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Résumé

Ce travail traite la possibilité de valoriser le laitier d'EI-Hadjar dans I'industrie du ciment afin de développer un
liant durable et de contribuer a la protection de I'environnement en réduisant les émissions de dioxyde de carbone

associees a la production de ciment.

L'étude porte en premier lieu sur la substitution du ciment par de laitier (10%, 30% et 50%) et I'activation de
celui-ci en utilisant trois types d'activateurs alcalins (1’hydroxyde de sodium, le silicate de sodium et le carbonate
de sodium) a des dosages différents. Les effets de la substitution du ciment par le laitier ainsi que le type, le
dosage et le module de silicate (Ms=Si,O/Na,O) de I'activateur alcalin ont été étudiés sur les propriétés du mortier
a I’état frai et durci ainsi que sur la durabilité vis-a-vis 1’attaques de sulfates et d'acides (chlorhydrique et
sulfurique). En dernier lieu I'ouvrabilité des bétons a base de ciment Portland, de ciment au laitier et de laitier

active par le silicate de sodium ; ainsi que leurs propriétés a 1’état durci sont étudiées.

Les résultats indiquent que le silicate de calcium hydraté (CSH) est le principal produit d'hydratation du
laitier activé par les alcalins. Cependant, en fonction du type d'activateur, d'autres produits d'hydratation ont été
formés. Ce dernier a un temps de prise plus court par rapport au ciment Portland, contrairement au ciment au

laitier qui a un temps de prise plus long.

L'activation du laitier par les alcalins présente une grande stabilité aux acides et aux attaques de sulfates. De
plus, I'activation par le silicate de sodium est I'activateur le plus performant en termes de développement de la
résistance mécanique. Cependant, il présente les valeurs les plus élevées de retrait, contrairement a I'activation
par le carbonate de sodium, qui a les valeurs les plus basses, mais développe une faible résistance mécanique a
court terme. L'augmentation du dosage de I'activateur entraine une augmentation de la résistance mécanique, du

retrait au séchage et de la chaleur d'hydratation, mais elle réduit le temps de prise.

L'effet de la substitution du ciment par le laitier et son activation alcaline dans le béton est similaire a celui
observé dans le mortier. Le béton de laitier activé par les alcalins a montré la plus faible sorptivité capillaire, mais
I'absorption totale et la porosité ont montré les valeurs les plus élevées. L'incorporation de laitier a augmenté
I'absorption totale et la porosité, mais a réduit I'absorption capillaire. Ces parameétres d'absorption diminuent avec

I'age pour tous les béetons.

Mots clés: laitier, activation alcaline, cinétique d'hydratation, performances mécaniques, retrait au séchage,

attaque des sulfates, attaque d'acides, propriétés d'absorption.
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Abstract

This work investigates the possibility of valorizing El-Hadjar slag in the cement industry in order to develop a
sustainable binder and contribute to the protection of the environment by reducing the carbon dioxide emissions
associated with cement production.

The study first focuses on the substitution of cement by slag (10%, 30%, and 50%) and its activation using
three types of alkaline activators (sodium hydroxide, sodium silicate, and sodium carbonate) at different dosages.
The effects of cement substitution by slag, as well as the type, dosage, and silicate modulus (Ms=Si>O/Na,0) of
the alkaline activator, on the fresh and hardened state, and the durability against the attacks of sulfates and acids
(hydrochloric and sulfuric). Finally, the workability of concrete based on Portland cement, slag cement, and slag

activated by sodium silicate, as well as their properties in the hardened state, are studied.

The results indicate that calcium silicate hydrate (CSH) is the main hydration product of alkali-activated slag.
However, depending on the type of activator, other hydration products may form. The latter has a shorter setting

time compared to Portland cement, in contrast to slag cement, which has a longer setting time.

Alkali activation slag exhibits high stability to acid and sulfate attack. Sodium silicate activation is the best-
performing activator in terms of mechanical strength development. However, it has the highest shrinkage values,
in contrast to activation by sodium carbonate, but develops low mechanical strength at early ages. Increasing the
dosage of the activator increases the mechanical strength, drying shrinkage, and hydration heat, but it reduces the

setting time.

The effect of substituting cement with slag and its alkaline activation in concrete is similar to that observed
in mortar. Alkali-activated slag concrete exhibits the lowest capillary sorptivity, but the highest values of total
absorption and porosity. The incorporation of slag increases the total absorption and porosity, but reduces the
capillary absorption. These absorption parameters decrease with age for all types of concrete.

Keywords: slag, alkali-activation, hydration kinetics, mechanical performance, drying shrinkage, sulfate

attack, acid attack, absorption properties.

Vi



Sommaire

D To [ Tor= ot TSP TRR i
REIMEICIBIMEINTS ...ttt bbbttt b e b bbb e bt e st e b et e b e nbe st et e e b e e neenee e ii
Résumé (Frangais, Arabe et ANQIAIS) .......cooiiiiiiiiiiie e iv
RST0] 10100 F= L TSP PR T UPURTRRPRS vii
I TS (=0 (TSl o [N TSSOSO Xi
LiSTE dES TADIEAUX ...t bbbt bbbt XV
NOTALIONS BT SYMIIOIES. ... bbbttt b bbb ebe i XVi
INTFOAUCTION GENEFAIE ...ttt b et b e bbbt bt neene b 1
Chapitre 1. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation ............cccccooeviiiiiiecnceenn, 4
00 [ T L8 Tox (o OSSPSR 4
B2 O] 11T | RSP UTUR PR SRR 4
[.2.1 CIMENT POITIANG ..o bbbttt b bbbt 4
1.2.1.1 FADrication de CHINKEL ........coiiiiiieieies ettt b et 4
1.2.1.2 Composition Chimigque 0 CHNKET .......ciiiiiiiriie e 5
1.2.1.3 Composition MIinralogigque de CHNKEL ........cccvoiiiiiiee ettt re e 5
[.2.2 AJOULS CIMENTAITES ..ttt b bt bbbt e b et bbbttt nnes 6
[.2.3 LeS CIMENES NOIMAIISES ....c.oeiiieiiiiiiicie sttt et e e e b e e s besraeneeneeneeneas 7
1.2.4 Hydratation de ciment pOrtland ..o 7
1.2.4.1 Hydratation du silicate tricalcique CsS et bicalcique CaS ... 9
1.2.4.2 Hydratation d'aluminate tricalcique CsA et ferrite CaAF ... 10
[.2.5 Fabrication de ciment €t I’€COI0ZIE .......c.oovriiiiiiiiiiiieic e s 12
1.2.6 Solutions visant a réduire les émisSions A& CO2 ........ccvrviviiiriciiniiinseee s 13
1.2.7 Production de CImMent €N AIGEIIE ..ot 14
T I 11T PSR SPOSSRSU 14
1.3.1 FabriCatioN de TAITIET ......c.oiiiiiieieiie ettt nb e nreas 14
1.3.1.1 Laitier VItrifi€ OU granUI ..ottt 15
[.3.1.2 LAItIEr CrISLAITISE .....ocveeeeiiccee e 17
1.3.2 ULIlISALION U8 TAITIET ....ovieeieceeiee ettt esae e sneesaeeneennees 18
1.3.3 Mécanise de réaction du laitier de haut fOUrNBAU ...........ccceveiiiiiiiiice e, 19
1.3.4 Méthodes d’activation dU JAITIET .........c.uveieiiiiiire e e e e e e e srae e e e snaaeeean 21
1.3.4.1 ACHIVALION CAICIQUE ..ottt sttt st et e e s ae e s e teeneeseeseeeneeseeeneeneeas 21
1.3.4.2 ACHIVALION SUITALIGUE ..ottt ettt bbbt 22
1.3.4.3 Activation du laitier par le ciment POrtland ... 22



1.3.4.4 ACTIVAION AICAIINGE QU TAITIEE ..iiivveiii ittt ettt sttt e sttt e s ettt e s seb et essebr et essareeeessereeeessanreees 24

1.3.5 Influence de type et dosage de 1’activant ............ccceciiiiiiiiiiiiiic s 26
1.3.6 REACtiVIté de laitier GranUIG ...........ccooieieieee et 30
1.3.6.1 Degré de VItFTICAtION  ....cviiiiie ettt sttt reans 30
1.3.6.2 COMPOSITIONS CNIMIGUES  .eeeieiieceieie sttt ettt e st et e e ste e s e ntesneeeesteeneeseeereeneens 31
1.3.6.3 FINESSE B TAITIET .....veeviitiiticte ettt ettt sttt be s 32
1.3.6.4 TEMPATALUIE T8 CUIE ...viiiiieeiesieiieiee ettt ettt b bbbt e st s et et et e st et e n e 33

R o] Tod 11 ] o] TSROSO 34
Chapitre II. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier ..................ccccooeeeeininnn, 35
I/ o (oo [0 o{ A T o SO PRPRPRSRPN 35
[1.2 ALtAQUE 0ES SUITALES. ... .cueeieeic ettt et e et e se e steeeeereesteenbesneenre s 35
L IR N 17 1o |3 (SN A o3 T T PP UPRTRR 38
I - 1 OO SO URTRPRSRPN 40
[1.4.1 RELrait ENUOGENE ...e.eieiitiitiieiieteit ettt ettt b e e et nb et e bt et e st et e be st e ene e 40
[1.4.2 REFAIT PIASTIGUE ...t bbbttt b ettt 40
[1.4.3 REtrait tNEIMIGUE ..ottt 40
[1.4.4 Retrait de desSiCCation (SECNAGE) .........ervriririiieeieie ettt 41
[1.5 Propriété d’absorption et de perme@abilité .............ccooiiiiiiiiii e 42
G R O] Tod [T o] o PP PRURPSSRTN 45
Chapitre 111. Matériaux, Matériels et programme expérimental.............ccccoccevvveiieiie i, 47
e T T L1 T oo PP PRPRPSSRTN 47
[11.2 Caractérisation des MaterialuX ULTTISES .........ccviiiiriiiiieie et 47
1 2 11 T o | RS STSRSSSS 47
2 - = OSSPSR 47
TT1.2.3 GFANUIALS ...t ettt b e bbbt et et be st e b e ne e eneenens 48
I 2.3.1 SADIE ettt e e be e be e s be e ehe e s b e be e be e be e teeeteeeabeereenteea 48
I T €1 - 1Y 1= RSP SRRSSN 48
[11.2.4 ACHVALEUIS AICAIINS ....ooviiiiieieee et e e sae et esneesaeeneennees 49

) BRI (<6 6T L6 LTS e A ToF: 49
[11.3.1 ESSaiS de CAraCteriSAtIONS .......ccveiieiireieiieieeiesee e e e ee e et e e sae e steeaesneesteeneesseesaeaneennees 49
[11.3.2 ESSaIS SUr PALES B MOTTIETS .....ovviviiiiieieiieieee sttt bbbttt bbbt 51
111.3.2.1 Consistance NOrmal et temMPS A PriSE .......viviriiriiriiieieiee sttt 51
111.3.2.2 Analyses par Diffraction aux rayons X (DRX) .....cccoeiiiiiiiiiiinieseeee s 51
111.3.2.3 Analyse thermogravimEtriqUe (AT G) ...ecvoeieieiereieieeeeee sttt e st sse e seeseeseeneeneesennas 52
111.3.2.4 RESIStANCE MECANITUE ....veveeeieiesiesierieieeteetestestesee e e seesesseatessestesaesseseeseeseeseasessensesseseeseseeneeneesensas 53
[11.3.2.5 IMIESUIE U TELIAIT ...ttt bbbttt b bbbttt 53



111.3.2.6 Mesure de la chaleur d'nydratation ...........ccccoiiiiiiiiiccc e 54

111.3.2.7 Maniabilite 08 MOTTIEI  ....ooiiiieeieiee bbb bbb ens 55
111.3.2.8 AttaqUeE 7 ACKIAE ....voviiieieiiieee sttt r e n e r e r e nre e ne s 55
111.3.2.9 ALAQUE 08 SUITALE ......eiiiieieee et 56
[11.3.3 ESSAIS SUM DELOMN ..ottt sttt se s et e st e besteebeaneeneeneeneens 57
TI1.3.3.1 ESSAL @ I LAt fTAIS 1vvvvviiiuiiiiiiisiiiiesiie st siie sttt st e sttt et e s st e e ss b e e s nbe e e nbbe e anbeeenbne s 57
111.3.3.2 Essai de résistance mécanique et de masse VOIUMIQUE ........cccoeriieiriniiininineisieese e 57
111.3.3.3 ESSAL A UIFASON ..eeiiiviiiiiiieiiie e ciie e st e riee e se et e et e e st e st e e sste e et e e snte e e ssaeessteesnteeesneeesnteeensenesnennennnes 58
111.3.3.4 Essai d’absorption Capillaire .........cccccoiiiiiiieiiiie i stae s sbeesnsne s 58
II1.3.3.5 Essai d’absorption et de porosité accessible & I’€au ..........ccevieiiiiiiiiii i 60
[11.3.3.6 ESSAI T8 TELIAIT .....cuviviieiiiiteieei ekttt bbb n et 61
I11.3.3.7 Essai de permeabilit€ & I’ AU .........ccoiiiiiiiiiiiiiieese et 61
[11.4 Formulation de pates, MOrtiers et DELONS .........c.covviiiiii i 62
[11.4.1 Formulation de MOrtiers €t PALES .........coveieiiiiiiieri e 62
[11.4.2 FOrmulation du DELON .......cc.oiiiiiiicicee et 63
o T [0 o PR SPSSPRRRR 65

Chapitre IV. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et durabilité des mortiers.66

IV 1 INETOTUCTION ..ottt 66
IV.2 RESUIALS €1 AISCUSSIONS ...ttt 66
IV.2.1 CONSIStANCE NOTMAIE .....o.iiiiiiiiiiiiie s 66
IV.2.1.1 Effet de laitier Sur 1a CONSISTANCE ...........cccviiiiieiiicce s 66
IV.2.1.2 Effet de type et dosage d’activateur Sur 1a CONSISTANCE .........ccceereerieriiiiiiiieeeesee e 66
[V.2.2 TEMPS G PIISE ...ttt b bttt b e bbbt b bt e bbb st bt bt ne e e 67
IV.2.2.1 Effet de laitier Sur 1e temMPS 08 PIiSE .......ocviiiiiiiieeee s 67
111.2.2.2 Effet de type et dosage d’activateur sur le temps de PriSE .........ccevveerereeiereeeeniseese e 68
1V.2.3 Maniabilite du MOTTIET ........ccoiuiiiiiice s 69
IV.2.3.1 Effet de laitier sur la maniabilité ...............cooiiiiiii e 69
1V.2.3.2 Effet de type et dosage d’activateur sur 1a maniabilité ............ccccceriieriiiiiiiiennierie e 70
IV.2.4 ANAIYSE PAIr DRX ..ottt sttt e st e et e e s at e e be e beeebeesnteebeennne s 71
IV.2.4.1 Effet de laitier sur la formation des produits d’hydratation ............c.cceeeeierieeiininieniiiee e 71
1V.2.4.2 Effet de type et dosage d’activateur sur la formation des produits d’hydratation ..........c.cccccoeeeee 71
IV.2.5 Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG) ....ccoveiieiiiieieee et 72
IV.2.5.1 Effet de laitier sur la formation des produits d’hydratation ...........cccccceeviiiiniiniinienenenereeeeee 72
1V.2.5.2 Effet de type et dosage d’activateur sur les produits d’hydratation ............ccccceeverieevininnenieniennens 73
IV.2.6 Chaleur d’hydratation ............ccoooiiiiiiiieicieee e 74
IV.2.6.1 Effet de laitier sur la chaleur d’hydratation ............cooveieeriiieiine e 74



1V.2.6.2 Effet de type et dosage d’activateur alcalin sur la chaleur d’hydratation ...........c.ccociiiiiiiiiienene 75

[V.2.7 RESIStANCE MBCANIGUE ....iuveiiiiiieetiite ettt ettt ettt sb ettt b e b e ene e 75
IV.2.7.1 Effet de laitier sur les résistances MECANIQUES .........ccvcveiiiiieieiiiie e 75
1V.2.7.2 Effet de type et dosage d’activateur sur les résistances MECANIQUES .....coververrveerierrerseenineaieeenieens 77

Y o =] 1 | SR SPTRTURPRSTS 80
IV.2.8.1 Effet de lQitier SUM 18 TELIAIT ........coiiiiiiiice e 80
1V.2.8.2 Effet de type et dosage d’activateur Sur 1€ Tetrait ...........cvvveeiieiieiie e 81

IV.2.9 AttAgUE A8 SUITALE ......eeeiiciiceee et sae e reesaeeneenneas 82
1V.2.9.1 Effet du laitier sur I’attaque de SUIfAte .........cccovviiiiiiieree e 82
1V.2.9.2 Effet de type et dosage d’activateur de laitier sur ’attaque de sulfate .............ccoooeeriiiiniiiiiennnns 83

IV.2.10 AttaqUE A’ ACIACS ...veevveiieeiieiiiieesie ettt b e nb e 85
1V.2.10.1 Effet de laitier sur I’attaque d’acid@S.........ccuerviieriiiiiieieseeese e 85
IV.2.11.2 Effet de type d’activateur de laitier sur I’attaque d’acides .......cccevvveriieiiinniiiiine e 87

V2 B 0] o [ S]] o OO URPRURPRSRPN 90
Chapitre V. Propriétés physique, mécanique et durabilité de béton ...........c.ccceev i, 93
RV R 1011 0o ¥ £ o] o PSR PRS 93
V.2 RESUITALS €1 AISCUSSIONS ....eiveeuieieiieitistisieeteeie ettt sttt sb e bbbt b et et sb et eneeneene e e s 93

V.2.1 OUVIabilite BT AENSITE ......cviiiiiie ettt be e na e neens 93

V.2.2 RESISLANCES MECANTGUE ....euveueeiiieietiete ettt sttt ettt e et et et e s e be st e neesesbeneeneanas 94

V.2.3 REtrait d& SECNAGE ....c.eiiiieiiieei ettt sttt e e 95

V.2.4 AbsOrption d’€au €t POTOSIEE ........eiireririiiieirieiee e 96

V.2.5 Absorption capillaire (SOTPLVIE) ........cceiieiiiiece e 97

V.2.6 VItESSE UIFASONIGUE .....veveevieeie ittt ettt ettt et e e st e ta e reenbeeaesneesreenneanes 99

V.2.7 Attaque d’acide SUfUTIQUE ........coovviiiiiiiiiii s 100

V.2.8 PermeEabilité @ 7AW ......coiiviiiiiii ittt 102

V2R 014 Tod (11 [ o SRS PRPRPRRRIN 103
Conclusions générales et PersPectives ..............coooiiiiiiii e 105
Références DIDHOGraphiqUES ..o 109



Listes de figures

Chapitre 1. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

Figure 1.1 Granulats de CHINKEL. ..o 5
Figure 1.2 Micrographe en lumiere réfléchie d’une section polie de clinker de ciment Portland .......... 6
Figure 1.3 Diagramme ternaire de Keil-Rankin CaO — SiO2 — Al2O3 . ...ccooviiiiviiieien e 7
Figure 1.4 Courbe typique de calorimétrie isotherme d’un CIMENt . .........cccvevveriiiiiiicie e, 8

Figure 1.5 Progression de I'hydratation du silicate tricalcique, sous forme pateuse a température

L] 0] F= T OSSPSR 9
Figure 1. 6 Comparaison de degré d'hydratation de C2S et CaS .......ccoviiiiiiiiiiniieeseeee s 10
Figure I. 7 Comparaison entre le degré d'hydratation du C3A avec et Sans gyPSe . ...oocevvererrerreeeerenenn, 11
Figure 1.8 Modélisation des changements pendant I'hydratation de ciment portland ..............cccccoeueee. 11

