui ne contient que du
ciment Portland s’est expansé de maniere conséquente. Le mortier qui présente la meilleure

résistance est celui qui contient 15 % de métakaolin.
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Courard et al. [76] confirment ces observations par la mesure des variations dimensionnelles
de mortiers immergés dans une solution de sulfate de sodium (concentration en sulfates de 16 g/l)
pendant 52 semaines. Apres seulement quelques jours une expansion est mesuree sur le mortier de
référence. Aprés 84 jours, le gonflement correspond a 3.7 % de sa longueur initiale. Aucune
expansion n’est mesurée sur les mortiers incorporant des metakaolins.

D’autres études [96] [97] ont montré que le métakaolin favorise la formation d’ettringite
rapide dans la matrice cimentaire méme a haute température, ce qui diminue le risque de formation
d’ettringite différée.

D’autre part, la présence d’une forte concentration en Al2O3 dans le systéme permet aussi de
contrecarrer la formation d’ettringite. Ceci est confirmé par les études de Ramlochan et al. [98] qui
observent que les matériaux pouzzolaniques tels que les métakaolins, les cendres volantes et la
fumée de silice, diminuent le phénomene d’expansion lié a la formation d’ettringite différée, mais

aussi retardent I’initiation de cette expansion et en ralentissent sa cinétique.

111-6-5- Attaques acides :

Lorsqu’un béton est placé en milieu acide, la décalcification est la pathologie la plus
observée. Ce phénomeéne correspond a la dissolution des hydrates contenus dans le béton.

Les premiers a se dissoudre sont les cristaux de Portlandite qui ont une solubilité élevée
(s=1,36.10-2 mol.L-1 a T=25°C). Ensuite seulement, les cristaux de C-S-H, C-A-S-H ou de C-A-
H, qui ont une solubilité plus faible, commencent a se dissoudre. Les ions calcium contenus dans les
différents hydrates subissent un gradient de concentration entre la solution interstitielle et le milieu
extérieur, c’est ce phénomene qui provoque la décalcification. Ce gradient augmente quand le PH

diminue avec un E/C faible.

Kostuch et al [68] ont montré qu’en substituant 10% de métakaolin la résistance aux attaques
acides est augmentée. Il associe ce phénomeéne a deux paramétres qu’induit la substitution de
métakaolin dans la matrice cimentaire :

- Le métakaolin diminue le coefficient de transfert donc 1’avancée de la solution acide.
- La réaction pouzzolanique transforme la Portlandite en C-S-H qui ont un coefficient de solubilité
plus bas et donc améliore la résistance du béton vis-a-vis de ces attaques.

Enfin, d’aprés Roy [99], la résistance aux attaques acides des liants avec métakaolin
augmente avec le taux de substitution. La perte de masse diminue de 4,5 % a 2 % lorsque le taux de

substitution augmente de 7,5 a 22,5 %.
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I11-7- Les avantages du metakaolin :

Les avantages obtenus par 1’addition d’un ajout cimentaire a la formulation d’un béton
varient en fonction du matériau utilisé. Toutefois, ils possédent tous un point commun. IlIs
améliorent la résistance tout en produisant un béton plus durable.

Cela provient du fait qu’ils réagissent tous avec un constituent indésirable, 1’hydroxyde de
calcium (chaux libre), qui est alors transformé en un lien durable supplémentaire.
Sans ajout cimentaire comme le métakaolin au béton, la valeur potentielle du ciment Portland ne
sera jamais completement réalisee [100].

Lorsqu’on I’utilise comme ajout cimentaire, le métakaolin offre plusieurs avantages:
-Augmentation de la résistance a la compression et a la flexion.
-Augmentation de la durabilité.
-Production d’un béton ayant des caractéristiques environnementales de développement durable.
-Réduction des émissions de gaz a effet de serre comparativement a un béton entiérement fait de
ciment Portland.
-Perméabilité réduite (y compris la perméabilité aux ions chlorure), donc protection supplémentaire
contre la corrosion des armatures en fer induite par ’utilisation de sel de déglacage.
-Réduction importante de I’efflorescence (poudre blanche qui apparait parfois a la surface du béton
ou du mortier; ces dépdts de sel se transportent a la surface par I’humidité).
-Réduction de la réaction alcali granulat, un enjeu de taille dans les travaux d’infrastructure.
-Amélioration de la plasticité et des caractéristiques de mise en place du béton.
-Production d’un béton plus blanc qui facilite le contrdle des bétons colorés.
-Amélioration des caractéristiques de réflexion du soleil, réduit I’effet d’ile de chaleur et contribue a
I’obtention de structures plus stables sur le plan énergétique.
Le métakaolin est de plus en plus reconnu par les industries et par les professionnels comme:

» L’industrie du ciment

L’industrie de la construction
L’industrie miniére
Les organismes de normalisation
Les organismes de normalisation
Les maitres d’ceuvre et les entrepreneurs
L’industrie du béton

Les architectes et les ingénieurs civils

VvV V V V V V V V

La communauté scientifique
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I11-7-1- Les avantages pour I’environnement :

Les efforts déployés pour soutenir le développement durable exigent 1’utilisation de produits
dont I’empreinte sur I’environnement est réduite, et la diminution de I’émission de gaz a effet de
serre. Ces efforts se traduisent par la modification des normes de construction de batiments. Aux
Etats-Unis, un programme environnemental spécialement adapté & la construction de nouveaux
batiments a été créé afin de mesurer les avantages pour I’environnement engendrés par 1’utilisation
de matériaux a faible empreinte environnementale. [100].

Le métakaolin contribue a relever le défi environnemental :

- Lorsqu’il est utilisé comme ajout au béton, il en augmente la résistance et la durabilité, et diminue
la quantité de ciment requise.

- Il donne un béton plus durable, ce qui favorise le développement durable puisque les immeubles et
les infrastructures sont plus solides et ont une durée de vie prolongée.

- Il produit un béton plus clair que lorsqu’on utilise d’autres ajouts cimentaires, ce qui augmente la
réflexion des surfaces. Les batiments réfléchissant la lumiére utilisent beaucoup moins d’énergie
pour refroidir I’air en été.

- L’effet du métakaolin sur 1’environnement est directement mesurable. A quantité égale, la
fabrication du métakaolin génere 55 % moins de CO; que la fabrication du ciment. De nos jours, la
capacité de réduire le bilan de CO, d’un produit devient de plus en plus critique avec la mise en

place des taxes sur les gaz a effet de serre [100].

I11-8-normalisation de métakaolin (selon NF P18-513) :

La norme produit "NF P18-513 — Métakaolin, addition pouzzolanique pour bétons —
Définitions, spécifications et criteres de conformité" est la premiére norme en Europe sur ce type de
matériau. Elle est pour objectif de définir "les exigences chimiques et physiques ainsi que les

criteres de conformité pour les métakaolins".

111-8-1-Les exigences chimiques :
a) Teneurs en élements réactifs (SiO; et Al,O3) :

Le métakaolin étant une addition pouzzolanique, constitué principalement de (SiO,)et
(Al;03) selon la norme NF EN 196-2 la somme des teneur en silce (SiO,) et aluminuim (Al,O3) ne

doit pas étre inférieur a 90% en masse.
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b) Fixation de I'hydroxyde de calcium :

La réactivité d’un Métakaolin, se détermine par son pouvoir de consommer la Portlandite,
selon (I’essai de chapelle) la fixation de I'nydroxyde de calcium Ca(OH), par le métakaolin ne doit
pas étre inférieur a 700 mg de Ca(OH), /g de métakaolin.

c) Cl, SO3, CaO libre, MgO libre, perte au feu, valeur en bleu:
> Lateneur en chlorures (CI™) : ne doit pas excéder 0,10% de la masse.
La teneur en sulfate (SOs) : ne doit pas excéder 1,0% de la masse.
La teneur en oxyde de magnésium (MgO) : ne doit pas excéder 4,0 %de la masse.
La perte au feu ne doit pas d’passer 4,0% en masse.

La teneur en oxyde de calcium libre (CaO libre) ne doit pas excéder 1,0% en masse.

YV V. V V V

La valeur en bleu ne doit pas excéder 10 g de colorant par kilogramme de métakaloin.

111-8-2- Les exigences physiques et mécaniques :
a) Finesse :

La finesse d’un métakaolin est exprimé par le pourcentage massique de passant au tamis
0,063 mm, selon la norme NF EN 933-1 en voie humide le pourcentage de passant au tamis de
0,063 > 90%.

b) Demande en eau :

La demande en eau du métakaolin est exprimé comme le rapport des quantités d’eau
nécessaire a 1’obtention de consistance normalisé selon la norme NF EN 196-3, de deux pates
constituées, pour I’une, de 85% ciment d’essai et de 15% de métakaolin et pour ’autre de 100% de
ciment d’essai.

Le présent document spécifie deux catégories de demande en eau :
» Catégorie Wy : rapport > 1,15
» Catégorie Wy : rapport < 1,15

¢) Indice dactivité :

L’indice d’activité est exprimé comme le rapport des résistances a la compression, selon la
norme NF EN 196-1, a 28 jours, de deux mortiers dans la partie liante est constituée, pour 1’un de
85% de ciment d’essai et de 15% de métakaolin et pour ’autre de 100 ciment d’essai.