Figure I. 9 photos de MEB présente la microstructure de pate de ciment hydraté a) CSH b) portlandite

(o) I [0 (=SSR SSORRSPRN 12
Figure 1. 10 Principaux pays producteurs de ciment dans le monde de 2014 a 2021. ..........cc.ccceevvennenne. 12
Figure 1.11 Emissions de CO2 liées & la fabrication d’un Kg de ciment dans les pays entre 1990-
100 TSSOSO 13
Figure 1.12 Schéma de production de TaItIer . ...........ccceeiiiiiiieie e 15
Figure 1.13 Granulation et trempe du laitier a sa sortie du haut fourneau d’EL-HADJAR. ................... 15
Figure 1.14 Le Taitier granUI. ..ottt enas 16
Figure I. 15 Spectre de DRX d’un laitier VItrifi€ . ........ccooiiiiiiiie e 16
Figure 1. 16 Laitier CriStalliSE. ..........covciiii ettt et sre e e 17
Figure [.17 Domaine de stabilité¢ du gel d’alumine (Lamberet) ...........c.ccooviiiiiiiiiiiicicen 19
Figure 1. 18 Solubilité de la silice soluble dans le laitier en fonction du pH . ..., 20
Figure 1. 19 Schéma du mécanisme d'hydratation de laitiers sans et avec activateur alcalin . ............... 20

Figure I. 20 Quantité d’eau combinée au cours de 1’hydratation du laitier granulé de haut fourneau active

avec de 1a portlandite Ca(OH)2 . ..ottt e ettt nreas 22
Figure 1.21 Temps de prise de laitier activé par sodium silicate avec ajout de gypse . ......c.ccecvvveeennnn. 22
Figure 1.22 Quantité de portlandite en fonction de taux de remplacement de laitier prés 180 jours .....23

Figure 1.23 Modélisation de variations de volume des hydrates en fonction du taux de remplacement de

laitier dans le CIMENt POFIANG ...........ooiiiiie e e 24
Figure 1. 24 Diffractogrammes de pate de laitier activé par Na2CO3z (NC), Na.SiO3 (NS) et NaOH
(L ) TSRS 25

Xi



Figure 1. 25 Temps d’apparition du pic de la période d’accélération et la chaleur d’hydratation de laitier
activé par différents activateurs alCaling ............oooiiiiiiiiii e 27
Figure 1.26 Représentation schématique des modeles d'hydratation des ciments de laitiers activé par les
AICATINS . et b bR b bR e Rt e e e bbb e bbb e et e e 27
Figure 1.27 Temps de prise de laitier active par les alcalins a différant dosage. A: temps de début de prise
B teMPS 08 FIN G PIISE ..o bbbttt b ettt 28
Figure 1.28 Développement des résistances de mortier & base de laitier activé par les alcalins et de ciment
0T 1 =T ST PR USRS 29
Figure 1.29 Effet de module Ms sur la résistance mécanique de mortier (1:2.75:0.5 laitier, sable, eau) a
base de laitier @ diffErant A0E . .....covoiiieere et 30
Figure 1. 30 Développement de la résistance des mortiers en fonction de la teneur en merwinite ........ 31
Figure 1.31 Chaleur d’hydratation de ciment portland et de laitier activé par les alcalins a 25 °C et a 50
R OO ST PP TRTORURRPPROON 33

Chapitre Il. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier

Figure I1.1 Variation de I’expansion de mortiers a) Ciment portland b) Laitier activé par les alcalins..37
Figure 11.2 Retrait de séchage des mortiers a base de laitier activé par les alcalins a différant module de
] [ToF: (- P TR PRSS 42

Figure II. 3 Représentation schématique de I’eau adsorbé dans les feuillets de C-S-H (modéle de Feldman

B ST=T =T I ) TR T PSSP TP TP P VR PRPRPRTPRPPR 43
Figure I1.4 Absorption capillaire d’eau en fonction de temps du mortier de ciment de laitier a 90 jours
TP TS PSSP T TP TP PRPRURPPTRPPIR 44
Figure I1.5 Taux de diffusion des chlorures pour les mortiers de ciment au laitier . ...........c.ccocoeevenennen. 44

Figure 11. 6 Sorptivité capillaire des bétons a base de laitier activé par les alcalins (AASC) et de ciment
portland (OPCC) a 28 jours d’age en fonction du taux de liant (BC). (K : coefficient de sorptivite) . ..45

Chapitre I11. Matériaux, Matériels et programme expérimental

Figure I11.1 Diffractogramme aux rayons X du laitier et du CIMent. ........cccoovviiiiiiiencneneeee, 48
Figure I11.2 Les courbes granulométrique des Sables et graviers. ..........covvirerieieiene s, 48
Figure 111.3 Dispositifs de I'essai de la densité absolue du ciment, du laitier et des granulats. .............. 50
Figure 111.4 Appareil de finesse de BIaINe. ............cooviiiiiiiiiiie e 50
Figure HLS APPAreil 08 VICAL. ........oiiiiiii ettt e e be e re e re e 51
Figure 111.6 Appareil de diffractometre aux rayons X et préparation des échantillons. ..............c.......... 52

xii



Figure 1.7 Appareil d'analyse thermogravimetriqUE. ..........ccuevviieiieriiiese e 52

Figure 111.8 Appareils de préparation et d'écrasement des éprouvettes de mortier............c.ccoceeerereenne. 53
Figure I11.9 Appareil de mesure de variation dimensionnelle. .............ccooiiiiee, 54
Figure 111.10 Appareil de mesure de la chaleur d’hydratation (calorimétre semi-adiabatique).............. 54
Figure 111.11 Appareil de mesure de I'écoulement du mortier (CONSIStANCE). .......cccveveveveieereiieseerien 55
Figure I11.12 Conservation des éprouvettes de mortier dans 1’acide HC1 et H2SO4. .......coovvviiiicnnnnnn, 56
Figure 111.13 Conservation des éprouvettes dans le sulfate de SOdiUM. ..........ccccooerreiiiiniiincinieeen, 56
Figure I11.14 Essai d’affaissement au cONe d” ADTamS. ......ocvvveiiiiiiiiiiiiie i 57
Figure 111.15 Appareils de compression et de flexion du b&ton. ... 58
Figure 111.16 APPareil d'UITASON. ...........oiiiiiieiee bbbt 58
Figure 111.17 Schéma et dispositif expérimental de I'essai d'absorption capillaire d'eau. ............c.......... 59
Figure 111.18 Evolution de I'absorption | en fonction de la racine carrée du temps. ........cccccccveevevvenenne. 60
Figure I11.19 Dispositif expérimental de I’essai d’absorption et de porosité accessible a I’eau.............. 61
Figure 111.20 Dispositif de mesure du retrait du DELON. ...........couiiiiiiiiiiee e 61
Figure 111.21 Appareil de perméabilité & I'eau du DELON. .........cooeiiiiiiii e 62
Figure 111.22 Composition granulaire du mélange de DEtON. ..........cccvevviieiieii i 64
Figure 111.23 Dispositif de malaxage et de serrage du béton ..o, 65

Chapitre IV. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et durabilité des mortiers

Figure 1V.1 Variation de la consistance normale des pates de ciment au laitier. ............c.cccccoeevevvenenne. 67
Figure 1V.2 Variation de la consistance normale des pates de laitier activé par les alcalins.................. 67
Figure IV.3 Temps de prise des pates de ciments au Jaitier. ..o, 68
Figure 1V.4 Temps de prise des pates de laitier activé par les alcalins............cccoooiieiiiiiniiniieiee, 69
Figure 1V.5 Variation de la maniabilité des mortiers a base de ciments au laitier. ...........c...ccccevvennne. 69
Figure 1V.6 Variation de la maniabilité des mortiers a base de laitier activé par les alcalins. ............... 70
Figure IV.7 Diagramme de DRX de ciments au laitier @ 28 et 180 JOUIS. .......ccccevvererenenenenisieeeen, 71
Figure IV.8 Diagramme de DRX de ciments de laitier activé par les alcalins & 28 et 180 jours............ 72
Figure IV.9 TG/DTG des pates de ciments au laitier aprés 28 jours d'hydratation. ..............cccccevvenneane. 73
Figure 1V.10 TG/DTG des pates de laitier activé par les alcalins aprés 28 jours d'hydratation. ............ 73
Figure IV. 11 Evolution de la chaleur d'hydratation cumulée pour les ciments au laitier. ..................... 74
Figure 1V.12 Evolution du flux de chaleur d'hydratation pour les ciments au laitier. ..............c............. 74

Figure 1V.13 Evolution de la chaleur d'hydratation cumulée pour le laitier activé par les alcalins. ......75
Figure 1V.14 Evolution du flux de chaleur d'hydratation pour le laitier activé par les alcalins. ............ 75

Figure IV.15 Résistance a la compression des mortiers de ciments au laitier & différents ages............. 76

Xiii



Figure 1V.16 Résistance a la traction par flexion des mortiers de ciments au laitier a différents ages. .76

Figure IV.17 Retrait de séchage de mortiers de ciments au laitier. ...........cccccvviiciiiiiiice, 80
Figure 1V.18 Retrait de séchage de mortiers de laitier active par les alcalins. ..........ccccocoveveininennnnn, 82
Figure 1VV.19 Expansion de mortier de ciments au laitier immergé dans 5% NaxSOa.......c.cccecevevvennne. 82

Figure 1V.20 Photographies des éprouvettes de ciment au laitier aprés un an d'immersion dans 5%
T 1 O TSR 83
Figure 1V.21 Expansion de mortier de laitier activé par les alcalins immergé dans 5% Na>SO............ 84

Figure V.22 Photographies des éprouvettes de laitier active par les alcalins aprés un an d'immersion dans

oL T N F= 31 © SRR 85
Figure 1V.23 Perte de masse du mortier de ciments au laitier aprés immersion dans les acides
(@) dans 3% HCI (D) dans 3% HoSO4. ....ccuviiiiiiiiiiesiisieeeee e 86

Figure 1V.24 Photographies des échantillons de ciments au laitier aprés 12 mois d'exposition a 3% HCI
et 3% H2SO4. (A : Conserve dans I'eau B : Exposé a I'acide C : Section transversale)..........cc.ccoovervenen. 87

Figure 1V.25 Perte de masse des mortiers de laitier activé par les alcalins aprés immersion dans les acides

(@) dans 3% HCI (D) dans 3% HoSO4. ....ccviiiiiiiiiiiiiesiiseeee et 88
Figure 1V.26 Photographies des échantillons de laitier activé par les alcalins aprés 12 mois d'exposition
a 3% HCI et 3% H2S04. (A: Conservé dans I'eau B: Exposé a I'acide C: Section transversale)........... 88

Chapitre V. Propriétés physique, mécanique et durabilité de béton

Figure V.1 Résultat d’essai d'affaissement et de la densité a état frais des bétons. ..........cccccovvviiernnnne. 94
Figure V.2 Evolution de la densité a I'état durci des bEtoNns. ..........cccevevieieiicic e 94
Figure V.3 Résistance a la compression des bétons a différents ages. ........ccccvevevveveciece v 95
Figure V.4 Résistance a la traction par flexion des bétons a différents 4ges. ........ccocoevvvrieneincneneenn, 95
Figure V.5 Retrait de séchage des b&tons & differents &ges. .......coovvrererriiii e 96

Figure V.6 Absorption d'eau et porosité (volume des vides perméables a 1’eau) de bétons a différents

2 01 TSRS 97
Figure V.7 Evolution de I'absorption | en fonction de la racine carrée du temps de béton a base de ciment
portland conserve @ 1At lIDTE. .......oooiiiiiiici s 98
Figure V.8 Coefficient de sorptivité initial de béton subi un cure (dans 1’eau ou a 95% HR). .............. 99
Figure V.9 Coefficient de sorptivité initial de béton conservé a air libre. ..........c.ccoooviveieeicic e, 99
Figure V.10 Evolution de la vitesse de propagation de son dans les bétons a différant age. ............... 100
Figure V.11 Perte de masse des bétons apres immersion dans 3% de H2SO4. .....cccoevveriiiiiiiciennnn, 101
Figure V.12 Déterioration des éprouvettes des bétons apres 12 mois d'exposition a 3% H2SO.. ........ 102
Figure V.13 Perméabilité des bétons a 28 et 180 Jours d’AZe.......cccvevvvviiriiiiiiiieiiiie e 102



Listes de tableaux

Chapitre 1. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

Tableau 1.1 Teneurs massiques des composants du CHNKEN . ..........cooieiiiiiiiineeeee e 5
Tableau 1.2 Les principaux constituants du CHNKE . ........c.oiiiiiiiiiie e 5
Tableau 1.3 La gamme de la composition chimique principale de laitier . ........ccccccoocevveveiiecie i, 16

Tableau 1.4 Certaines possibilités d’observation des minéraux de laitier cristallisé (cas de 21 laitiers).

Tableau 1.5 Développements historiques importants des ciments activés par les alcalis . ..................... 25

Tableau 1.6 Indices de basicité ou modules hydrauliques proposés pour évaluer I'hydraulicité du laitier .

................................................................................................................................................................. 32
Chapitre I11. Matériaux, Matériels et programme expérimental
Tableau 111.1 Composition Chimique de CIMENT..........cooiiiiiiieee e 47
Tableau 111.2 Composition minéralogique de CIMENL. ........ccoiiiiiieiiiereee e 47
Tableau I11.3 Composition chimique de CIMENL............cccoviiiiiiiice e 47
Tableau I11.4 Propriété physique des granuUIats. ...........cccooveiriiiiieie e 49
Tableau I11.5 Proportions du mélange de mortier a base de laitier activé par les alcalins...................... 63
Tableau 111.6 Constituants des differents DEtONS. .........ccoooovviiiiii 64

Chapitre IV. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et durabilité des mortiers

Tableau I11.1 Résistance a la compression des mortiers de laitier activé par les alcalins a différents ages.

XV



Notations et symboles

CaO : Oxyde de calcium (C)

SiO2: Dioxyde de silicium (silice, S)

Al>03: Trioxyde de dialuminium (alumine, A)
Fe>Os: Trioxyde de diferré (oxyde de fer, F)

CO:: Dioxyde de carbone

Na20 : Oxyde de sodium

H>0 : Eau (H)

S: Trioxyde de soufre (SOs)

Ms : Module de silicate (Si2O/Na0)

CaS04,2H,0 : Gypse (CSHy)

CsS: Silicates tricalciques (Alite, 3Ca0SiOy)

C.S: Silicates bicalciques (Bélite, 2Ca0SiOy)

C3A: Aluminate tricalcique (Célite, 3Ca0.Al>03)
C4AF: Ferroaluminate tétracalcique (Ferrite, 4Ca0.Al>03.Fe203)
C/S: Rapport Ca/Si

C-S-H: Silicates de calcium hydratés

CH: Hydroxyde de calcium ou portlandite (Ca(OH).)
3Ca0-Al203:3CaS04-32H20 : Ettringite (C3AS3Hz2)
AFm: Monosulfate (3Ca0-Al,03-CaS04-12H,0)
C4ACosH12 : Carbo-aluminate de calcium

CaCOs : Calcite

MgsAl2CO3(OH)16-4HO : Hydrotalcite
Na,Ca(COz)2-5H.0 : Gaylussite

MEB: Microscope électronique a balayage

DRX: Diffraction aux rayons X.

ATG : Analyse thermogravimétrique

DTG : Dérivé des courbes d’analyse thermogravimétrique
MPa : Mégapascal

0: Angle de diffraction en degré [°]

M : Molarité

GICA : Groupe Industriel des Ciments d'Algérie.

XVi



Al(OH)3: Gel d'alumine.

C2ASHs : Géhlénite hydrate (stratlingite)
MgsAl2CO3(OH)16°4H20: Hydrotalcite
Na.COs: Carbonate de sodium

NazSiOz: Silicate de sodium

NaOH: Hydroxyde de sodium

H2SO4 : Acide sulfurique

HCI : Acide chlorhydrique

Na,SO;4 : Sulfate de sodium

V : volume

v : Vitesse de propagation en km/s

E/C: Rapport Eau/ciment

E/L: Rapport Eau/Liant

SSb : Surface spécifique de Blaine

HR : Humidité relative

D : Dimension maximale des granulats

CP : Ciment portland

CL1 : Ciment au laitier contenu 10% de laitier
CL3: Ciment au laitier contenu 30% de laitier
CL5 : Ciment au laitier contenu 50% de laitier

BCP : Béton a base de ciment portland

BCL3 : Béton a base de ciment au laitier contenu 30% de laitier
BCLS5 : Béton a base de ciment au laitier contenu 50% de laitier

BB : Béton a base de laitier activé par les alcalins (Béton Basique)

XVii



2,

Introduction géneérale

£y



Introduction générale

Introduction générale

L'augmentation de la population mondiale et de la croissance économique entrainent une forte demande
en urbanisation et en consommation d'énergie dans tous les secteurs industriels. Cependant, cette
augmentation génére également des émissions de dioxyde de carbone (COz) et d'autres gaz qui polluent
I'atmosphére, provoquant I'effet de serre, qui contribue au réchauffement de la planete et au changement
climatique. Ces effets se manifestent aujourd’hui par I'assechement des rivieres, I'augmentation des zones
désertiques, les incendies dans le monde, ainsi que par des phénomenes inverses tels que les inondations
et la montée du niveau de la mer dans certaines villes, telles que la ville d’Iscandaria en Egypte, qui
risque d'étre submergée. Ces effets du réchauffement climatique sur la vie sur terre et la biodiversité
nécessitent la mise en place de mesures de protection environnementale. Ces derniéres années, plusieurs
congrés ont été organisés sur le changement climatique, réunissant les chefs d'Etat des pays les plus
industrialisés, le dernier en date ayant eu lieu en 2022 & Charm el-Cheikh en Egypte, ol des décisions
ont été prises et des accords ont été signés en faveur de la réduction des émissions polluantes et de la
diversification des sources d'énergie en faveur d'énergies propres et renouvelables.

L'industrie du ciment est I'un des secteurs les plus émetteurs de gaz polluants. En effet, la production
d'une tonne de clinker libere environ une tonne de CO> dans I'atmosphere. Ces émissions sont dues a la
calcination des matiéres premieres lors de la production de clinker, cette réaction entraine la
décarbonatation du calcaire CaCOs qui se transforme en oxyde de calcium CaO et en dioxyde de carbone
a 1450°C, ainsi qu'a la combustion des combustibles nécessaires pour maintenir cette haute température
dans le four. Cependant, il existe des moyens de réduire ces émissions. Tout d'abord, il est possible de
moderniser les cimenteries et les procédés industriels. Ensuite, il est possible d'utiliser des combustibles
alternatifs a la place des combustibles fossiles. Enfin, I'utilisation d'additifs au clinker tels que les laitiers,
les cendres ou les pouzzolanes permet de réduire les émissions.

L'utilisation de laitier issu de l'industrie sidérurgiqgue comme additif dans I'industrie du ciment
présente un effet positif a la fois sur le plan écologique et économique. En effet, cela permet d'augmenter
la quantité de ciment produite par la méme quantité de clinker pour le ciment sans additifs. De plus, cela
permet de valoriser I'un des principaux déchets des entreprises métallurgiques, qui produit environ 300
kg de laitier pour chaque tonne de fer produite. En revanche I'nydratation du laitier dans I'eau est tres
lente car il se forme un gel qui enveloppe les grains de laitier et empéche la poursuite de leur hydratation.
Pour Accélérer I'nydratation du laitier, I'utilisation d'un activateur alcalin comme I'hydroxyde de sodium,
le silicate de sodium, le carbonate de sodium ou le potassium de sodium est nécessaire pour dissoudre
ce gel. La valorisation du laitier dans I'industrie du ciment par 1’activation alcaline représente un trés

bon liant alternatif au ciment traditionnel qui se caractérise par une faible énergie de production.
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La substitution du clinker par le laitier offre de nombreuses propriétés, telles que I'amélioration de
I'ouvrabilité et la formation de silicate de calcium hydraté (CSH) par la réaction pouzzolanique.
Cela permet d'améliorer la microstructure et la résistance aux agressions chimiques, mais cela peut
entrainer une diminution de la résistance mécanique a court terme. Cependant, en Algérie, peu de
cimenteries utilisent le laitier dans lI'industrie du ciment et méme a faible pourcentage de substitution.

L'hydratation du laitier activé par les alcalins dépend du dosage et du type d'activateur, du mode de
durcissement et de la composition chimique du laitier. En outre, le laitier, en tant que sous-produit de
I'industrie sidérurgique, a une composition chimique variable qui dépend principalement du minerai de
fer et du processus industriel. Cela signifie que chaque laitier réagit différemment a I'activation alcaline,
empéchant ainsi la commercialisation et la formulation universelles de ces liants.

Notre travail vise a valoriser le laitier dans I'industrie cimentiere. Tout d'abord, nous avons étudié
I'effet de la substitution du ciment par du laitier a différents pourcentages sur les propriétés de la pate,
du mortier et du béton a I'état frais et durci. Deuxiémement, le laitier a été activé par trois produits
alcalins (hydroxyde de sodium, silicate de sodium et carbonate de sodium) a différents dosages. Ces
liants ont été comparés au ciment Portland afin de développer un liant durable et de donner
I'opportunité de participer a la protection de I'environnement en réduisant les émissions liées a
I'industrie du ciment, ainsi que d'optimiser l'utilisation du laitier activé par les alcalins. La theése est
structurée en cing chapitres :

e Le premier chapitre présente une analyse approfondie de la fabrication du ciment ainsi que de
I'impact de l'industrie du ciment sur I'environnement. Il aborde également les ajouts cimentaires,
le mécanisme d'hydratation du ciment Portland et I'effet de la substitution du ciment par
du laitier sur les propriétés des pates, mortiers et bétons. En outre, ce chapitre contient
une synthése sur l'activation du laitier par les alcalins en évaluant I'effet de certains activateurs
sur le produit d'hydratation formé, le temps de prise, les performances mécaniques, I'ouvrabilité
et les parametres influencant I'nydratation du laitier.

e Le deuxiéme chapitre traite I'aspect de durabilité des matériaux de construction. Il expose en
détail le mécanisme de détérioration du ciment dans les agressions chimiques telles que I'attaque
par les sulfates et par les acides. Ce chapitre présente également l'effet de la substitution du
laitier et son activation par les alcalins sur les propriétés de durabilité telles que le retrait au
séchage, les caractéristiques d'absorption d'eau et I'attaque par les sulfates et les acides.

e Les caractéristiques physiques et chimiques des matériaux utilisés, notamment le ciment, le
laitier, le sable, le gravier et les activateurs alcalins sont présentées dans le chapitre trois. La
formulation du béton et du mortier ainsi que le protocole de chaque essai utilisé dans

I'investigation expérimentale sont également décrits en détail dans ce chapitre.
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e Le chapitre quatre présente les résultats de I'effet de la substitution du ciment par du laitier et de
I'effet du type et du dosage de I'activateur alcalin sur les propriétés de pate et de mortier. Tels que
le temps de prise initial et final, les produits d'hydratation identifiés dans la pate de liant par DRX
et ATG/DTG, la chaleur d'hydratation mesurée par un calorimetre semi-adiabatique, les
performances mécaniques (résistance a la compression et a la flexion), le retrait au séchage et la

durabilité contre les attaques de sulfate et d'acide (chlorhydrique et sulfurique).

e Le dernier chapitre se concentre sur I'étude des propriétés du béton a base de ciment portland, de
ciment au laitier et de laitier activé par les alcalins a I'état frais et durci. Les parametres évalués
comprennent la maniabilit¢ au cobne d'Abrams, la densité, les performances mécaniques
(compression et traction par flexion), le retrait au séchage, la porosité, les propriétés d'absorption
(absorption totale et capillaire), les résultats des essais non destructifs (ultrasons), la durabilité vis-

a-vis de l'attaque d'acide sulfurique et la perméabilité a I’cau.

e Enfin, une conclusion générale résume I'ensemble des travaux sur la valorisation du laitier d'El-
Hadjar dans l'industrie du ciment, ainsi que quelques recommandations et perspectives qui
pourraient compléter cette étude, notamment pour la partie du laitier activé par les alcalins, qui

nécessite une optimisation et une amélioration de certaines performances.

ENSTP Page 3



2,

Chapitre |
Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

£y



Chapitre I. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

Chapitre 1. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

1.1 Introduction

L'utilisation des matériaux cimentaires dans la construction est connue depuis des siecles, les anciens
Egyptiens utilisaient du gypse impur calciné. Tandis que les Grecs et les Romains utilisaient du calcaire
calciné, également appelé chaux. Ils ajoutaient ensuite des granulats a la chaux broyée, créant ainsi le
premier béton de I'histoire. Pour la construction sous I'eau, ils utilisaient un mélange de chaux et de
cendres volcaniques broyées ensemble [1]. Au fil du temps, le développement du ciment s'est poursuivi
et en 1824, Joseph Aspdin a inventé un ciment en cuisant un mélange finement broyé de calcaire et
dargile. Bien que la température utilisée était inférieure a celle requise pour obtenir du clinker [2]. En
1845, Isaac Johnson a fabriqué le premier prototype de ciment moderne en brdlant un mélange d'argile
et de craie jusqu'a ce gqu'il forme du clinker. Le ciment Portland tire son nom de sa ressemblance avec la
pierre de Portland, un calcaire extrait des carrieres de ITle de Portland située sur la cote sud de
I'Angleterre. En effet, lorsque le ciment Portland durcit, il prend une couleur et une qualité similaires a
celles de la pierre de Portland. Depuis sa création, le ciment Portland est devenu I'un des matériaux de

construction les plus couramment utilisés dans le monde.

Dans ce chapitre, on présente les modes de fabrication de ciment et de laitier, la cinétique
d’hydratation, I’impact de la production de ciment sur I’écologie et I’effet de la valorisation de laitier

dans le ciment sur les propriétés de mortier et béton, ainsi que leurs méthodes d’activation.

1.2 Ciment

1.2.1 Ciment portland

Le ciment Portland est un liant hydraulique qui se compose principalement de clinker (environ 95%) et
d'une petite proportion de gypse (CaS0O4.2H,0) finement broyeé (environ 5%). Le gypse agit en tant que
régulateur de prise pour le ciment.

1.2.1.1 Fabrication de clinker

Le clinker est produit par ’homogénéisation d'un mélange d'environ 80% de calcaire et 20% d'argile,
suivi d'une cuisson dans un four rotatif a une temperature de 1450°C. Apres la cuisson, le clinker est
refroidi rapidement a l'air froid, ce qui entraine sa solidification qui a un impact déterminant sur la
réactivité du ciment. Une fois refroidi, le clinker est broyé en une fine poudre. Il existe quatre procédés
de fabrication du clinker : voie humide, voie séche, voie semi-seche et voie semi-humide, le procédé

humide étant le plus ancien.
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Figure 1.1 Granulats de clinker.

1.2.1.2 Composition chimique de clinker

Le clinker est principalement composé de quatre oxydes : I'oxyde de calcium (CaO), de silicium (SiO>),
d'aluminium (Al2Oz) et de fer (Fe2O3). Le calcium est apporté par le calcaire, tandis que les argiles
fournissent la silice, I'alumine et I'oxyde de fer. Le tableau suivant présente la gamme de proportions des

compositions chimiques de clinker.

Tableau 1.1 Teneurs massiques des composants du clinker [3].
Eléments CaO |[SiO; | AlO; | FooOs | NaxO | SOs | K20

% massiques | 62-67 | 19-25 | 2-9 1-5 3 1-3 |06

1.2.1.3 Composition minéralogique de clinker
Sous l'effet de la température, les éléments chimiques se combinent pour donner généralement quatre
phases principales de clinker : lI'alite, la bélite, la célite et la ferrite. Le Tableau 1.2 présente les formules
chimiques et les proportions massiques moyennes de ces minéraux.

Tableau 1.2 Les principaux constituants du clinker [4].

Nom du composant Formule chimique | Notation cimentiére | Proportions (%0)
Silicate Tricalcique (alite) 3Ca0.SiO2 CsS 50470
Silicate bicalcique (bélite) 2Ca0.SiO2 C.S 15230
Aluminate tricalcique (célite) 3Ca0.Al:03 CsA 5a10
Aluminoferrite tétracalcique .
) 4Ca0.Al203.Fe203 C4AF 5a15
(Ferrite)

Les caracteristiques de ces phases peuvent étre resumees comme suit :
e Lalite (CsS) : elle est la phase principale du clinker, réagit rapidement avec I'eau et contribue au
développement de la résistance a court terme.
e Labélite (C2S) :elle réagit lentement avec I'eau, mais contribue a la résistance a long terme, avec

une faible participation au développement de la résistance a court terme.
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e La célite (C3A) : réagit rapidement avec I'eau, contribue a la résistance a court terme et peut
provoquer une prise rapide.

e La ferrite (C4AF) : caractérisée par une couleur sombre, réagit lentement avec I'eau et contribue
peu a la résistance mécanique.

La Figure 1.2 représente des cristaux d'alite anguleux et des cristaux de bélite arrondis noyés dans

une matrice de matériau interstitiel principalement composée de ferrite claire et d'aluminate fonce.

Tt

Figure 1.2 Micrographe en lumiére réfléchie d’une section polie de clinker de ciment Portland [5].

1.2.2 Ajouts cimentaires

Les ajouts sont des substances, naturelles ou artificielles, incorporées au ciment pour améliorer ses
propriétés ou augmenter sa production. Les ajouts les plus couramment utilisés dans le ciment
comprennent le laitier de haut fourneau (S), le filer calcaire (L), les pouzzolanes (Z), les cendres volantes
(V), et les fumées de silice (D).

o Le laitier de haut fourneau est un sous-produit de l'industrie du fer obtenu en le refroidissant
rapidement dans I'eau apres sa fusion a 1500°C. Il possede une hydraulicité latente.

o Le filer calcaire est un matériau naturel finement broyé, abondant et peu colteux, qui est ajouté
au ciment.

e Les pouzzolanes peuvent étre naturelles, d’origine volcanique ou sédimentaire, ou artificielle,
obtenues par la calcination des argiles ou des schistes. Elles possedent une propriété
pouzzolanique qui permet la réaction de la silice avec I'nydroxyde de calcium Ca(OH)2 en
présence d'eau, formant ainsi d'autres hydrates

e Les cendres volantes sont des particules pulvérulentes produites par les centrales thermiques
alimentées en charbon pulvérisé, et peuvent étre silico-alumineuses (siliceuses v) avec des
propriétés pouzzolaniques ou silico-calcaires (calciques w) avec des propriétés hydrauliques.

e Les fumées de silice sont des sous-produits de la production de silicium ou d'alliages de silicium

par réduction de quartz a des températures tres elevées dans un four électrique.

ENSTP Page 6



Chapitre 1. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

Le diagramme triangulaire de Keil, présenté dans la figure suivante, représente les principaux

constituants chimiques des ajouts cimentaires, a savoir la chaux, la silice et I'alumine.

Microsilica « / A

30 70

y \V\/
Portand  /NIN/N/NINNN/N i
o RENAVAVAVAVAVA WAVAVANIEE "
ime ¥ oo NAVAVAVAVAVAVAVAA PN

MgO <9 B0 70 60 50 40 30 20 10 FesOs
L *  Quicklime

Figure 1.3 Diagramme ternaire de Keil-Rankin CaO — SiO; — Al,Os [6].

1.2.3 Les ciments normalises

Différents types de ciments ont été développés et normalisés en fonction de I'ajout d'additions minérales,
qu'elles soient réactives ou peu réactives. Les ciments normalisés peuvent étre classés en fonction de
leur nature et des proportions de leurs composants de la maniére suivante :

e CEM I : ciment portland contient 95-100% de clinker et 0-5% de constituants secondaires.

e CEM Il : ciment portland composé contient 65-94% de clinker et 6-35% de mélange d'une ou
plusieurs additions minérales (laitier, pouzzolane, fumée de silice, cendres volantes, calcaire et
constituants secondaires).

e CEM III : ciment de haut fourneau contient 5-64% de clinker, 36-95% de laitier et 0-5% de
constituants secondaires.

e CEM IV : ciment pouzzolanique contient 45-90% de clinker, 10-55% d’additions pouzzolaniques
(pouzzolanes, fumée de silice, cendres volantes siliceuses) et 0-5% de constituants secondaires.

e CEM V :ciment au laitier et aux cendres contient 20-64% de clinker, 18-50% de laitier, 18-50%
d'un mélange de pouzzolanes et de cendres volantes siliceuses et 0-5% de constituants

secondaires.

I.2.4 Hydratation de ciment portland

L'hydratation du ciment est le processus chimique qui se produit lorsque les quatre phases minérales du
ciment (CsS, C3S, C3A et C4AF) réagissent avec I'eau pour former des produits d'hydratation, également
appelés hydrates. Ce processus de dissolution et précipitation des hydrates permettre le remplacement
les espaces initialement occupés par les grains de ciment et I'eau. Les réactions chimiques qui se
produisent entre les anhydres et I'eau génerent une importante libération de chaleur, particulierement au

cours des premiéres étapes de I'nydratation, comme le montre la Figure 1.4.
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Selon Laakri [7] et Bresson [8] I’hydratation des ciments peut étre divisée en quatre phases

principales:

e La phase de pré-induction est la premiere étape de la réaction chimique qui se produit entre le
ciment et I'eau. Elle commence des que le ciment est en contact avec I'eau, ce qui ne dure que
quelgues minutes. Au cours de cette phase, les grains de ciment sont mouillés et les composants
CsS et C3A reagissent quasi-immediatement avec I'eau. Cette réaction conduit a la formation de
I'ettringite et du silicate de calcium hydraté (CSH), qui s'accompagne d'un important dégagement
de chaleur.

e La phase d'induction, également appelée période dormante, est caractérisée par une faible
production de chaleur d'hydratation qui peut durer plusieurs heures. Au cours de cette phase, le
milieu est enrichi en ions calcium (Ca?*) et en hydroxydes OH". Le ciment présente une bonne
maniabilité pendant cette période, ce qui le rend facile a manipuler et a mouler.

e Laphase d'accélération est marquée par une forte accélération de I'nydratation du composant C3S
du ciment, avec une diminution des ions de sulfate qui ont été consommeés dans la production de
I'ettringite. Cette accélération de I'nydratation du C3S conduit & la précipitation de nouveaux
produits hydratés et a une forte production de chaleur (deuxiéme pic). Cette période correspond
approximativement a la phase de prise du ciment, qui est la transformation du mélange en une
phase solide.

e La phase de décélération, également appelée phase de ralentissement et de durcissement, est
caractérisée par la formation d’une couche des produits d’hydratation qui recouvre la surface de
I'anhydre, ce qui ralentit I'hydratation. Au cours de cette phase, la réaction d'hydratation est
principalement controlée par la diffusion des réactifs a travers les couches d'hydrates déja
formées. De plus, le mono-sulfoaluminate peut se former a partir de I'ettringite et de I'aluminate,

accompagné d'un faible dégagement de chaleur qui correspond au troisieme pic thermique.

Dégagement de
chaleur

Temps
d'hydratation

min. heures jours

Figure 1.4 Courbe typique de calorimétrie isotherme d’un ciment [8].
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Les réactions entre les anhydres et 1’eau sont des réactions trés complexes, Nous les représenterons a
travers des réactions chimiques les plus simple trouvées dans la littérature.

1.2.4.1 Hydratation du silicate tricalcique CsS et bicalcique C2S

Lorsque le ciment est mélangé avec 1’eau, les phases de silicates se dissolvent, ce qui entraine la
décomposition en ions Ca?*, H.SiO4> et OH". Cette dissolution est suivie par la formation de silicates de
calcium hydratés et de portlandite. En général, I'hydratation du ciment portland est directement liee a
I'nydratation du C3S, qui est le composant le plus important. L'hydratation du CsS produit deux produits,
le gel de silicate de calcium hydraté et I'nydroxyde de calcium (portlandite), selon I'équation (I.1). La
composition du C-S-H change considérablement en fonction de I'age, de la quantité d'eau utilisée, de la
température et du degré d'hydratation. Lorsque le C3S est complétement hydraté, la portlandite
représente 39% des produits d'hydratation et le gel C-S-H représente 61% [9].

Les réactions d'hydratation du CsS sont exothermiques et s'accompagnent d'un dégagement de
chaleur. La figure ci-dessous montre le degré d'hydratation du CsS en fonction du temps. Cette courbe

caractérise les différentes phases d’hydratation du C3S, qui sont les suivantes :

A — B: période de pré-induction;

B — C: période d'induction (dormance);
C — D: période d'accélération

D — E: période de décélération.

1. Time (days)

1_00 [=1e] - 120

! "
1 Scale 1|

Fraction of CsS consumed (f)

lScale 2
1
12

2. Time (h)

Figure 1.5 Progression de I'hydratation du silicate tricalcique, sous forme pateuse a température ambiante [10].

Concernant le C.S, il existe cing formes polymorphes (a, o) , oy, P et y), mais seule la forme p-C2S
réagit suffisamment avec I'eau [9]. La cinétique d'hydratation du C»S est beaucoup plus lente que celle
du CsS, comme le montre la Figure 1.6. Les produits hydratants sont les mémes que ceux produits lors

de I'nydratation du CsS, mais en moindre quantité. Environ 18 % de portlandite sont produits lors de
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I'nydratation compléte du C,S. La chaleur d'hydratation du C»S est beaucoup plus faible que celle du
CsS, ce qui indique que le C,S est moins réactif que le CsS [9]. L'équation d'hydratation du C.S est la

suivante:

Degree of hydration

AT

al 1
1000

L M U EE Tl L Lo48usl
1 10 100 10 000
Hydration time (h)

Figure 1. 6 Comparaison de degré d'hydratation de C,S et C3S [10].

1.2.4.2 Hydratation d'aluminate tricalcique CsA et ferrite C4AF
L'hydratation du C3A est trés rapide et se caractérise par la formation de deux produits d'hydratation. La

réaction entre le C3A et I'eau peut étre présentée a l'aide de I'équation chimique suivante [9] :

2C3A + 27H - CzAHg + C4AH19 (|3)

Les deux formes hydratées d'aluminate de calcium sont instables et se transforment en C3AHs, qui

est la seule forme stable a température ambiante.
C,AHg + C4AH;9 —» 2C3;AHg + 15H (1.4)

L'hydratation du C3A entraine une prise rapide du ciment avec un important dégagement de chaleur
dans les minutes qui suivent le mélange avec I'eau. En présence de gypse, le C3A réagit avec ce dernier

pour former de I'ettringite, qui ralentit I'hydratation du C3A et augmente le temps de prise du ciment.

CsA + 3CSH; + 26H —» C4zAS3;Hj3, (1.5)

Lorsque tout le sulfate de calcium a été consommé avant le C3A, l'ettringite précédemment formée

réagit avec le CsA restant et I'eau pour se transformer en hydrate de monosulfoaluminate.
CGA§H32 + ZC3A +4H - 3C4A§H12 (l 6)

L'hydratation du CsA est caractérisee par un fort degagement de chaleur. La courbe calorimétrique

du C3A avec le gypse est similaire a celle du C3S donnée dans la figure précédente, mais avec un
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dégagement de chaleur beaucoup plus élevé. La cinétique d'hydratation du C3A est représentée dans la
figure suivante avec et sans gypse. 1l est évident que I'nydratation du C3A avec du gypse est retardée par

rapport au CzA seul.