Exigences minimales sur les indices d’activités a 28 jours :
> Indice d’activité a 28 j type A (avec métakaolin): 100%
> Indice d’activité a 28 j type B (100% ciment) : 90%
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111-9 Domaines d’utilisation de kaolin et métakaolin :
111-9-1- Le kaolin :

Les kaolins se présentent sous différents aspects qui influencent leur utilisation finale. Le
degré de cristallinité influence leur luminosité, leur blancheur, leur opacité, leur brillant, leur
résistance en film mince et leur viscosité, ce qui détermine leur intérét commercial.

Le kaolin fait partie de notre environnement. Ses utilisations sont multiples. Sa blancheur et
sa plasticité le rendent particulierement approprié pour un usage extensif comme charge, agent
d'allongement, matiére premiére pour la céramique et comme pigment. C'est également une matiére
premiére importante pour les réfractaires, et un catalyseur dans les industries du ciment et des fibres
de verre.

Le kaolin est utilisé dans de nombreuses applications. C’est un minéral unique qui reste
chimiquement inerte sur une plage relativement large de pH et posséde un excellent pouvoir
couvrant lors de son utilisation comme pigment ou agent d’étirement pour les applications de
revétement et de bouchage. Il est également non abrasif et possede une faible conductibilité
thermique et électrique.

Ses deux plus importantes applications sont le couchage du papier pour masquer les fibres
de la pate a papier et la production de produits céramiques de haute qualité. Il est également utilisé
dans de nombreux autres processus industriels: (Charges, Peinture, Caoutchouc, Plastiques,

Réfractaires, Fibres de verre, Cosmétiques et produits pharmaceutiques) [102].

111-9-2- Le métakaolin :

Les métakaolins sont utilisés en substitutions du ciment dans le BTP. Applications routieres
: mélangés avec de la chaux ou du ciment le métakaolin est I'élément principal des liants routiers
élaborés pour le traitement des sols, les sables stabilisés, le roulement de chaussées routiéres. Les
applications béton : il permet d'améliorer les caractéristiques techniques des bétons tout en
permettant de générer des économies sensibles dans les secteurs de la préfabrication du béton prét a

I'emploi.

Autres applications : la fabrication d'enduits, en particulier, pour la rehabilitation du

patrimoine bati, la réalisation de coulis pour injections et parois moulées... [103].
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Chapitre IV : Méthodes d’évaluation de la pouzzolanicité

Introduction :

L’¢évaluation de la réactivité pouzzolanique des métakaolins peut se faire a travers
plusieurs méthodes. Ces méthodes peuvent étre classees en trois classes : chimiques, physiques
et mécaniques.

Une pouzzolane a le pouvoir de réagir avec la portlandite issue de I’hydratation du
ciment. Cette réaction dite pouzzolanique se différe d’une pouzzolane a 1’autre. Alors que
certains MK fixe une grande partie de cette chaux, certains d’autres peuvent la consommer
complétement.

Dans ce qui suit, on va présenter les différentes méthodes utilisées pour les tests de
pouzzolanicité, dont le point commun de ces méthodes est le degré de consommation de chaux

par les pouzzolanes.

1V-1- Méthodes d’évaluation de la pouzzolanité :
IV-1-1- Méthodes chimiques :
IV-1-1-1- Essai de chapelle :

L’étude de la réactivité pouzzolanique des échantillons dans la solution de chaux a été
inspirée de 1’essai Chapelle [104]. 1 gramme de poudre fine de chaque échantillon est introduit
dans un ballon de 500 cm® contenant 250 cm® de la solution de chaux (1,18 g/1). L’ensemble est
porté a ébullition

Pendant 16 heures du fait de la lenteur de réaction pouzzolanique sous un réfrigérant
ascendant. Apres refroidissement, la suspension est filtrée. Le rincage du ballon et du papier
filtre permet d’étendre le volume du filtrat & 250 cm® qui est par la suite dosé par volumétrie
avec 1’acide chlorhydrique 0.1N. La différence avec la concentration initiale de la solution de

chaux permet d’avoir le taux de CaO fixé par les matériaux.
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Figure 1V-1 : Assemblée de I'équipement d'essai Chapelle modifié (adapté de NF P18-513, 2010).