Degree of hydration

0 oo vl a1 el L1l 1 33

11 4005
1 10 100 1000 10 000
Hydration time (h)

Figure 1. 7 Comparaison entre le degré d'hydratation du CsA avec et sans gypse [10].
La phase ferrite C4AF forme des produits d'hydratation similaires a ceux formés par le CsA, mais avec
une vitesse de réaction plus lente. Les réseaux cristallins des produits d'hydratation contiennent
également du Fe2Os. La présence de gypse ralentit la cinétique d'hydratation, tout comme pour
I'nydratation du CsA [9]. En raison de I'nydratation du CsAF plus lente que celle du C3A, les réactions
d'hydratation sont associées a une faible libération de chaleur.

Selon Vanhamme [11], plusieurs facteurs peuvent influencer la cinétique d'hydratation du ciment,
tels que la finesse et la composition chimique du ciment, le rapport Eau/Liant, la température de cure,
ainsi que la présence d'adjuvants et d'additions minérales.

Lothenbach et al. [12] ont réalisé une étude sur I'évolution de I'hydratation du ciment Portland, ou
ils ont modélisé les changements tels que la consommation d'anhydre et la précipitation d’hydrates en

fonction du temps, comme illustré sur la figure ci-dessous.
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Figure 1.8 Modélisation des changements pendant I'hydratation de ciment portland [12].
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La visualisation des hydrates dans la pate de ciment ou le béton est aisée a l'aide d'un microscope
électronique. La microstructure de la pate de ciment hydraté est illustrée ci-dessous, ou I'on peut observer
que la portlandite se présente sous forme de plaquette hexagonale, étant le seul produit possédant une
structure bien définie. Le CSH, quant a lui, est présent sous forme d'un gel occupant une large surface,

tandis que l'ettringite se présente sous forme d'aiguilles.

Coulis B 14d
3710 20 KV 1um  Wp34

Figure 1. 9 Photos de MEB présentant la microstructure de pate de ciment hydraté a) CSH b) portlandite
c) ettringite [13].

1.2.5 Fabrication de ciment et I’écologie

Selon les statistiques de Planet Scope [14], la production mondiale de ciment est passée de 2,6 milliards
de tonnes en 2006 a 4,6 milliards de tonnes en 2015. Cette augmentation est étroitement liee a
I'accroissement de la population mondiale ainsi qu'au potentiel de croissance économique de nombreux
pays. La production de ciment des principaux pays producteurs dans le monde entre 2014 et 2021 est
présentée dans la figure suivante. La Chine est de loin le plus grand producteur de ciment, représentant

prés de la moitié de la production mondiale.
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Figure 1. 10 Principaux pays producteurs de ciment dans le monde de 2014 a 2021 [15].
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Le secteur industriel est responsable d'environ un tiers des émissions mondiales de dioxyde de carbone
(CO) liées a l'utilisation d'énergie [16]. L'industrie du ciment est I'un des plus grands émetteurs de CO..
Selon Déja et al. [17], ce dernier représente environ 7% des émissions mondiales, de plus la production
d'une tonne de clinker émet entre 0,9 et 1 tonne de CO> et nécessite une demande de chaleur élevée entre
3500 et 5000 MJ par tonne de clinker. Ces émissions sont principalement causées par la décarbonatation
du calcaire (CaCO:s), qui est transformé en oxyde de calcium (CaO) et en dioxyde de carbone (CO.) dans
le four a une température de 1450°C. Cela représente la majorité des émissions de CO- lors de la
production de clinker, tandis que le reste des émissions est dd a la production de I'énergie thermique
nécessaire pour maintenir la température élevée dans le four [18].

D'autres études ont montré que les émissions de COz sont de l'ordre de 0,65 a 0,92 kg par kg de
ciment pour les cimenteries disposant de technologies et d'équipements modernes [19]. La figure
suivante illustre la variation des émissions de CO- par kilogramme de ciment produit pour les principaux

pays producteurs du monde entre 1990 et 2005.
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Figure 1.11 Emissions de CO; liées a la fabrication d’un Kg de ciment dans les pays entre 1990-2005 [19].

1.2.6 Solutions visant a réduire les émissions de CO2
Plusieurs solutions ont été¢ mises en ceuvre par l'industrie du ciment pour réduire les émissions de CO2
notamment [20-24] :

e La modernisation des processus industriels a permis de réduire significativement la
consommation d'énergie thermique et électrique, grace a I'adoption de nouvelles technologies et
pratiques plus efficaces.

e L utilisation de combustibles alternatifs, tels que la biomasse et les déchets, permet également de
réduire les émissions de CO:..

e [ 'utilisation des procédés de captage de CO- afin de stocker ou réutiliser ce gaz a effet de serre.

e Pour produire un clinker contenant moins de calcite, il est courant de mélanger du calcaire avec

des matériaux déja décarbonatés, tels que les cendres volantes, avant la cuisson. Cette technique
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permet de réduire la teneur en calcite du clinker, ce qui réduit les émissions de gaz lors de la
production du clinker.

e L'utilisation de liants alternatifs, tels que les liants activés par les alcalins, implique souvent
I'utilisation de deux composants : un composant cimentaire, qui peut étre un déchet, et un
activateur alcalin. Cette approche alternative a la production de ciment traditionnelle permet de
réduire les émissions de CO. associées a la production de ciment tout en valorisant des
déchets.

e La substitution du clinker par des sous-produits industriels et des ajouts minéraux (laitiers,
cendres, calcaire, pouzzolanes,...), pour réduire la quantité de clinker utilisée dans la fabrication
d'une tonne de ciment.

e L'utilisation de nanotechnologie permet de compenser les limites et les inconvénients du
remplacement du ciment par des matériaux supplémentaires (additifs). La nanotechnologie
implique l'utilisation de matériaux dont la taille est inférieure a 100 nanometres. Cette
technologie modifie la structure de la pate hydratée a un niveau nanométrique, ce qui améliore

la résistance a la compression et a la flexion, ainsi que les performances et la durabilité.

1.2.7 Production de ciment en Algérie

En 2016, la production de ciment en Algérie a atteint 22 millions de tonnes. Le groupe GICA est le
principal contributeur a la production nationale, suivi de I'opérateur étranger Lafarge-Holcim et d'autres
opérateurs locaux (prévis) [25]. La forte croissance démographique et le développement économique
ont conduit a une augmentation de la demande en ciment en Algérie. Pour répondre a cette demande
croissante et éviter les importations, le groupe GICA a investi dans I'extension des capacités de
production de ses cimenteries, telles que celles de Chlef et Mascara, ainsi que dans la construction de
nouvelles cimenteries. Aprés la mise en service de ces projets, la production de ciment en Algérie devrait
atteindre 40 millions de tonnes par an [25]. La plupart de ces cimenteries produisent des ciments
composés de calcaire, tels que le CPJ-CEM II/A-L. Cependant, la valorisation des ressources locales

telles que le laitier et la pouzzolane est encore faible dans la fabrication du ciment en Algérie.

1.3 Laitier

1.3.1 Fabrication de laitier

Le laitier est un sous-produit de I'industrie sidérurgique qui se forme lors de la fusion du minerai de fer
a des températures comprises entre 1400 et 1500°C, lors de la fabrication du fer comme l'illustre la
Figure 1.12 [26]. Le laitier est constitué par la partie non ferreuse du minerai et sa séparation du fer se
fait par gravité. En raison de sa densité inférieure a celle du fer (environ 3 pour le laitier contre 7 pour

le fer), le laitier flotte a la surface du bain de fer dans le creuset du haut fourneau. Une fois extrait du
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four, le laitier peut étre refroidi de deux maniéres différentes, ce qui donne lieu a deux types de laitiers :
les scories cristallisées et les scories vitrifiées ou granulées. En général, la production d'une tonne de fer
génére entre 200 et 400 kg de laitier [27]. Selon la World Steel Association (2016, 2018) [28], la
production annuelle de laitier par I'industrie sidérurgique dans le monde dépasse les 400 millions de
tonnes. En Algérie, I'usine d'El-Hadjar produit environ 700 000 tonnes de laitier par an [29,30].
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Figure 1.12 Schéma de production de laitier [31].

1.3.1.1 Laitier vitrifié ou granulé
a) Fabrication du laitier vitrifié

Apres la séparation du laitier et de la fonte, il est dirigé vers un bassin d'eau ou il subit un refroidissement
rapide par un jet d'eau & haute pression, comme illustré dans la figure ci-dessous. Cette méthode de
refroidissement rapide, appelée trempe, permet de fragmenter le laitier en petits grains et de convertir sa
structure en une structure vitreuse désordonnée (amorphe). Pour éviter les réactions explosives, I'eau est
maintenue a une température inférieure a 50°C, avec un rapport eau/scories compris entre dix et vingt
[32]. Cela signifie qu'il faut entre 10 000 et 20 000 litres d'eau pour assurer un refroidissement rapide

d'une tonne de laitier.

Figure 1.13 Granulation et trempe du laitier a sa sortie du haut fourneau d’EL-HADJAR [33].
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Une fois refroidi, le laitier liquide se transforme en petits agrégats de granulométrie 0/5, comme illustre
dans la figure ci-dessous, présentant une couleur jeune. La densité apparente du laitier granulé peut varier
de 900 & 1000 kg/m?3, tandis que sa densité absolue peut varier de 2800 a 3000 kg/m?.

Figure 1.14 Le laitier granulé.
b) Composition chimique et minéralogique
La composition chimique du laitier est trés variable, dépendant de la source des matieres premiéres
(composition du minerai de fer, calcaire et consommation de coke) et du processus de fabrication de
I'acier. Le laitier contient principalement quatre éléments : la chaux (CaO), la silice (SiO>), I'alumine
(Al203) et la magnésie (MgO), ces quatre éléments représentant généralement plus de 90 % des
constituants du laitier. Les autres phases sont constituées d'oxydes secondaires tels que FeO, MnO et
TiO2, ainsi que de sulfure en quantité insignifiante. Le tableau ci-dessous présente la composition
chimique des quatre principaux constituants du laitier (CaO, SiO2, Al.O3 et MgO).

Tableau 1.3 La gamme de la composition chimique principale de laitier [34].

Constituant Teneur en %
CaO 35 a48%
SiO; 32a41%
AlOs 9a18%
MgO 139%

Me rwinite

Meliite

1 L |1l
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Figure I. 15 Spectre de DRX d’un laitier vitrifié¢ [26].
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La trempe du laitier consiste a le refroidir rapidement pour éviter sa cristallisation et obtenir une structure
amorphe. Cette opération permet au laitier de passer de I'état liquide a I'état solide sans que sa structure
ne développe de cristaux. Le spectre DRX présenté sur la Figure 1.15 confirme que le laitier est
principalement amorphe, comme en témoigne la présence d'un large halo sur le spectre. Les phases
cristallines, qui ne représentent que 5 a 10% de la composition du laitier, comprennent la merwinite, la

mélilite, la calcite et le quartz.

1.3.1.2 Laitier cristallisé

a) Fabrication du Laitier cristallisé
Apres leur séparation de la fonte dans le haut fourneau, le laitier est dirigé via une rigole vers des fosseés
ou elles refroidissent lentement a I'air libre. Ce processus de refroidissement lent permet aux oxydes de
se combiner et de former différentes espéces minéralogiques cristallisées, ce qui entraine une
transformation de leur structure en une structure cristalline a haute stabilité physico-chimique. Cette
cristallisation conduit a la formation d'une roche artificielle solide, comme illustré sur la Figure 1.16. Le

laitier est ensuite broyé et tamisées en fonction de leurs propriétés et caractéristiques d'utilisation.

Figure 1. 16 Laitier cristallisé.

b) Composition chimique et minéralogique

La composition chimique du laitier cristallin est identique a celle du laitier granulé (refroidissement
rapide a I'eau), telle qu'indiquée dans le tableau précédent. Le refroidissement lent du laitier permet
la transformation de sa structure en une structure cristalline, offrant ainsi une stabilité physique et
chimique élevée. Le laitier cristallisé se compose principalement de mélilite, une solution solide de
Gehlénite C2AS (2Ca0-Al;03-Si0,) et d'Akermanite C;MS; (2Ca0O-Mg0-2Si0;). On y trouve
également de la merwinite CzsMS; (3CaO-MgO-2Si03), de la rankinite C3S, (3CaO-SiO), de la
monticellite CMS (CaO-MgO-SiOy), du silicate bicalcique C.S (2CaO-SiO;), de la pseudo-
wollastonite CS (CaO-SiO2), de l'oldhamite (CaS) et d'autres composants minéraux rarement
observés. Le tableau suivant présente les fréquences d'apparition de ces minéraux dans les laitiers

cristallisés, basées sur I'analyse de 21 cas de laitiers.
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Tableau 1.4 Certaines possibilités d’observation des minéraux de laitier cristallisé (cas de 21 laitiers) [26].

C,AS/C,MS,
No. of slags of 21 examined solid solution C,MS;, C,§ Cs  GS, C;M5, MA CMS, CMS CAS, M,S MgO
5 ® x X
5 % * X
4 X X X
3 X X x
2 ® x ®
1 x x X *
1 X X * x
Other possible assemblages not x x ®
observed in the 21 slags * ® ® ®
X X X
X X X X
* * X x
X X X x

1.3.2 Utilisation de laitier
a) Laitier granulé

L'industrie du ciment est le premier utilisateur de laitier, une ressource abondante issue de la production
de fonte et d'acier. En Allemagne, dés les années 1800, le premier ciment de laitier de haut fourneau a
été développé en mélangeant du laitier avec de la chaux. L'utilisation commerciale du laitier a commencé
dans les années 1860, et la production de ciment de laitier a démarré aux Etats-Unis en 1896. En 1909,
la premiere norme allemande autorisant I'utilisation de laitier dans la production de ciment a été publiée
[35]. Aujourd'hui, la fabrication de ciment a base de laitier est normalisée, et les taux de remplacement
du clinker par le laitier peuvent varier de 5% a 95%.

En Algérie, l'utilisation du laitier dans les cimenteries est une pratique relativement nouvelle qui
date des années 1980. Toutefois, en raison d'une réduction significative de la résistance mécanique
initiale, la fabrication du ciment au laitier est limitée a un taux de remplacement ne dépassant pas 20%
en laitier [36]. Bien que la consommation de laitier dans ce domaine n'excede pas 20%, une grande
quantité de laitier reste stockée a l'usine d'El-Hadjar sans étre utilisée [37]. En comparaison, I'Espagne
utilise 100% du laitier granulé produit dans I'industrie du ciment pour valoriser cette matiére [28].

Le laitier peut servir de liant a lui seul, mais nécessite d'étre activé avec un alcalin. Dans plusieurs
pays du monde, des recherches sont menées pour étudier les performances et les propriétés du laitier
activé par les alcalins [38-41]. Malgré ces avanceées, ce type de laitier n'est pas encore commercialisé et
nécessite encore des améliorations pour optimiser son utilisation.

Le laitier granulé trouve plusieurs applications dans les matériaux de construction. Il peut étre utilisé
comme agrégat dans la composition des mortiers et des bétons ou ajouté aux mélanges pour améliorer
la rhéologie et certaines propriétés. Plusieurs études ont examiné I'effet du laitier sur la durabilité du
béton et du mortier, qu'il soit utilisé comme agrégat ou comme liant. En outre, le laitier peut &tre mélangé

avec de la chaux pour stabiliser les sols.
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Dans le domaine de la construction routiere, le laitier granulé est couramment utilisé comme agrégat

dans les matériaux bitumineux ou dans les couches de base et de fondation [35].
b) Laitier cristallisé

Le laitier cristallin est principalement utilisé dans les travaux routiers aprés concassage. En Algérie,
par exemple, le laitier a été utilisé dans la construction de la liaison routiere Annaba-Rahal, ou il a été
employé pour la couche de fondation [42]. Des recherches menées par ZEGHICHI [42] et Maslehuddin
[43]ont montré que les laitiers cristallisés pouvaient étre utilisés comme agrégats de béton, remplagant
partiellement ou complétement les agrégats naturels.

Toutefois, l'utilisation du laitier cristallisé dans la fabrication du ciment est inutile car ce type de
laitier est trés stable et ne possede ni propriété hydraulique ni propriété pouzzolanique. Peu d'études ont
été menees sur l'utilisation du laitier cristallisé dans la fabrication de ciment, mais on peut citer le travail
d'Abdel Gawad en 2018 [44]. Ce dernier a utilisé le laitier cristallisé d'Egypte pour développer un

nouveau liant en I'activant thermiquement a 1200°C avec un fondant et de I'nydroxyde de sodium.

1.3.3 Mécanise de réaction du laitier de haut fourneau

Le laitier possede une propriété hydraulique latente, dés qu'il entre en contact avec de I'eau, un gel
d'alumine Al(OH)s se forme autour de grain de laitier. L'hydratation du laitier dépend principalement du
pH de la solution dans laguelle il se trouve. D'apres Lamberet [34], le gel d'aluminium commence a se
former a partir d'un pH de 4 jusqu'a 11.5, comme le montre la Figure 1.17. Cette réaction de formation
du gel d'aluminium empéche la poursuite de la dissolution du grain de laitier, ce qui stoppe I'nydratation
du laitier. A un pH élevé (supérieur a 11,5), le gel d'aluminium est dissous, ce qui favorise la dissolution
des constituants du laitier, la formation et la précipitation des hydrates, et donc le développement de la
résistance mécanique.

Concentration

A+ mol/l
701
AI(OH)3
A13+(aq
| ey AI(OH), (aq)
4 Luwcor, 2m.01
10-3_“_ ! ! | !
"4 8 10 pH

Figure 1.17 Domaine de stabilité du gel d’alumine (Lamberet) [34].
Une autre étude a examiné I'effet du pH sur la solubilité de la silice dans le laitier. Les résultats obtenus

(voir figure suivante) indiguent que la solubilité de la silice est relativement faible pour des valeurs de

pH comprises entre 3 et 11, mais qu'elle augmente considérablement pour des valeurs inférieures a 3 ou
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supérieures a 11. Par ailleurs, la solubilité du laitier augmente autant en milieu acide qu'en milieu

basique, mais les hydrates formés ne sont stables qu'en milieu basique
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Figure 1. 18 Solubilité de la silice soluble dans le laitier en fonction du pH [45].

La propriété hydraulique latente du laitier ne permet de développer la résistance mécanique que dans un
milieu fortement basique, car les hydrates ne sont pas stables qu’en milieu basique obtenu par
I’utilisation des activateurs.

Lorsque le laitier est utilisé comme substitut au ciment, l'augmentation du pH est assurée par
I'nydratation du clinker et la précipitation d’hydrates tels que la portlandite. Cette derniere réagit avec la
silice du laitier pour former d'autres produits. En revanche, si le laitier est utilise seul, un activateur
alcalin est nécessaire pour accélérer la dissolution des ions silice et aluminium en brisant les liaisons Si-
O et Al-O, et pour favoriser la précipitation des hydrates [46-50]. Tan et al. [51] ont proposé un

mécanisme de réaction du laitier avec et sans activateur alcalin (voir figure ci-dessous).
Early age Later age

CD
Blank WGGBS/ A [ 2 Q —- O‘@\Q

Q‘(\/
—
SS/SC-activated WGGBS 0

Unhyrated Slag

Hydrates

@® Nucleation seeds: calcite or Ettringite
Figure 1. 19 Schéma du mécanisme d'hydratation de laitiers sans et avec activateur alcalin [51].
Dans laitier avec activateur, l'alcali facilite la dépolymérisation de la structure Al-Si du laitier, et
accélére la dissolution des ions pour participer a la réaction d'hydratation. Pendant ce temps, une

polycondensation se produit, entrainant la production de gel C-(A)-S-H. Les groupes anioniques des
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activateurs jouent également un réle important dans le processus d'hydratation. En outre, les hydrates
initiaux, tels que I'ettringite et la calcite, peuvent servir de germes de nucléation pour la formation du
gel C-(A)-S-H. Ainsi, un degré de réaction plus élevé peut étre observé avec l'ajout d'activateurs

alcalins.

1.3.4 Méthodes d’activation du laitier
Comme mentionné précédemment, le laitier de haut fourneau posséde une propriété latente, c'est-a-dire
qu'il ne s’hydrate pas spontanément au contact de I'eau. Pour accélérer la dissolution et favoriser la
précipitation et la formation d'hydrates stables, plusieurs méthodes d'activation ont été utilisées, parmi
lesquelles on peut citer les plus célébres :

e Activation calcique par la chaux ;

e Activation sulfatique par les sulfates ;

e Activation par le ciment Portland ;

e Activation alcaline par une solution alcalinisée (NaOH, Na2COs, KOH, etc.).

Ces derniers sont les principales méthodes d'activation et peuvent méme étre combinées entre elles
pour obtenir des résultats optimaux.
1.3.4.1 Activation calcique
La chaux est I'un des premiers activateurs utilisés avec le laitier de haut fourneau, dans ce qu'on appelle
le liant laitier-chaux. Ce mélange de laitier de haut fourneau granulé et broye avec de la chaux, en
présence d'eau, génere rapidement de la portlandite (Ca(OH)2). Cette réaction agit comme un activateur
alcalin, augmentant le pH de la solution interstitielle a une valeur supérieure a 12. Cela accélere la
dissolution du laitier et participe aux réactions d'hydratation du laitier, comme l'illustre I'équation
suivante ou CsSsA représente la composition chimique approximative du laitier par ces trois oxydes. Les

produits d'hydratation formés sont principalement le gel C-S-H et le C4AH13 [52].
CsS;A + 2Ca0 + 16H,0 — C4AH;3 + 3CSH (1.7)

Melo Neto et al. [53] ont étudié la cinétique d'hydratation du laitier activé avec 5 % de chaux. Les
résultats montrent que le développement de la résistance du laitier a la chaux est lent, avec environ 2
MPa apres 24 heures et 30 MPa a 28 jours. Cette lente progression de I'hydratation et du développement
de la résistance du laitier a la chaux est due a l'alcalinité relativement faible du melange (pH de 12 a
12,5). En conséquence, une fraction significative du laitier ne réagit pas méme apres de longues périodes
d'hydratation [54]. Par ailleurs, I'influence du pourcentage de portlandite Ca(OH)2 sur I'nydratation du
laitier a été étudiée (Figure 1.20). 1l a été observé que I'nydratation du laitier ne dépend pas beaucoup de

la quantité de portlandite lorsque celle-ci dépasse 5 %, comme le montre la figure suivante.
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Figure I. 20 Quantité d’eau combinée au cours de I’hydratation du laitier granulé de haut fourneau activé avec
de la portlandite Ca(OH)- [55].

1.3.4.2 Activation sulfatique
La méthode d'activation sulfatique implique I'utilisation de sulfate de calcium, également appelé gypse,

sous forme CaS0..2H.0 ou d'anhydrite CaSOs. Cette méthode déclenche une réaction entre les
composants du laitier et le sulfate de calcium, ou ce dernier réagit avec les composants du laitier dissous
dans I'eau pour former de I'ettringite CeAS3H32 (C3A.3CaS04.32H20), de I'hydroxyde d'aluminium et de

I'nydrate de silicate de calcium C-S-H, comme l'illustre I'équation suivante [52].
CsS3A + 2CaSO, +2"H,0 — 3CSH +: C3A.3CaS0,.32H,0 + > Al(OH); (1.8)

Chang et al. [56] ont étudié I'effet du gypse sur les laitiers activés par le silicate de sodium. Ils ont
montré que des doses plus élevées de gypse entrainaient un temps de prise plus court, comme l'illustre
la figure suivante. Cette réduction du temps de prise est corrélée a une formation plus élevée de CSH

dans des concentrations plus élevées de gypse. Liu et al. [57] ont obtenu des résultats similaires.

—a—Début de prise  —e—Fin de prise

temps (min)
= R R R
(=D = I

o} 1 2 3 4 5 6 7
dosage en gypse (%)

Figure 1.21 Temps de prise de laitier activé par sodium silicate avec ajout de gypse [56].

1.3.4.3 Activation du laitier par le ciment portland
L'utilisation de laitier comme substitut au ciment présente de nombreux avantages, tant éeconomiques

qu'écologiques. En effet, lors de I'hydratation du clinker, la libération de portlandite ainsi que la

ENSTP Page 22



Chapitre I. Ciment et laitier : composition, activation et hydratation

précipitation d'autres hydrates dans le ciment contribuent a augmenter le pH de la solution interstitielle.
Cette élévation du pH dissout la couche de gel qui recouvre le grain de laitier, ce qui facilite la dissolution
de celui-ci et permet une réaction ultérieure avec la portlandite, donnant ainsi naissance a d'autres
hydrates.

L'hydratation du ciment au laitier est un processus complexe que celui du ciment Portland, car le
clinker et le laitier s’hydratent simultanément et chacun a un effet sur l'autre. L'hydratation du laitier
dépend donc étroitement de celle du clinker. Parmi les hydrates du ciment au laitier, on peut citer le
silicate de calcium hydraté (C-S-H), qui peut contenir de I'alumine ou du magnésium, ainsi que la
portlandite, I'ettringite, le monosulfoaluminate de calcium hydraté, la gehlénite hydratée (stratlingite,
C2ASH:s) et I'hydrotalcite (MgsAl.CO3(0OH)16-4H20).

L'incorporation de laitier dans le ciment présente un avantage en termes de réduction de la chaleur
d'hydratation libérée lors de la réaction d'hydratation du ciment [58]. Des travaux menés par Escalante
[59] ont montré que lI'augmentation de la quantité de laitier entraine une diminution de la quantité de
portlandite disponible (voir Figure 1.22). Si le laitier est en quantité suffisante, il peut entierement
consommer la portlandite. Cela conduit a la formation d'autres hydrates, tels que le gel C-S-H, qui sont
responsables de la résistance mécanique a long terme du matériau. Cependant, l'augmentation du taux

de substitution de ciment par du laitier peut affecter la résistance mécanique a court terme [60].
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Figure 1.22 Quantité de portlandite en fonction de taux de remplacement de laitier prés 180 jours [59].

Darquennes et al. [61] ont démontré que I'augmentation du taux de substitution du laitier dans le ciment
Portland entraine une réduction de la résistance mécanique, en particulier a court terme. Boubekeur et
al. [62] ont étudié les effets de I'incorporation de laitier dans le ciment Portland avec du calcaire. 1ls ont
constaté qu'une augmentation du taux de substitution de ciment par le laitier entraine une diminution de
la résistance mecanique jusqu'a 28 jours, mais a I'age de 90 jours, les ciments contenant du laitier
présentent des résistances similaires a celles de sans laitier. De plus, l'augmentation du taux de

substitution de laitier entraine une réduction de la chaleur d'hydratation.
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Dans les deux études précedentes, une diminution de la résistance mécanique a été observee, due au
phénomene d'hydratation. En effet, la réduction du pourcentage de ciment entraine une diminution de la
quantité de portlandite Ca(OH)2 libérée lors de I'nydratation du clinker. Cette diminution de portlandite
affecte la solubilité du laitier et, par conséquent, son hydratation, ce qui peut expliquer la diminution de
la résistance mécanique observée.

Lothenbach et al. [63] ont effectué une modélisation de I'hydratation de mélanges de ciment Portland
et de laitier, et ont calculé les quantités de produits d'hydratation en fonction du taux de substitution de
laitier, tel qu'illustré dans la figure ci-dessous. Ils ont supposé une réaction compléte du ciment Portland

et une hydratation de 75% du laitier.
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Figure 1.23 Modélisation de variations de volume des hydrates en fonction du taux de remplacement de laitier
dans le ciment Portland [63].

1.3.4.4 Activation alcaline du laitier
L'utilisation d'activateurs alcalins présente l'avantage de dissoudre rapidement les composants du laitier
et d'accélérer la précipitation des hydrates. Cette technique est bien connue dans le domaine des
matériaux de construction, comme I'a démontré Kuhl en 1930 dans une étude portant sur la prise de
mélanges de laitier broyé et de solution de potasse caustique [64-66]. D'autres tests ont ensuite été menés
pour étudier la réactivité des scories avec différents types d'activateurs alcalins. Les principaux
développements historiques dans les ciments activés par les alcalins sont résumés dans le Tableau 1.5.
En 1958, Glukhovsky a breveté un liant activé par les alcalis a base de laitier, qui a été introduit
dans la pratique de la construction en Union soviétique dans les années 1960, puis en Pologne en 1972.
Ce liant a été utilisé pour les ciments destineés aux puits de pétrole, a la protection des toits dans les
applications minieres en Afrique du Sud et au Canada, ainsi que dans les produits préfabriqués en Europe
de I'Est [67]. Depuis les années 1990, de nombreuses études ont été menées dans le monde sur I'activation
alcaline du laitier de haut fourneau par différents types d'alcalins, ce qui a permis d'approfondir notre

compréhension de ces systémes.
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Tableau 1.5 Développements historiques importants des ciments activés par les alcalis [65].

Année Nom Pays Travail

1930 Kuhl Allemagne | Etude du comportement de prise des laitiers en présence de

potasse caustique

1937 Chassevent Inconnu | Mesure de la réactivité des scories a l'aide de potasse

caustique et de solution de soude

1940 Purdon Belgique | Etude des ciments sans clinker composés de laitiers et de
soude caustique ou de laitiers et dalcalins caustiques

produits par une base et un sel alcalin.

1957 Glukhovsky USSR Liants synthétisés utilisant des luminosilicates hydratés et
anhydres (roches vitreuses, argiles, scories métallurgiques,

etc. ) et des alcalins

1982 Davidovits France Mélange brilé de kaolinite, de pierre a chaux et de dolomite
avec dwalcalins. Et I’utilisation de plusieurs marques
commerciales telles que Geopolymer, Pyrament,

Geopolycem, Geopolymite.

a) Activation par I'hydroxyde de sodium
L'hydroxyde de sodium, également connu sous le nom de soude caustique, est un composeé ionique solide
ayant pour formule chimique NaOH. Il se présente sous forme de granulés ou de billes et est hautement
soluble dans I'eau, ce qui entraine une forte augmentation de la température lors de son mélange avec de
I'eau. L'ajout d'hydroxyde de sodium a I'eau augmente son pH a plus de 12, favorisant ainsi la dissolution
du laitier et la précipitation des hydrates qui en résultent. Ces hydrates sont principalement I'hydrate de
silicate de calcium, I'hydrate d'aluminate tétracalcique C4AH13 et I'nydrate de gehlénite, comme le
montrent les diffractogrammes de la pate de laitier présentés dans la figure suivante. Pendant

I'nydratation du laitier, I'nydroxyde de sodium ne réagit pas et agit plutdt comme un catalyseur.

C-5H
CAH, .- C CaCO,12H,0
NC
C.SH CLAH,; C-S-H
C AH,, - NS
-

C,A SH C-S-H C?“!;iﬁ o
.S H
CiAH,, - ¢ nH
X R Y - 1
5 15 25 35 45 55 65 75 5 15 25 35 45 55 65 75
Diffraction Angle (20) (cobalt radiation) Diffraction Angle (28) (cobalt radiation)
(a) at 1 day (b) at 540 days

Figure I. 24 Diffractogrammes de pate de laitier activé par Na;COz (NC), Na,SiOz (NS) et NaOH (NH) [52].
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b) Activation par le carbonate de sodium

Le carbonate de sodium est un produit chimique tres répandu, dont la formule chimique est Na;COs.
Il peut étre trouvé naturellement dans la nature sous forme Na.CO3.10H20 ou produit par des procédés
industriels. Lorsque le carbonate de sodium est mélangé a de I'eau, il produit de la chaleur, dont I'intensité
augmente avec la concentration de Na,COs dans la solution.

Dans le cas d'une activation par le carbonate de sodium, les produits d'hydratation des laitiers
comprennent principalement I'hydrate de silicate de calcium, ainsi que le tétracalcique d'aluminate et le
monocarboaluminate C3A.CaC0O3.12H20 (Figure 1.24).

c) Activation par le silicate de sodium
Le silicate de sodium est un nom donné a une série de composés ayant pour formule chimique
Na20.nSiO3, qui peuvent se présenter sous forme de poudre ou de liquide. Ce composé est obtenu en
faisant fondre du sable de silice et du carbonate de sodium a des températures comprises entre 1350 et
1450°C [65].

Lorsque le laitier est activé par le silicate de sodium, I'hydratation donne principalement lieu a la
formation de C-S-H, accompagné de la formation de C4AHz13 (comme illustré dans la Figure 1.24). En
outre, d'autres produits d'hydratation secondaires peuvent étre obtenus lors de I'nydratation des laitiers

activés par les alcalins, tels que I'Hydrotalcite, la Stratlingite, la Gaylussite, le Mg(OH)a, etc.

Les activateurs alcalins traditionnels tels que NaOH et NaSiOz sont couramment utilisés pour
activer les matériaux cimentaires, mais ils présentent plusieurs limites. En effet, ces activateurs sont
colteux a produire, nécessitent des méthodes de production a forte consommation d'énergie et des
systemes de production complexes car ils ne sont pas disponibles dans la nature, entrainent des niveaux
d'émission de CO2 élevés, sont corrosifs et nécessitent des systémes de protection [68, 69]. EN
comparaison, le carbonate de sodium (Na2COs3) présente une empreinte carbone négligeable, est
abondante dans la nature, facile a manipuler, potentiellement bénéfique pour la santé et la sécurité, et
s'est avéré efficace dans le processus d'activation. En conséquence, il peut étre utilisé comme activateur

alcalin pour les matériaux cimentaires [70].

1.3.5 Influence de type et dosage de I’activant

a) Sur la Cinétique d’hydratation
Le choix du type et de la quantité d'activateur alcalin a un impact significatif sur la cinétique
d'hydratation des laitiers activés. Selon Bai et al. [71], le pH initial joue un role significatif dans la
dissolution du laitier et dans le développement des premiers produits d'hydratation, mais I'hydratation
ultérieure dépend principalement de la réaction entre les ions Ca?* dissous dans le laitier et les anions de

I’activateur. Dans une étude menée par Shi et al. [72], la chaleur d'hydratation a été mesurée pour des
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laitiers activés par les alcalins NaOH, Na,CO3 et NazSiOs. Les résultats sont représentés sur la figure
ci-dessous. Ils ont remarqué que l'activation par NaOH était la plus rapide, avec le temps le plus court
pour l'apparition de la période d'accélération, qui était plus court que celui observé pour le ciment
Portland. En revanche, I'activation par Na>SiOs présentait I'apparition du pic la plus lente. Par ailleurs,
I'activation alcaline des laitiers a entrainé un dégagement de chaleur relativement faible, tandis que
I'activation par le silicate de sodium a engendré la plus faible chaleur d’hydratation parmi les différents
activateurs testés.
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Figure 1. 25 Temps d’apparition du pic de la période d’accélération et la chaleur d’hydratation de laitier activé par
différents activateurs alcalins [72].

Ils ont également proposé des modeles permettant de représenter I'hydratation du laitier activée par les
alcalins (Figure 1.26) :

Period

1 no other hydration feaiures

Rate of Heat Evolution
Rate of Heat Evolution

Minutes Days Minutes Hours Days

Hydration Time Hydration Time
(a) Type I (b) Type 11
Period
i VUt m Ty

5 ' '
&
]
=
)
o
&=

Minutes Hours Days
Hydration Time

(c) Type I

Figure 1.26 Représentation schématique des modéles d'hydratation des ciments de laitiers activé par les
alcalins [72].
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e Letype I, ou un seul pic apparait pendant les premiéres minutes, correspondant a I'hydratation
du laitier dans I'eau. Dans ce cas, le laitier ne durcit pas.

e Le type Il, ou un seul pic initial apparait avant la période d'induction, suivi d'un autre pic
d'’hydratation accélérée apres cette période. Ce type peut représenter I'hydratation d'un laitier
activé par NaOH.

e Letype I, ou deux pics apparaissent avant la période d'induction (un pic initial et un pic initial
supplémentaire), suivi d'un pic d'hydratation accélérée apres la période d'induction. Ce modele

peut représenter I'hydratation du laitier activé par du Na2COs et du NazSiOs.

b) Sur le temps de prise

Atis et al. [73] ont étudié I'effet du dosage des activateurs alcalins sur la prise du laitier provenant
de Turquie. lls ont utilisé I'nydroxyde de sodium, le carbonate de sodium et le silicate de sodium avec
un module de silicate Ms=0.75. Les résultats de leur étude (Figure 1.27) montrent que l'augmentation du
dosage de sodium conduit a une diminution du temps de début et de fin de prise pour tous les activateurs.
La prise de la pate de laitier activée par I'nydroxyde de sodium et le silicate de sodium se produit
beaucoup plus tot que celle de la pate de ciment Portland. En revanche, la prise de la pate de laitier

activée par le carbonate de sodium présente des résultats similaires a celle de la pate de ciment Portland.
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Figure 1.27 Temps de prise de laitier activé par les alcalins a différant dosage,
A: temps de début de prise B: temps de fin de prise [73].

c) Sur le développement de la résistance mécanique
Plusieurs études ont examiné I'impact du type et du dosage des activateurs alcalins sur le développement
de la résistance mécanique. En général, la résistance mécanique augmente avec le dosage de I'activateur
alcalin. Shi [74] a mené des essais sur des mortiers a base de laitier active par NaOH, Na>CO3 et Na>SiO3
avec une dose de 6% de Na.O en masse de laitier. Les résultats ont montré que le mortier active par
Na2SiOz est le plus résistant a tous les ages, et sa résistance dépasse celle du ciment Portland. En
revanche, le mortier activé par la soude présente la résistance la plus faible (Figure 1.28). Des résultats

similaires ont été rapportés dans une autre étude menee par Wang et al. [75].
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Fernandez-Jimenez et al. [76] ont étudie I'effet de I'activation du laitier espagnol par la soude, le
carbonate de sodium et une solution composée de silicate de sodium et de soude. Les résultats montrent
que l'augmentation du dosage d'activateur a un effet positif sur la résistance mécanique (en flexion et en
compression) pour différents ages. L'effet du dosage de sodium sur I'activation du laitier pour différents
activateurs (hydroxyde de sodium, carbonate de sodium et silicate de sodium avec un module Ms=1) a
également été étudié par Atis et al. [73]. Les résultats indiquent également que I'augmentation du dosage
de sodium conduit & une augmentation de la résistance mécanique pour tous les activateurs et a différents
ages. L'activation avec le silicate de sodium est la plus efficace tandis que I'nydroxyde de sodium est

I'activateur le moins performant a différents ages.
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Figure 1.28 Développement des résistances de mortier a base de laitier activé par les alcalins et de ciment
Portland [74].

Bougara et al. [77] ont étudié I'activation du laitier EI-Hadjar avec de I'hydroxyde de sodium (NaOH) et
de I'hydroxyde de potassium (KOH). Bien que le KOH se soit avéré étre le meilleur activateur, la
résistance développée reste inférieure a celle du ciment Portland. Krizan et Zivanovic [47] ont examiné
I'effet du module de silicate (Ms) dans le laitier activé par le silicate de sodium et ont constaté que
l'augmentation du module améliore la résistance mécanique. De plus, tous les mortiers a base de laitier
activé par ce dernier ont généralement développé des résistances plus élevées que les mortiers a base de
ciment Portland.