IV-1-1-2- Test de Frattini :

Le test de Frattini est I’un des tests les plus efficaces pour I’évaluation de la réactivité
d’une pouzzolane. 11 se differe du premier dans sa procédure, ou la réaction concerne des ciments
plutdt que des matériaux bruts. Selon [Donatello] il suffit de mettre en réaction 20g de ciment
contenant 20% de pouzzolane et de ’eau. Apres quelques jours, la chaux restante, titré par du

HCI reflete la pouzzolanicité de 1’ajout [105].

Les résultats sont présentés sous forme de graphique de [Ca® ], exprimée en équivalent
CaO, (dans mmol.I™") sur I'axe des ordonnées par rapport & [OH] (dans mmol I*) sur I'axe des
abscisses. La courbe de solubilité du Ca(OH), est porté et une commande échantillon de 100%
CEM-I est comparée a faire en sorte que ce résultat se trouve sur la méme courbe de saturation.
Les résultats du test se trouvant en dessous de cette ligne indiquent élimination de Ca* dans la
solution qui est attribuée a pouzzolanique activité. Résultats se trouvant sur la ligne indiquent
z€ro activité pouzzolanique et les résultats ci-dessus la ligne correspondent a aucune activité
pouzzolanique. Il convient de noter que cette procedure suppose aucune autre source de calcium

soluble est présent dans le systeme, lessivage du calcium invaliderait cette approche [105].
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Figure IV-2 : Résultats du test Ferratini a 8 et 30 jours 40°C.

IV-1-1-3- Test de chaux saturée :

Une approche beaucoup plus simple est utilisée dans le test chaux saturée, dans laquelle
une quantité fixe de Ca (OH) , est disponible en solution. Des échantillons préparés avec 1 g de
pouzzolane ajoutée a une bouteille en plastique contenant 75 ml de la solution de chaux saturée.
La solution de chaux se prépare en dissolvant 2 g de chaux dans 1 litre d'eau distillée. Les
bouteilles sont ensuite scellées et placées dans un four a 40°C pendant 1, 3, 7 et 28 jours. Les
échantillons ont ensuite été filtrés et titrées pour [OH] et [Ca® 7] en utilisant le méme mode
opératoire comme dans le test Frattini. Que la quantité d'ions Ca® * est exactement connu au
début de I'essai et parce que les ions Ca? * seulement interagir avec le matériau d'essai ou de
I'eau, la quantité de chaux fixe par les matériaux de test peuvent étre quantifiés. Les résultats sont
présentés comme mmol CaO fixe ou% CaO total fixé par gramme de pouzzolane de test. Il est
intéressant de noter que la solubilité de la portlandite est régie par sa chaleur négative de la
solution (a savoir sa solubilite tombe comme la température augmente) alors on peut supposer
une partie du Ca (OH), dissous a la tempeérature ambiante sera d'abord précipiter a 40°C, avant
de re-dissolution et a faire réagir avec le pouzzolane. Néanmoins, I'absolu la quantité de Ca
(OH), dans le systéeme est la température élevée déterminée et assure une réaction rapide avec la

pouzzolane [105].
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IV-1-2 Méthodes physiques :
IV-1-2-1 Analyse thermogravimétrique (ATG) :

L’activité pouzzolanique peut étre mesurée par 1’analyse thermogravimétrique. Cette
méthode est basée sur I’évaluation par ATG de la décomposition de I'hydroxyde de calcium
cristallin (Ca(OH), ) a une gamme de températures de 400 & 600° C a I'oxyde de calcium (CaO)
et eau. La réduction de poids, ce qui entraine de I'évaporation de I'eau dans le test, est trés faible

pour pouzzolanes approprié et élevé en pouzzolane faibles [105].

IVV-1-2-2- Diffraction des rayons X(DRX) :
La diffraction des rayons X est une technique d’analyse non destructive pour identifier la
nature et le mode de cristallisation et déterminer quantitativement ou semi quantitativement les

différentes formes cristallines présentes dans la matrice de solide [106].

IV-1-2-3- Spectrométrie IRTF (infra-rouge a Transformée de Fourier) :

La spectrométrie infrarouge a transformee de Fourrier (IRTF) est une méthode
fréquemment utilisée pour 1’é¢tude des structures, liaisons et propriétés chimiques des argiles.
Elle permet d’identifier la nature chimique d'un produit, par identification de certaines bandes

d'absorption présentes sur son spectre IRTF [107].

IVV-1-2-4- spectroscopie RMN (résonance magnétique nucléaire) :

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) devient une analyse
indispensable pour obtenir des informations physiques et chimiques sur des matériaux minéraux
complexes. En effet, la résonance magnétique nucléaire (RMN) appliquée aux solides permet de
réaliser une étude qui est sensible & la structure électronique autour du noyau. L’avantage de la
spectroscopie RMN par rapport a d’autres techniques spectroscopiques usuelles est de permettre
de sélectionner un seul élément du matériau et de pouvoir effectuer des analyses quantitatives
[48].