AtisCD et al. [73] ont étudié I'effet du module Ms (SiO2/Na20O) lors de I'activation du laitier par le
silicate de sodium (NaSiOz) contenant 4 %, 6 % et 8 % de sodium (Na) sur la résistance mécanique (en
compression) du mortier, composé d'un rapport eau/liant de 0,5 et d'un rapport sable/liant de 3. Les
résultats (Figure 1.29) ont montré que les modules Ms optimaux pour les dosages de sodium de 6 % et 8
% sont les plus bas (0,75 et 1). Pour le dosage de 4 % de sodium, une légére variation de la résistance
est observée avec I'augmentation du module a tous les ages. Wang et al. [75] ont démontré que le meilleur
module de silicate de sodium pour le développement d'une tres bonne résistance des mortiers de laitier

basiques, neutres et acides se situe entre 0,75 et 1,5, et que Ms=1 représente le module optimal.
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Figure 1.29 Effet de module Ms sur la résistance mécanique de mortier (Sable/ Laitier=2.75, Eau/ Laitier=0.5) a
base de laitier a différant age [73].

1.3.6 Réactivité de laitier granulé
Le refroidissement rapide du laitier dans I'eau lui confére une propriété hydraulique, bien que latente.
Cela signifie qu'il ne peut pas réagir rapidement avec de I'eau seule et ne développera pas de réactions
mécaniques importantes. Par conséquent, le laitier ne peut pas étre utilisé comme liant seul, mais il peut
étre utilisé comme ajout de ciment sous certaines conditions ou activé chimiquement par des alcalins.

Plusieurs chercheurs ont étudié la réactivité du laitier, et plusieurs parametres sont connus pour
affecter généralement sa réactivité. Il s'agit notamment du degré de vitrification, de la composition
chimique, de la finesse du broyage et de la température de cure.
1.3.6.1 Degré de vitrification

Le taux de vitrification du laitier est considéré comme I'un des facteurs les plus importants qui
influent sur son hydraulicité. Plusieurs parametres peuvent affecter le degré de vitrification, mais la
température a laquelle le four est alimenté et la vitesse de trempe sont les variables les plus importantes
qui influencent la nature du laitier. Schwiete et Délbor [78] ont étudié I'effet du taux de vitrification sur
la résistance mécanique en modifiant les conditions de trempe de 30 laitiers. Ils ont constaté que la
résistance mécanique augmente avec le taux de vitrification du laitier, tandis que l'augmentation du
contenu cristallin réduit I'activité hydraulique du laitier. Cependant, d'autres travaux de recherche
montrent que la présence de phases cristallines peut améliorer la résistance mécanique.

Dans leur étude, Demoulian et al. [79] ont analysé I'effet de la présence de merwinite dans le laitier
sur le développement de la résistance mécanique. Pour ce faire, ils ont utilisé un liant composé de 76%
de laitier, 19% de clinker et 5% de gypse, et ont présenté les résultats sous forme de graphique (Figure
1.30). Leurs résultats ont montré que la présence de merwinite dans le laitier, a hauteur de 0 a 5%,
améliore la résistance mécanique, mais que la variation de la teneur en merwinite de 5% a 35% n'a aucun
effet sur la résistance. lls ont donc conclu que les cristaux de merwinite améliorent la réactivité de la

fraction vitreuse et neutralisent I'effet de la réduction de la teneur en verre.
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Figure 1. 30 Développement de la résistance des mortiers en fonction de la teneur en merwinite [79].

La structure vitreuse est un critére important pour la réactivité du laitier. Cependant, une teneur élevée
en verre ne peut garantir un laitier hautement réactif. Par conséquent, la plupart des normes
internationales évitent d'évaluer I'activité hydraulique du laitier uniquement en se basant sur la teneur en
verre minimale. Cependant, des tests de résistance directe sont préférés. Cela étant dit, il a été rapporté
que la teneur en verre du laitier devrait étre supérieure a 90% pour présenter des propriétés satisfaisantes
[80]. Les spécifications normatives exigent également un taux de vitrification supérieur a deux tiers pour

les laitiers destinés a étre utilisés dans l'industrie du ciment [81].

1.3.6.2 Compositions chimiques

La composition chimique du laitier est un facteur crucial qui peut avoir un impact significatif sur sa
réactivité. Cette composition dépend principalement de la matiére premiére utilisée pour la production
du fer, a savoir le minerai de fer. De nombreuses études ont été menées pour déterminer I'effet de la
composition chimique sur la réactivité et I'nydratation du laitier. Il est généralement admis que
l'augmentation de la teneur en calcium (CaO) augmente la réactivité du laitier, contrairement a
I'augmentation de la teneur en silice (SiOy).

Ben Haha et al. [82] ont étudié I'effet de I'augmentation de la teneur en MgO du laitier activé par les
alcalins (silicate de sodium et hydroxyde de sodium) sur son hydratation. Les résultats ont montré que
I'augmentation de la teneur en MgO de 8% a 13% du laitier a un effet positif sur le développement de la
résistance pour les deux activateurs a tous les ages. Le laitier contenant 13% de MgO a montré une
augmentation de 9% du volume d'hydrates par rapport a celui contenant 8% de MgO pour l'activateur
de silicate de sodium. Ces résultats suggerent qu'une teneur élevée en MgO augmente la réactivité du
laitier. Une autre étude sur I'effet de la composition chimique du laitier activé par les alcalins contenant
7 %, 14 % et 17 % de Al>Os a été réalisée. Les resultats ont montré que lI'augmentation de la teneur en
Al>O3 du laitier n'avait pas d'effet significatif sur le volume des hydrates, la résistance a la compression
et le degré d'hydratation [39]. Wang et al. [75] ont étudié I'effet du type de laitier (basique, neutre et
acide) sur la résistance mécanique des mortiers a base de laitier activé par les alcalis (NaOH, NazSiOs
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et Na2CO:s). lls ont constaté que le laitier basique développe la résistance la plus élevée, tandis que le
laitier acide développe la résistance la plus faible pour tous les activateurs.

Plusieurs études ont été menées pour développer des indices permettant de prédire la qualité et
I'activité hydraulique des laitiers en fonction de leur composition chimique. Les indices les plus
couramment utilisés sont I'indice de basicité, qui exprime le rapport entre la somme des oxydes basiques
et la somme des oxydes acides. Ci-dessous, le tableau récapitule les formules ainsi que les valeurs
recommandées pour ces indices.

Tableau 1.6 Indices de basicité ou modules hydrauliques proposés pour évaluer I'hydraulicité du laitier [83].

) Exigence de bonnes
Indice
performances
CaO
: 1,3-1,4
Sio,
Ca0 + Mg0O
, : > 1,4
Sio,
Ca0 + Mg0O
: Sl 1-1,3
Si0, + Al,04
Ca0 + MgO + 0.33 x AL, 0, 1
Si0; + 0.66 x Al,0,
Ca0 + MgO + Al,04 o1
Sio,
Ca0+1.4xMg0+0.56xAl,0
- - 23 >1.65
Sio,

1.3.6.3 Finesse de laitier
La réactivité du laitier, comme celle de tous les matériaux cimentaires, dépend de sa finesse. En général,
une finesse accrue permet un meilleur développement de la résistance. Toutefois, dans la pratique, la
finesse est limitée par des considérations économiques ainsi que des facteurs tels que les temps de prise
et le retrait. Selon Pal et al. [80], une augmentation de la finesse de laitier de deux a trois fois a celle du
ciment Portland peut préserver les avantages du matériau en termes de propriétés techniques telles que
le ressuage, le temps de prise, le dégagement de chaleur, la résistance mécanique élevée et une excellente
durabilité. De méme, Dubovoy et al. [84] ont souligné que I'augmentation de la finesse du laitier améliore
la résistance mécanique. En outre, une étude a montré que I'augmentation de la finesse du laitier peut
améliorer la résistance mécanique du mortier, notamment a court terme [60].

Nasri et al. [36] ont étudié I'effet de I'augmentation de la finesse du laitier d'EI-Hadjar sur le mortier.
Ils ont montré que cette augmentation genére une demande en eau, réduit le temps de début et de fin de
prise et améliore la résistance mécanique . Kellouche et al. [85] ont examiné I'effet de I'augmentation de

la finesse du laitier dans un liant composé de 50% de laitier et 50% de ciment Portland. Ils ont constaté
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que l'augmentation de la finesse du laitier augmente la quantité d'eau non évaporee (liee chimiquement)
ainsi que la résistance mécanique, ce qui indique une augmentation de la réactivité du laitier.

En général, on peut affirmer que la résistance mécanique augmente avec la finesse, surtout a court
terme, mais pour des raisons économiques, il est nécessaire de limiter la finesse
1.3.6.4 Température de cure
Le traitement thermique est une méthode efficace pour accélérer la cinétique d'hydratation des matériaux
cimentaires. Cette technique est largement utilisée dans le domaine de la construction car elle permet
généralement d'obtenir une résistance plus élevée a court terme, ce qui facilite le décoffrage rapide des
éléments préfabriqués en béton.

Dans plusieurs recherches, il a été démontré que la cure a température élevée améliore les propriétés
du béton a base de laitier activé par les alcalis. Par exemple, Bakharev et al. [86] ont montré que le
traitement thermique & 70°C accelére considérablement la résistance mécanique a court terme, avec des
résultats de 14 MPa a 3 heures, 17 MPa a 6 heures et 21 MPa a 24 heures, dépassant ainsi les valeurs
obtenues pour le béton durci a température normale. D'autres études, menées par Fernandez-Jimenez et
al. [76], ont révelé que l'augmentation de la température de durcissement du mortier & base de laitier
activé par de la soude, du carbonate de sodium et d'une solution composée de silicate de sodium et de
soude a un effet positif sur la résistance a la compression et a la flexion a court terme pour tous les
activateurs, avec une température de 45°C qui semble étre le plus optimal. En outre, des chercheurs
comme Shi et al. [72] ont également mis en évidence l'effet positif de I'augmentation de la température
de durcissement sur la chaleur d'hydratation des laitiers actives par NaOH, NaCOz et NazSiOs. Les
résultats (Figure 1.31) ont montré une augmentation de la chaleur d'hydratation avec I'augmentation de
la température de cure pour les différents activateurs. Il a également été observé que la chaleur
d'hydratation du laitier a 50 °C peut méme dépasser celle libérée par le ciment Portland a 25°C. Cette

améliore la réactivité de ce dernier a des températures éleveées.

augmentation de la chaleur d’hydratation a 50°C indique une plus grande hydratation du laitier, ce qui
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Figure 1.31 Chaleur d’hydratation de ciment portland et de laitier activé par les alcalins & 25 °C et 4 50 °C [72].
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1.4 Conclusion

La production de ciment engendre des émissions importantes de gaz polluants dans l'atmosphere qui
contribuent au réchauffement climatique et a l'effet de serre. Toutefois, la valorisation de déchets
tels que le laitier de haut fourneau en tant qu'additif ou liant alternatif dans I'industrie
cimentiere constitue une solution bénéfique pour réduire 1'impact écologique de cette derniére et pour
le recyclage des déchets.

L'utilisation du laitier comme liant alternatif nécessite son activation alcaline pour briser
les liaisons Si-O et Al-O, permettant ainsi l'hydratation du laitier. Les effets de la substitution du
ciment par le laitier et de l'activation alcaline du laitier sur les propriétés de la pate, du mortier et du
béton ont été présentés.

En raison de I'importance cruciale des parametres de durabilité, le chapitre suivant est entierement
dédi¢ a I'étude de I’aspect de durabilité et a I’impact de la substitution du ciment par le laitier et de

['activation alcaline du laitier sur la durabilité des matériaux.
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Chapitre I1. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier

Chapitre Il. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier

1.1 Introduction

La durabilité des structures en béton est un facteur déterminant dans le domaine de la construction, elle
représente la capacité d’un ouvrage de résister sans perdre ses performances au cours de temps sous
diverses agressions et sollicitations. Plusieurs indicateurs qui permettre de juger la durabilit¢ d’un
matériau au laboratoire en suivant des procédures et des essais tel que la résistance aux agressions
chimiques comme les acides et I’attaque de sulfate qui peuvent provoquer des altérations physiques et
chimique (érosion, écaillage, fissuration, dissolution des hydrates ou changement de pH des pores), les
propriété d’absorption d’eau qui permet de donner une indication sur le phénomeéne de transport des ions

dans le matériau et le retrait.

11.2 Attague des sulfates

L'attaque de sulfates sur les matériaux cimentaires résulte d'une série de réactions chimiques entre les
ions de sulfates et les composants du ciment. Cette détérioration peut provenir d'une source interne, ou
I'un des constituants a une teneur élevée en sulfates, ou d'une source externe, lorsque la structure en
béton est exposée a de I'eau ou a un sol riche en sulfates.

Le processus de dégradation du ciment dans un milieu contenant des sulfates implique la formation
de deux produits expansifs : le gypse et I'ettringite. Le gypse se forme lorsque la portlandite réagit avec
les ions sulfate, tandis que [l'ettringite peut étre produite & partir de monosulfate
(3Ca0-Alx03-CaS04:12H0) et d'ions sulfate. Ces produits occupent un volume plus important que les
composés qu'ils remplacent, ce qui provoque une expansion et génére des contraintes qui dépassent
éventuellement la résistance a la traction du ciment, entrainant ainsi la formation de fissures [87-89]. De
plus, la cristallisation de ces produits dans les pores fortement saturés ou dans les mésopores génére des
pressions dommageables, ce qui endommage le matériau [90]. Lorsque la portlandite est épuisée, le pH
du liquide interstitiel diminue, ce qui entraine la déstabilisation du systeme C-S-H. L'altération de ce
dernier peut conduire a une perte de cohésion de la matrice, entrainant ainsi I'écaillage [89]. Le mécanise

de réaction de I’attaque de sulfate peut se résumé comme suit [91]:
Aluminate hydraté + Ca(OH), + sulfate + H,0 — Ettringite (IL1)
Ca(OH); + sulfate + H,0 — Gypse (IL.2)

L'attaque par les sulfates dépend essentiellement de la permeabilité et de la composition chimique

du béton, en particulier de la teneur en C3A du ciment [92,93]. Pour produire un béton résistant aux
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sulfates, les normes sont basées sur deux criteres : la limitation maximale du rapport Eau/Ciment pour
obtenir un béton dense qui améliore les propriétés de transport du béton, et I'utilisation d'un ciment
résistant aux sulfates a faible teneur en C3A pour réduire la source minérale de la réaction chimique
conduisant a la formation du produit expansif (Ettringite).

Plusieurs méthodes sont utilisées pour évaluer la résistance d'un matériau a I'attaque aux sulfates,
telles que I'expansion et la perte de résistance a la compression qui sont les plus couramment utilisées.
Les essais de changement de masse et de module d'élasticité dynamique sont également appliques dans
certains cas. En outre, différentes techniques d'analyse microstructurelle, telles que le MEB et la DRX,
sont utilisées.

A I'heure actuelle, la plupart des recherches sur la résistance a I'attaque des sulfates se basent sur les
normes établies pour le ciment Portland. Cependant, il est important de noter que les laitiers activés par
les alcalins ont des réactions de dégradation et des produits de réaction différents de ceux du ciment
Portland [94]. En laboratoire, I'attaque des sulfates est réalisée en stockant les échantillons dans des
solutions riches en sulfates, composées généralement de sulfate de sodium ou de sulfate de magnésium.
Le sulfate de sodium peut attaquer le ciment Portland de deux maniéres, selon les équations (11.3) et
(11.4) [95] :

eFormation de gypse : le sulfate de sodium réagit avec la portlandite pour former du gypse et de
I'nydroxyde de sodium, selon I'équation (11.3).

Na,SO0, + Ca(OH), + 2H,0 — CaS0,.2H,0 + 2NaO (IL. 3)

eFormation d'ettringite : le sulfate de sodium réagit avec I'aluminate de calcium hydraté pour former

de I'ettringite, de I'nydroxyde de sodium et de I'hydroxyde d'aluminium, selon I'équation (11.4).

6Na,S0, + 3(4Ca0.Al,053. 13H,0) + 34H,0
- 2(3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0) + 12NaOH + 2AI(OH); (IL.4)

Concernant l'attaque par le sulfate de magnésium, elle peut se produire de trois maniéres, selon les
équations (11.5), (11.6) et (11.7) [95]:
e La décalcification du Ca(OH). : Le sulfate de magnésium réagit avec I'hydroxyde de calcium

pour former du gypse et de la brucite, selon I'équation (11.5).
MgS0, + Ca(OH), + 2H,0 — CaS0,4.2H,0 + Mg(OH), (IL.5)

e Décalcification du C-S-H : Le sulfate de magnésium réagit avec le silicate de calcium hydraté

pour former du gypse, de la brucite et du gel de silice, selon I'équation (11.6).
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3MgSO0, + 3Ca0. 25i0,.3H,0 — 3CaS0,.2H,0 + 3Mg(OH), + 2Si0,.H,0 (IL6)

e Formation d'ettringite : le sulfate de magnésium réagit avec l'aluminate de calcium hydraté et

I'nydroxyde de calcium pour former de l'ettringite et de la brucite, selon I'équation (11.7).

3MgS0, + 4Ca0.Al,05.13H,0 + 2Ca(OH), + 20H,0
- 3Ca0.Al,053.3CaS0,.32H,0 + 3Mg(0H), (IL.7)

Higgins et al. [96] ont suggéré que remplacer partiellement le ciment Portland par du laitier de haut
fourneau augmente la résistance aux attaques de sulfate. Plusieurs études ont évalué la résistance des
laitiers activé par les alcalins tels que le Na;SiO3 et le NaOH a l'attaque des sulfates [97-99]. lls ont
montré une faible expansion et réduction de la résistance mécanique que celle du ciment Portland dans
un environnement sulfaté. Une forte stabilité de laitier active par NaOH a éte observée dans le sulfate
de sodium (5% Na,SO4) par rapport au sulfate de magnéesium (5% MgSQ.), ce dernier présentant une
expansion due a la formation de gypse [95].

Aliques-Granero et al. [100] ont étudié I'effet du dosage de sulfate de sodium dans la solution de
sulfate sur I'expansion du mortier de ciment Portland et du laitier activé par les alcalins, comme illustré

dans la figure ci-dessous.
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Figure 1.1 Variation de I’expansion de mortiers a) Ciment portland b) Laitier activé par les alcalins.

Les résultats ont montré que I'expansion du mortier de ciment Portland augmente avec le dosage de
sulfate de sodium, tandis que le laitier activé par les alcalins ne montre aucun effet sur I'expansion et
présente une expansion plus faible que le ciment Portland.

En outre, I'analyse de DRX a révélé qu'une augmentation de la concentration en sulfate entraine une
Iégere augmentation de l'intensité du pic principal de I'ettringite et du gypse pour le ciment Portland,
tandis que I'intensité du pic principal de la portlandite diminue Iégerement. En revanche, pour le laitier
activé par les alcalins, aucun pic de produit cristallin di a I'attaque du sulfate n'a été détecté, et les
intensités du pic principal du gel C-(A)-S-H et de I'hydrotalcite étaient presque identiques dans tous les

cas, indiguant une grande stabilité a l'attaque du sulfate de sodium.

ENSTP Page 37



Chapitre I1. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier

Neville [87] a rapporté que le sulfate de magnésium est plus agressif que le sulfate de sodium dd a
I'abaissement du pH de l'eau interstitielle dans la pate de ciment hydratée. Cependant, l'utilisation de
sulfate de magnésium pour les tests de laboratoire peut ne pas représenter l'attaque de sulfate dans les
conditions réelles du terrain, car le pH ne diminue pas de maniére significative lors de I'attaque de sulfate.