IVV-1-3- Essai mécaniques :

IVV-1-3-1- Résistance a la compression :

La résistance mécanique a la compression reste le facteur le plus déterminant sur la
pouzzolanicité des Métakaolins. L’évolution de la résistance peut fournir une indication sur
la capacité du métakaolin de fixer la Portlandite et de reproduire des nouveau CSH

permettant ’augmentation de résistance.
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La norme NF P18 513 prescrit I’indice d’activité (rapport de résistances) comme un
parametre efficace dans cette évaluation de pouzzolanicité . Elle limite cet indice a la
valeur de 90 %. Cet indice est calculé en faisant le rapport entre les résistances a la
compression a 28 jours du mortier sans pouzzolane (100 % de ciment ordinaire) et du
mortier contenant 15 % de Métakaoin :

| = RJ/Rp x 100
Ou R, est la résistance a la compression de la variante contenant le Métakaolin (MPa) et Ry, est la

résistance a la compression de mortier témoin (MPa).
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Conclusion

Les métakaolins ont déja été étudiés et ont méme été, dans certain pays, comme les Etats-
Unis, utilisés pour des constructions. Les études préalables ont montré que le métakaolin, utilisé
en substitution dans une matrice cimentaire, pouvait améliorer les performances mécaniques de
mortiers ou de certains bétons. Par ailleurs, il a aussi été prouvé qu’ils diminuaient certaines
propriétés de transfert et donc qu’ils pouvaient accroitre la durabilité des bétons vis-a-vis de
certains indicateurs généraux. Cependant, les taux jusqu’ici étudiés étaient souvent inférieurs a

20%.

Selon la littérature, beaucoup d’auteurs ont étudié la valorisation de métakaolin dans les
mortiers et les ciments ils sont conclus :
- Les propriétés des métakaolins dépendent fortement de leur surface spécifique, de la taille des

particules et de leurs compositions chimique et minéralogique.

- Les métakaolins modifient les réactions d’hydratation du ciment. D’un point de vue cinétique,

I’hydratation des anhydres du ciment est accéléree

-Les métakaolins présentent une forte activité pouzzolanique au jeune age (dés les premiéres

heures de I’hydratation). De ce fait, les métakaolins sont dits << a cinétique rapide >.

- Un des principaux avantages des métakaolins réside dans leur aptitude a augmenter

significativement les résistances mécaniques en compression, notamment au jeune age.

- Les distributions porosimetriqgues montrent une diminution de la taille des pores et une

segmentation de la porosité capillaire en présence de métakaolins.

- Les métakaolins contribuent a la densification de la matrice cimentaire. La perméabilité et la

diffusivité d’agents agressifs tels que les chlorures est donc diminuée.

Enfin la réactivit¢ d’un Métakaolin, se détermine par son pouvoir de consommer la
Portlandite issue de I’hydratation du ciment. C’est ce qu’on appelle, la pouzzolanicité. Les tests
qui permettent de mesurer la pouzzolanicité du matériau, restent un moyen tres efficace pour

cette évaluation.
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Résumé
Le métakaolin est une pouzzolane de synthése couramment utilisée dans le domaine du

génie civil. Le Métakaolin est le résultat de la calcination de la kaolinite. 1l est économiquement

intéressant d’utiliser le métakaolin en substitution d’une partie du ciment .Ce travail concerne

une recherche bibliographique sur le comportement thermique de la kaolinite, notamment celui

de déshydratation et de déshydroxylation. La littérature est pleine d’études qui permettent de

tirer les grands avantages que donne cette substitution. Ce matériau a fait I’objet de beaucoup de

recherche est d’une norme européenne NF P 18 513.

L’activité pouzzolanique peut étre déterminée par la quantification de I’hydroxyde de

Calcium consommeé par les métakaolins. Dans ce travail, nous décrivons d’une maniére générale

les différentes méthodes d’évaluation de la pouzolanicité.

Abstract

Metakaolin is a synthetic pozzolan commonly used in the field of civil engineering. The
metakaolin is the result of calcining kaolinite. It is economically advantageous to use metakaolin
in substitution of part of the cement. This work concerns a bibliographic research on the thermal
behavior of kaolinite, notably dehydration and dehydroxylation. The literature is full of studies to
draw the great benefits that provides this substitution. This material was the subject of much
research is a European standard NF P 18 513.
The pozzolanic activity can be determined by quantifying hydroxide Calcium consumed by
metakaolins. In this work we describe in general the different methods of assessing the

pouzolanicité.
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