11.3 Attaque d’acides

L'attaque par les solutions d’acides est tres importante en raison de I'augmentation des dommages des
structures en béton dans le monde, cette situation indésirable est une conséquence de l'augmentation des
sources de milieux acides [101]. Ces milieux peuvent proviennent de processus industriels ou dd a
I'activité urbaine. Les constructions en béton peuvent étre également exposées aux pluies acides ou
utilisé dans des zones agricoles. Les stations d'épuration des eaux usees et les canalisations d'égouts
peuvent subir une dégradation importante de la microstructure du béton qui limite sérieusement la durée
de vie des éléments de construction [102].

Les matériaux cimentaires sont particulierement vulnérables aux environnements acides en raison
de leur forte alcalinité. Les principaux hydrates de ciment portland, tels que I'nydroxyde de calcium,
I'ettringite et le silicate de calcium hydraté, sont stables & des pH d'environ 12,6, 10,7 et 10,5,
respectivement. Cependant, lorsque la valeur de pH diminue, ces hydrates subissent une décomposition
progressive [102,103].

L'effet des acides sur la pate de ciment se traduit par une attaque des composants de la pate durcie,
ce qui provoque une transformation de tous les composés du calcium des produits d'hydratation et du
résidu anhydre en sels de calcium de I'acide attaquant. Cette réaction détruit la capacité de liaison du
ciment durci [104].

Les sels de calcium peuvent réagir avec les constituants d'une matrice cimentaire, principalement
avec les aluminates de calcium hydratés, provoquant la formation de produits de réaction volumineux.
Lorsqu'on prend I'exemple de I'acide sulfurique agissant sur le ciment, cela conduit & la formation de

gypse et d'ettringite, comme le montrent les réactions suivantes [103]:
stO4 + Ca(OH)Z - CaSO4_ 2H20 (Gypse) (ll 8)

3CaSO4 + 3CaOA1203 6H20 + 25H20
— 3Ca0.Al,03.3CaS0,4.31H,0 (Ettringite) (IL9)

Le degré d'agressivité d'un acide dépend de la nature chimique de l'anion présent dans l'acide.
L’agressivité de l'attaque acide dépend également significativement de la solubilité du sel de calcium de
I'acide et de la stabilité de la couche corrodée du matériau [101,103,105]. Le type de ciment et la teneur

des ajouts pouzzolaniques ou chimiques sont parmi les facteurs les plus importants responsables de la
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résistance et de la durabilit¢ des matériaux cimentaire. La nature des produits d’hydratation joue
également un role déterminant dans la cinétique de détérioration. Par exemple, la formation d'une teneur
plus élevée en hydroxyde de calcium dans le ciment Portland est considérée comme le point d'attaque
initial des matériaux, qui est plus vulnérable a I'attaque par I'acide [106]. Siad et al. [107] ont mentionné
que dans les mélanges de ciment avec des pouzzolanes naturelles exposés a une solution d'acide
sulfurique (5% H2S0a), le gel de silicate de calcium hydraté est caractérisé par une décalcification
progressive pour former d'autres hydrates, tandis que la portlandite se dissout totalement dans la solution.

La durabilité des matériaux a base de ciment, et notamment la vitesse du processus de dégradation,
sont principalement liées a la perméabilité du béton aux ions chimiques. Cependant, I'absence d'une
méthode d'essai normalisée spécifique pour I'étude des attaques d'acides rend I'évaluation des liants vis-
a-vis de I'exposition aux acides en laboratoire tres difficile en raison de la diversité des conditions
d'environnement acide, telles que le temps d'exposition, le type et la concentration des acides. A
I'exception d'une norme d'analyse de la résistance chimique ASTM C267-01 (Standard test methods for
chemical resistance of mortars, grouts, and monolithic surfacings and polymer concrete), qui fournit
des lignes directrices. Elle permet I'analyse des spécimens exposés a un environnement chimique donné
par le biais de changements dans la masse et les dimensions de la section transversale, I'inspection
visuelle et la résistance a la compression. La plupart des méthodes d'essai trouvées dans la littérature
pour évaluer la résistance aux acides des liants sont basées sur des mesures de perte de masse et de
résistance a la compression. Toutefois, cette derniére peut étre considérée comme trés compliquée en
raison de la résistance accrue du noyau non endommageé de I'échantillon de liant. Un plus petit nombre
d'études sont basées sur la profondeur de corrosion.

Thunuguntla et Rao [108] ont étudié I'effet de I'activation du laitier par du NaOH sur la résistance
des mortiers face a I'attaque d'acides sulfurique (5% H2SQOs4) et chlorhydrique (5 % HCI). Leurs résultats
montrent que l'augmentation du dosage de l'activateur améliore la résistance aux deux types d'acides,
bien que l'acide sulfurique soit plus agressif que I'acide chlorhydrique, qui présente une forte perte de
masse des éprouvettes. D'autre part, Bakharev et al. [104] ont étudié le comportement du béton a base
de laitier activé par du silicate de sodium dans une solution d'acide acétique (CH;COOH) de pH 4. Les
résultats ont montré une faible réduction de la résistance mécanique par rapport au béton de ciment
Portland.

Aliques-Granero et al. [109] ont étudié I'impact de lI'augmentation de la concentration d'acide sulfurique
(1%, 3% et 5%) sur la résistance des mortiers a base de ciment Portland et de laitier activé par le silicate
de sodium. Ils ont constaté qu'une augmentation de la concentration d'acide entraine une perte de masse
plus importante et une réduction de la section transversale pour le ciment Portland. En revanche, l'autre

type de mortier présente un effet inverse avec une augmentation de la masse et de la section transversale
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en fonction de I'augmentation de la concentration d'acide. Cette augmentation est due a la formation de
produits expansifs insolubles. Pereira et al. [97] ont mené une étude sur I'effet du type d'activateur de
laitier par rapport a I'acide chlorhydrique & une dose de 0,5 M. lls ont constaté que le mortier a base de
laitier active par les alcalins présente une perte de masse moins importante que celle du ciment Portland.
De plus, le laitier activé par I'nydroxyde de sodium a montré la plus faible perte de masse comparé au

laitier activé par le silicate de sodium et a I'nydroxyde de potassium.

I1.4 Retrait

Le retrait est une déformation des éléments de béton et de mortier sous forme de rétrécissement et de
diminution de volume en l'absence de sollicitation externe. Cette propriété est importante pour les
matériaux de construction car elle affecte la durabilité des structures. On peut distinguer plusieurs types

de retrait liés principalement soit a I'hydratation du ciment, soit aux conditions environnementales [7]:

11.4.1 Retrait endogene
Le retrait endogéne est un phénomene lié a I'hydratation du ciment et se manifeste dés le début de ce
processus. Il peut étre composeé de deux parties :

e La contraction de Le Chatelier : également appelée retrait chimique. Ce phénomene est di a
la diminution de volume des produits d'hydratation formés apres I'hydratation du ciment par
rapport au volume des anhydres de ciment et de I'eau consommeée (Vciment hydrate < Vciment anhydre + Veau).
La contraction dépend de la nature du ciment et de sa vitesse d'hydratation.

e L 'auto-dessiccation : la poursuite de I'nydratation du ciment confere au matériau une certaine
rigidit¢ avec une diminution de son humidité relative sans aucun échange d'eau avec
I'environnement extérieur. Un volume gazeux se développe alors progressivement au sein des
pores capillaires, générant une dépression capillaire et, par conséquent, une contraction du

matériau. Ce phénoméne commence aprés la prise du ciment.

11.4.2 Retrait plastique

Le retrait plastique se produit lorsque la quantité d'eau évaporée a la surface du béton avant la prise est
supérieure a la quantité d'eau de ressuage. Il est influencé par la contraction le Chatelier, le taux
d’humidité relative de l'air et le ressuage.

11.4.3 Retrait thermique

L'hydratation du ciment se caractérise par des réactions exothermiques accompagnées d'un dégagement
de chaleur. Cependant, le taux de chaleur émise dépend du type de ciment, des conditions de cure, de la
température ambiante et des dimensions de I'élément en béton. Lorsque le béton refroidit et revient a la

température ambiante, il subit une contraction qui génére une déformation (retrait).
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11.4.4 Retrait de dessiccation (séchage)

Il peut se manifester quelques minutes apres le gachage et se poursuivre pendant quelques semaines. Le
retrait de séchage est lié a I'évaporation de 1'eau, induite par un déséquilibre hygrométrique entre le ceeur
du béton et I'environnement (lorsque le degré hygrométrique de I'air ambiant est inférieur a celui des
réseaux capillaires du béton). Ce phénomene résulte de la diminution du volume du matériau, causée par
les réactions chimiques et les échanges d'humidité avec I'environnement [110]. Deux mécanismes
peuvent expliquer ce phénomene : la pression de disjonction, qui se produit principalement lorsque le
matériau présente une porosité tres fine, et la force de dépression capillaire [111]. De nombreux
parametres influencent la cinétique de dessiccation, tels que le volume de la pate, le type de ciment, le
rapport Eau/Liant et les conditions extérieures. Les mécanismes clés qui contrélent ce phénomeéne sont
décrits ci-dessous :

e Le mécanisme de variation de la pression capillaire : il est lié a I'évaporation d'eau des pores
capillaires pour équilibrer le gradient d'humidité relative entre l'extérieur et le matériau
cimentaire. En conséquence, une dépression capillaire apparait, créant la contraction du matériau
et provoquant un retrait.

e Le mécanisme de pression de disjonction : le départ et I'évaporation d'eau adsorbée situé entre
les produits d'hydratation diminuent la pression disjonctive, ce qui conduit a la contraction du
squelette et explique la déformation de retrait.

e Le mécanisme de variation de I'énergie surfacique : le phénomeéne d'adsorption et de
désorption crée des contraintes de traction et de compression dans le solide en raison de I'énergie
surfacique liée a la variation de la quantité d'eau a la surface (adsorption et désorption), entrainant
une déformation (retrait).

L'utilisation de laitier en tant gu'addition cimentaire a entrainé une diminution du retrait, en
particulier avec l'augmentation du temps de dessiccation. Les travaux menés par Li [112] et Courard et
Michel [113] ont confirmé ces résultats en comparant une formulation de référence a base de ciment

Portland a une formulation contenant du ciment au laitier.

Le retrait des liants a base de laitier activé par les alcalins est considéré comme I'un des facteurs
limitant leur utilisation, et il est plus important que celui mesuré dans le ciment Portland [114]. Plusieurs
études ont examing le retrait des mortiers et des bétons a base de laitier active par les alcalins, montrant
qu'ils présentent des valeurs de retrait plus élevées que le ciment Portland; De plus, l'augmentation de la
quantité d'activateur alcalin a entrainé une augmentation du retrait [110,115,116]. Selon Aydan et al.
[116], l'augmentation du module de silicate est corrélée a une forte augmentation du retrait de

dessiccation (voir la Figure 11.2).

ENSTP Page 41



Chapitre I1. Durabilité des matériaux cimentaires et I’effet du laitier

6000

——Ms=l} ——Ms=0d —fp—Ms=(l8 —@—Ms=l2 M=l =i PC

~£|)

Drying shrinkage (x10

> >

O S-S S

0 20 40 60 &0 100 120 140 160 180
Time. days

Figure 11.2 Retrait de séchage des mortiers a base de laitier activé par les alcalins a différant module de
silicate [116].

Certains auteurs suggérent que les caractéristiques du gel de silicate de calcium hydraté ainsi que la
distribution de la taille des pores ont un impact direct sur le retrait au séchage [114]. Ainsi que, le
principal produit d'hydratation du laitier activé par les alcalins est le silicate de calcium hydraté avec un
rapport Ca/Si faible [117]. Selon Wang et al. [118], la forte valeur de retrait observée dans les bétons a
base de laitier activé par le silicate de sodium par rapport aux bétons a base de ciment Portland est liée
a la formation d'un gel riche en silicate. Cependant, ce dernier produit contient une teneur en eau non
combinée plus élevée qui est éliminée lors du processus de séchage, ce qui provoque un retrait important

et peut méme causer l'apparition de microfissures.

11.5 Propriété d’absorption et de perméabilité

La durabilité des matériaux cimentaires dépend de leur structure interne poreuse et de la présence de
fissures a la surface qui peuvent favoriser la perméabilité. Les propriétés d'absorption d'eau peuvent
jouer un réle dominant dans cette durabilité, et leur évaluation peut donner une indication sur la
vulnérabilité des matériaux aux attaques chimiques. En effet, I'eau est souvent impliquée dans ces
attaques, agissant en premier comme solvant des agents agressifs, puis comme moyen de transport des
produits de réaction de l'attaque et parfois comme constituant des produits de réaction tels que l'ettringite

[103]. Dans la pate cimentaire, I'eau peut se présenter sous différents types :

e 'eau liée chimiquement : elle est combinée lors de I'hydratation du ciment et fait partie des
hydrates formés. L'augmentation de la température peut provoquer la libération de cette eau tout
en induisant la déshydratation de la pate de ciment. Par exemple, la déshydratation de la portlandite
se produit a des températures de I'ordre de 450°C.

e L'eau libre et capillaire : elle remplit les fissures et les pores intérieurs. Elle peut s'évaporer en

augmentant la température.
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e _'eau adsorbée : il s'agit d'une eau retenue par des forces de surface en association avec les
particules solides telles que le C-S-H, comme illustré dans la Figure 11.3. Elle peut se présenter
sous trois formes distinctes selon I'énergie de liaison avec le solide : I'eau hydroxylique, I'eau inter-

feuillets ou I'eau inter-lamellaire.
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Figure 11. 3 Représentation schématique de I’eau adsorbé dans les feuillets de C-S-H (modéle de Feldman et
Sereda) [1].

La présence de porosité est inévitable dans les matériaux cimentaire et elle est définie comme étant le
pourcentage des vides perméables (quantité de pores) existants dans un échantillon. Ces pores peuvent
étre classés selon leur taille en macrospores, mésopores et micropores. La porosité joue un réle
déterminant pour la durabilité des structures, notamment pour celles exposées a un milieu sévere. La
mesure de la porosité permet de connaitre la compacité du matériau et d'évaluer sa résistance face a des
attaques extérieures. La porosité peut affecter le retrait, I'absorption d'eau et la perméabilité de la
structure. Elle dépend de nombreux parameétres tels que le type de ciment, le mode de cure, le degré
d'hydratation et le rapport Eau/Liant.

Hadj Sadok et al. [119] ont étudié les effets de I'incorporation de laitier sur I'absorption capillaire
d'eau et la diffusion des ions de chlore. Ils ont constaté une diminution de I'absorption capillaire d'eau et
de la diffusion des ions de chlore avec l'augmentation du taux de substitution de ciment par le laitier,
comme le montre la Figure 11.4 et Figure 11.5. lls ont également noté que la porosité totale des mortiers
a base de ciment au laitier est supérieure a celle des mortiers de ciment Portland ordinaire, mais que la
présence de laitier dans le ciment conduit a une densification de la microstructure a long terme. Aprés
360 jours d'hydratation des différents mortiers, les rayons moyens des pores mesurés dans le mortier de
50% de laitier et le mortier de ciment Portland sont respectivement de 25 nm et 35 nm ; cette réduction
est due a I'hydratation du laitier (réaction pouzzolanique). Al-Otaibi [120] a mentionné que la
substitution de 60% de ciment Portland par du laitier augmente la porosité du béton pour un rapport
E/C = 0,48, mais que ce dernier développe une porosité inférieure a celle du ciment Portland pour une

méme maniabilité (E/C = 0,53 pour le ciment Portland). Darquennes et al. [61] ont également mentionné
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que l'incorporation de laitier dans le ciment augmente la porosité du béton par rapport au ciment Portland

et que cette derniére diminue rapidement avec l'avancement de I'nydratation.
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Figure 11.1 Absorption capillaire d’eau en fonction de temps du mortier de ciment de laitier a 90 jours [119].
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Figure 11.2 Taux de diffusion des chlorures pour les mortiers de ciment au laitier [119].

Conceranant laitier activé par les alcalins, la distribution de la taille des pores et la microstructure des
bétons et mortiers a base de ce dernier dépendent des caractéristiques physiques et chimiques du laitier,
ainsi que de la nature de l'activateur alcalin utilisé [121]. Al-Otaibi [120] a étudié la porosité du laitier
activé par le silicate de sodium pour deux dosages différents de 4% et 6% de NazO. Il a constaté que le
béton a base de laitier activé par le silicate de sodium développe une porosité plus élevée que le ciment
Portland, cette derniére augmente avec l'augmentation du dosage de l'activateur. Aydin et al. [116] ont
étudié I'absorption totale d'eau et la porosité accessible a I'eau de mortiers a base de laitier activé par le
silicate de sodium a différents dosages et modules de silicate. Les résultats montrent que le mortier a
base de laitier présente une porosité et une absorption plus grande que celles du ciment Portland.
D'autres travaux menés par Thunuguntla et al. [108] montrent que l'augmentation du dosage de
I'activateur alcalin (hydroxyde de sodium) réduit l'absorption totale d'eau et le volume des vides
perméables a I'eau du béton. De méme, l'augmentation du rapport eau/liant entraine une augmentation

de l'absorption et du volume des vides perméables a l'eau.
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Concernant I'absorption capillaire, le béton a base de laitier activé par les alcalins présente une faible
sorptivité capillaire par rapport au béton de ciment Portland (voir Figure 11.6). En outre, I'augmentation
du taux de liant réduit I'absorption capillaire. De plus, une faible pénétration des ions de chlorure a été
trouvée pour le béton a base de laitier activé par les alcalins, comparativement au béton de ciment
Portland [122]. Autre étude mentionne que l'augmentation du dosage de I'nydroxyde de sodium réduit
I'absorption initiale du béton, contrairement a I'absorption secondaire qui montre des valeurs similaires
[108]. Chen et Brouwers [123] ont conclu que le liant de laitier activé par les alcalins contient une plus
grande porosité de gel (gel C-S-H formé pendant I'nydratation) par rapport au liant de ciment Portland.
De plus, la plupart des pores observés dans ce liant (laitier active par les alcalins) étaient des pores de
gel. lls ont rapporte également que la pate de ce liant contient une microstructure plus fine que la pate

de ciment Portland.
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Figure I1. 6 Sorptivité capillaire des bétons a base de laitier activé par les alcalins (AASC) et de ciment portland
(OPCC) a 28 jours d’age en fonction du taux de liant (BC). (K : coefficient de sorptivité) [122].

11.6 Conclusion

Les aspects de durabilité des matériaux cimentaires sont d'une importance primordiale pour garantir leur
performance a long terme. Les attaques de sulfate et d'acides sont parmi les plus agressives attaque, qui
peuvent causer des dommages importants tels que I'expansion et la perte de masse par le phénomene
d'érosion et de résistance mécanique. Certaines propriétés telles que la porosité, I'absorption d'eau et la
perméabilité des matériaux, ainsi que la nature des produits d'hydratation, peuvent fournir des indications
sur leur résistance et leur stabilité dans des environnements agressifs. En particulier, la présence d'eau
est souvent impliquée dans ces attaques, qui agit d'abord comme solvant des agents agressifs, puis
comme moyen de transport. Par conséquent, il est crucial de choisir des matériaux cimentaires adaptés
a chaque application en tenant compte de ces facteurs de durabilité et de prendre des mesures nécessaires
pour protéger les structures contre les agressions environnementales. La recherche et le développement
continus de matériaux cimentaires durables peuvent contribuer a améliorer la performance a long terme

des structures et a garantir leur sécurité et leur durabilité. Le choix et la caractérisation des matériaux
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initiaux tels que le ciment, les granulats et I'eau sont donc essentiels pour assurer la qualité des matériaux.
Dans ce contexte, le chapitre 111 est consacré a la caractérisation des matériaux utilisés et a la description

du programme expérimental suivi dans la réalisation de cette investigation.
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Chapitre 111. Matériaux, Matériels et programme expérimental

I11.1 Introduction

Ce chapitre fournit une description détaillée des matériaux utilisés, notamment le ciment, le laitier, les
granulats et les produits chimiques, ainsi que les équipements et instruments employés pour mener a
bien la recherche. De plus, il présente le programme expérimental réalisé sur les différentes formulations

des péates, mortiers et bétons.

I111.2 Caractérisation des matériaux utilisés

111.2.1 Ciment

Le ciment utilisé dans cette étude est un ciment Portland (CP) de classe CEM | 42.5R provenant de la
cimenterie de Meftah (Blida, Algérie). Ce ciment contient 95 % de clinker et 5 % de gypse, a une densité
de 3,14 g/cm? et une finesse de Blaine de 3 600 cm?/g. La composition chimique et minéralogique du

ciment est présentée dans les tableaux I11.1 et 111.2.

Tableau I11.1 Composition chimique de ciment.
Oxyde SiO; | AlbOs | Fe,O3 | CaO | MgO | SOs3 Na,O | K,O LOI Chaux libre

Ciment |21.03 | 5.17 | 3.61 |64.01 [0.78 |2.55 |0.27 |0.50 |1.22 0.83

Tableau I11. 2 Composition minéralogique de ciment.
Elément CsS C,S CsA C,AF

Pourcentage | 62.50 17.55 8.15 11.79

111.2.2 Laitier

Le laitier granulé de haut fourneau utilisé dans cette recherche a été fourni par le complexe sidérurgique
d'El-Hadjer (Annaba, Algérie). Ce laitier a été obtenu par refroidissement rapide et est de couleur beige
(jaune). Sa granulométrie varie de 0 8 5 mm, sa densité est de 2,93 g/cm? et sa finesse de Blaine est de

3 600 cm?/g. La composition chimique du laitier est présentée dans le Tableau I11.3.

Tableau 111.3 Composition chimique de ciment.
Oxyde SiO» Al,O3 | Fe;O3 | CaO MgO SO3 Na.O | KO LOI Chaux libre

Laitier [41.06 | 8.69 |1.31 |43.40 |3.05 |1.22 |0.13 |0.98 |0.15 -

Les diffractogrammes aux rayons X (DRX) du ciment et du laitier sont présentés dans la Figure
I11.1. En examinant le diffractogramme du laitier, on remarque la présence d'un halo principalement

amorphe entre 22° et 38° (20).
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Figure I111.1 Diffractogramme aux rayons X du laitier et du ciment.

111.2.3 Granulats

111.2.3.1 Sable

Deux types de sable ont été utilises dans cette étude. Le premier type est un sable roulé (0/3) d'origine
siliceuse provenant d'Oued Souf. Il a été utilisé pour la fabrication des mortiers. Le second type de sable
est concasse et d'origine calcaire. 1l provient de la carriere Chelghoum Laid a Mila, située a I'est de
I'Algerie, et a été utiliseé pour la formulation des bétons. Les courbes granulométriques et les

caractéristiques physiques des deux types de sable sont présentées dans la Figure 111.2 et le Tableau 111.4.

—Sable siliceuse =~ ——Sable de carriétre ——Gravier 3/8 ——Gravier 8/16

. [ ]
: [ ] ]

" /

. /T // /

) /I |

. // |
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Tamisat (%)

’°,/ —

Tamis (mm )

Figure 111.2 Les courbes granulométrique des sables et graviers.

111.2.3.2 Graviers

Les graviers utilisés dans cette étude ont été prélevés de la carriere Chelghoum Laid et sont de nature
calcaire. Deux tailles de gravier ont été utilisées, a savoir (3/8) et (8/16). Les caractéristiques physiques
et les courbes granulométriques des graviers utilisés sont présentées dans le Tableau 111.4 et la Figure
11.2.
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Tableau I11.4 Propriété physique des granulats.

Sable (0/3)
Propriétés Gravier 3/8 |Gravier (8/16)
Siliceuse | Calcaire
Masse volumique absolue (kg/mq) 2540 2700 2690 2670
Masse volumique apparente (kg/m®)| 1570 1550 1390 1410
Teneur en eau (%) 0.08 0.11 0.10 0.10
Coefficient d’absorption (%) 0.15 0.40 0.42 0.51
équivalent de sable ESV/ES (%) 85.70 73.10 / /
Module de finesse Mf 1.9 2.57 / /
Coefficient de Los Angeles (%) / / 22.5 25.70
Coefficient d’aplatissement / / 18.10 9.22
MDE / / 22.10 28.60
\Valeur du bleu de méthyléne 1.25x10-3 | 1.67x10-3 / /

111.2.4 Activateurs alcalins

Les liants a base de laitier activé par les alcalins ont été préparés en utilisant trois activateurs différents
; tel que le silicate de sodium liquide (Na2SiO3) contenant 27,8% de SiO2, 8,2% de Na2O et 64% d'eau,
ainsi que les pastilles d'hydroxyde de sodium de pureté 98% (NaOH) et le carbonate de sodium de pureté
98% (Na2COs3). Les solutions d'activation ont été préparées a partir de différents dosages de ces
activateurs et avec des modules de silicate (Ms= SiO2/Na20) variés, 24 heures avant leur utilisation dans

la fabrication de pate, mortier ou béton. Les dosages ont été calculés a partir de la masse de laitier utilisée.

111.3 Méthodes d’essais
Dans cette section, nous présentons les essais de caractérisation réalisés sur les matériaux utilisés,
notamment les pates, les mortiers et les bétons, ainsi que leurs formulations.
111.3.1 Essais de caractérisations
= L'analyse granulométrique a été réalisée a l'aide d'une série de tamis conformément a la norme
NF EN 933-1.
= Les essais de coefficient d'absorption d'eau et de masses volumiques apparente et reelle ont été
effectués sur différents granulats conformément aux normes NF EN 1097-6 et NF EN 1097-3.
= Lapropreté du sable a été évaluée par I'essai d'équivalent de sable selon la norme NF EN 933-8.
= Le coefficient d'aplatissement des granulats a été détermine selon la norme NF EN 933-3.
= Lesessais de résistance des granulats a lI'usure et a la fragmentation ont éte réalisés conformément
aux normes NF EN 1097-1 (essai micro Deval) et NF EN 1097-2 (essai Los Angeles).
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= La masse volumique du ciment et du laitier a été déterminée selon la norme EN196-6. (Figure
111.3).

Figure 111.3 Dispositifs de I'essai de la densité absolue du ciment, du laitier et des granulats.

= La finesse du ciment et du laitier est déterminée conformément a la norme EN 196-4 par

I’appareil de finesse de Blaine présenté sur la figure ci-dessous.

Figure 111.4 Appareil de finesse de Blaine.

Cet appareil permet de mesurer la surface de toutes les particules d'une quantité de matériau exprimée
en cm?/g. 1l consiste & mesurer le temps d'écoulement & travers un lit de matériau compacté a une porosité
spécifique ; il peut varier en fonction du nombre et de la taille des pores. La finesse est déterminée selon
I'équation suivante :

KV/e3+t

SSb =m (“ll)

ou - SSbest la surface spécifique Blaine.

- K est la constante de I'appareil.
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- e est la porosité du lit.

- test le temps mesuré en s

- p est la densité du matériau.

- n, est la viscosité de I'air dépond a la température d'essai.

111.3.2 Essais sur pates et mortiers
111.3.2.1 Consistance normal et temps de prise
L'essai de consistance normale et de temps de prise des liants est réalisé conformément a la norme EN
196-3 a l'aide de I'appareil de Vicat (Figure I11.5). La consistance normale permet de déterminer le
rapport Eau/Liant correspondant a une distance d = 6mm £1 entre I'extrémité de la sonde de diametre de
10mm et le fond du moule de Vicat.

Le temps de prise est déterminé sur une pate ayant une consistance normale. Le temps de début de
prise correspond a l'arrét de la pénétration de I'aiguille de 1,13mm de diamétre a une distance de 4mm
+1 de la base de la plaque. Le temps de fin de prise est atteint lorsque l'aiguille, avec I'accessoire

annulaire, ne s'enfonce plus de plus de 0,5mm au sommet du moule.

Figure 111.5 Appareil de Vicat.

111.3.2.2 Analyses par Diffraction aux rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction aux rayons X (DRX) est la méthode la plus couramment utilisée pour
caractériser la composition minéralogique d'un matériau. Cette méthode permet de suivre I'évolution de
la consommation des phases anhydres et la formation des produits d’hydratation du ciment. Des cubes
de 20mm de c6té ont été préparés en utilisant des pates de liant destinees a I'analyse par diffraction aux
rayons X. Au moment du test, les cubes de pate ont été broyés en poudre et tamisés par un tamis de 80
pum. Le diffractometre aux rayons X ADVANCE A25 D8 (Figure 111.6) a été utilisé sur une plage de 5
a 60° (20), avec une vitesse de balayage de 1 s/pas et une résolution de 0,05°/pas pour les analyses de

DRX.
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Figure 111.6 Appareil de diffractométre aux rayons X et préparation des échantillons.

111.3.2.3 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode couramment utilisée pour étudier les pates de
ciment et mesurer la quantité d'eau liée (c'est-a-dire I'eau qui a réagi avec le ciment) en fonction de la
température lors d'un chauffage progressif. Cette technique permet également d'évaluer le degré
d'hydratation du ciment en mesurant les variations de masse du matériau lors de sa déshydratation ou de
la décomposition de ses différents produits d'hydratation. Pour faciliter I'interprétation des résultats et
distinguer les différentes phases de perte de masse, la courbe de dérivé d'ATG (appelé DTG) est
généralement tracée. Dans le cadre de cette étude, I'analyse thermogravimétrique a été réalisée a l'aide
de I'analyseur thermique DTA-50 (voir figure 111.7). Environ 10 mg de poudre de pate de ciment, obtenue
apres broyage et tamisage a 80 um, ont été chauffés de 50 a 1000 °C avec une vitesse de chauffage de
20 °C/min.

Figure 111.7 Appareil d'analyse thermogravimétrique.
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111.3.2.4 Résistance mécanique
Les essais mécaniques sont réalisés sur des éprouvettes prismatiques de 40x40x160mm? en mortier a

I'aide d'une presse universelle d'une capacité maximale de 200KN (voir Figure 111.8). Les mortiers sont
préparés conformément & la norme EN 196-1, avec un rapport Eau/Liant de 0,5 et un rapport Sable/Liant
de 3. Apres 24 heures de confection, les spécimens sont démoulés et soumis a un processus de
durcissement,
qui varie en fonction du type de ciment utilisé :
e Pour les mortiers a base de ciment portland et de ciment au laitier, les spécimens sont immergés
dans l'eau.
e Pour les mortiers a base de laitier activé par les alcalins, les spécimens sont conservés dans une
chambre humide a une température de 23°C et une humidité relative de 95%.
Les résultats sont calculés en prenant la moyenne de 3 éprouvettes pour les essais de traction par flexion

et de 6 éprouvettes pour les essais de compression.

i
\9

d'écrasement des éprouvettes de mortier.

Fig re l11.8 pareil 5- ppation et
111.3.2.5 Mesure du retrait
La mesure du retrait du mortier est réalisée conformément a la norme NF P 15-433, sur des éprouvettes
prismatiques de dimensions 40x40x160 mm3, préparées selon la norme EN 196-1 et avec des
rapports Eau/Liant=0.5 et Sable/Liant=3. Aprés le démoulage des éprouvettes, une premiére mesure 10
est prise avant leur conservation dans une chambre a une température de (20+2)°C et une humidité
relative de (50+5)% HR. La variation de longueur est ensuite mesurée en fonction du temps jusqu'a

I'age de 12 mois. Le retrait est exprimé en micrometres par métre et défini par la formule suivante :

Al
&(t) = 11000, Al=1lt-10 (11L.2)
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€(t) : variation relative de longueur (retrait) exprimé en pum/m.
L : la longueur de base prise égale a 160mm.

Lo : la langueur aprés démoulage des éprouvettes.

Lt : la langueur a I’age de t.

Al : la variation de longueur en pm.

-
Figure 111.9 Appareil de mesure de variation dimensionnelle.

111.3.2.6 Mesure de la chaleur d'hydratation

L'hydratation du ciment se caractérise par des réactions exothermiques qui dégagent de la chaleur. La
cinétique et I'intensité de ces réactions sont liées a la composition chimique et minéralogique du ciment.
La variation de la chaleur d'hydratation dégagée par le ciment est mesurée a I'aide d'un calorimétre
semiadiabatique, comme illustré a la Figure 111.10 et conformément a la norme EN 196-9 (méthode de
LANGAVANT). Pour effectuer cette mesure, un mortier est préparé en utilisant 1080 g de sable
normalisé, 360 g de ciment et 180 g d'eau distillée. Ensuite, 1575 g de mortier préparé sont introduits

dans la boite a mortier pour effectuer I'essai.

Figure 111.10 Appareil de mesure de la chaleur d’hydratation (calorimétre semi-adiabatique).
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111.3.2.7 Maniabilité de mortier

La maniabilité du mortier est évaluée en mesurant le diametre d'étalement aprés 15 coups sur la table
d’écoulement (Figure II1.11) conformément a la norme EN 1015-3. Pour ce faire, un moule conique de
70 mm de diameétre supeérieur, de 100 mm de diamétre inférieur et de 50 mm de hauteur est rempli en
deux couches avec le mortier, chaque couche subie 10 coups par une tige. Apres le nettoyage du moule,
le cbne est retiré et le mortier est soumis a 15 coups a la table pendant 15 secondes. Enfin, le diametre
d'étalement du mortier est mesuré a laide d'un pied & coulisse. Le mortier utilisé est préparé

conformément & la norme EN 1961.

Figure 111.1 Appareil de mesure de I'écoulement du mortier (consistance).

111.3.2.8 Attaque d’acide

La résistance du mortier a I'attaque des acides (acide chlorhydrique (HCI) et acide sulfurique (H2SO4))
est evaluée en mesurant la perte de masse de trois éprouvettes prismatiques de 40x40x160 mm?3 pour
chaque type d'acide. Le mortier est préparé selon la norme EN 196-1. Aprés demoulage 24 heures aprés
la confection, les éprouvettes sont conservées dans les conditions suivantes :

e Dans I'eau pour les mortiers a base de ciment Portland et de ciment au laitier.
e Dans une chambre humide a 95 % HR et 23°C pour les mortiers a base de laitier activé par les
alcalins.
Apreés 28 jours de durcissement, une série d'éprouvettes est placée dans une solution de 3 % d'HCI

et une autre série dans une solution de 3 % d'H2SO4 (Figure 111.12). Le choix du dosage de 3% d’acide
est basé sur I'étude d’Aliques-Granero et al [109], qui a examiné I’effet du dosage de I’acide sur la
dégradation des mortiers. 1l a constaté qu'un dosage de 1% entraine une faible perte de masse, tandis
qu'un dosage de 5% entraine une perte de masse élevée. En revanche, l'utilisation d'un dosage de 3%
présente une perte de masse moyenne. Le volume de la solution d'acide est maintenu a quatre fois le
volume des éprouvettes pour assurer le contact de I'acide sur toute la surface des éprouvettes. La solution
d'acide est renouvelée chaque mois. Les spécimens sont extraits de la solution d'acide tous les mois,

rincés trois fois a l'eau du robinet, épongés avec une serviette en papier et laissés a sécher a 20 + 3 °C et

ENSTP Page 55



Chapitre I11. Matériaux, Matériels et programme expérimental

50 % HR pendant 30 minutes avant d'étre pesés. Trois autres spécimens de mortier sont stockes dans

I'eau afin de comparer la dégradation des mortiers dans l'acide.

HCI

H2SO0q

Figure 111.2 Conservation des éprouvettes de mortier dans 1’acide HC1 et H2SOa.

111.3.2.9 Attaque de sulfate
L'attaque externe de sulfate sur le mortier est évaluée en étudiant I'expansion sur trois éprouvettes

prismatiques de dimensions 40x40x160 mmg, aprés une période de 28 jours de durcissement. Pour les
mortiers a base de ciment portland et de ciment au laitier, les éprouvettes sont immergées dans I'eau,
tandis que pour les mortiers a base de laitier activé par les alcalins, elles sont placées dans une chambre

humide de 95% HR et a une température de 23°C. Le mortier est préparé selon la norme EN196-1.

Figure 111.3 Conservation des éprouvettes dans le sulfate de sodium.
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Apres 28 jours de cure, toutes les éprouvettes sont conservées dans une solution de sulfate de sodium
(5% Na2S0s) conforme a la norme ASTM 1012 (Figure 111.13). Le volume de la solution est quatre fois
supérieur a celui des éprouvettes et est renouvelé tous les mois. La mesure de la variation dimensionnelle
des éprouvettes est effectuée tous les 15 jours pendant un an et est exprimée en pourcentage (%). Ces

mesures permettent de déterminer le degré de détérioration causé par l'attaque des sulfates.
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I11.4 Formulation de pates, mortiers et bétons

111.4.1 Formulation de mortiers et pate

Le sable utilisé pour fabriquer les mortiers est un sable siliceux (0/3mm), provenant de la région de
Oued-souf. Les rapports eau/liant et sable/liant pour tous les mortiers sont respectivement de 0,5 et 3, ce
qui permet d'obtenir les quantités suivantes d'eau, de ciment et de sable : 225¢g, 4509 et 1350g,
respectivement. L'eau utilisée est celle de robinet. Le mélange des mortiers est effectué a l'aide d'un
malaxeur d'une capacité de 9L, conforme a la norme EN 196-3.

La mise en place des mortiers dans les moules est réalisée en deux couches, chaque couche étant
soumise a 60 coups pendant 60 secondes a l'aide d'une table a secousses. Apres 24 heures, les éprouvettes
sont démoulées et conservees en fonction du type de liant.

Trois types de liants ont été utilisés : un ciment Portland (CP), un ciment au laitier avec différentes
substitutions (10%, 30% et 50% de laitier, désigné CL1, CL3 et CL5 respectivement) et un laitier activé
par les alcalins avec différents dosages et modules de silicate (Ms). Les constituants de ce liant
(laitier activé par les alcalins) sont présentés dans le tableau I11.5.

Les essais de résistance mécanique, de maniabilité, de retrait et de chaleur d'hydratation ont été
effectués sur tous les types de liants. Cependant, I'étude de I'attaque de sulfate et d'acide a été optimisé
pour le ciment Portland, le ciment au laitier (avec 30% et 50% de laitier) ainsi que pour les liants

6NS05, 9NH et 15NC qui sont liés au laitier activé par les alcalins.
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La pate de liant est malaxée conformément a la norme EN 196-1, et les essais de consistance et de
temps de prise sont réalisés sur tous les liants. En revanche, les analyses par DRX et ATG/DTG sont
effectuées uniquement sur le ciment Portland, le ciment au laitier (avec 30% et 50% de laitier) et
les liants 6NS05, 9NH et 15SNC avec un rapport Eau/Liant égale & 0.27.

Tableau I11.1 Proportions du mélange de mortier a base de laitier activé par les alcalins.

Mix Activateurs Dosage Laitier (g) | NazSiOs (g) | NaOH (g) | Na2COs(g)
4NS05 4% Na20 & Ms=0.5 450 33 18.7 0
6NS05 | Silicate de | 6% Na,O & Ms=0.5 450 49.4 28.1 0
8NS05 | Sodium 896 Na,0O & Ms=0.5| 450 66 37.4 0
6NS075 6% Na,O & Ms=0.75] 450 74.1 24.7 0

6NS1 6% Na20 & Ms=1 450 98.8 21.32 0

6NH | Hydroxyde 6% NaOH 450 0 27 0

9NH | de Sodium 9% NaOH 450 0 40.5 0

ONC | Carbonate 9% Na2COs 450 0 0 40.5

15NC | de Sodium 15% Na.COs3 450 0 0 67.5
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Chapitre IV. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et durabilité des mortiers

Chapitre 1V. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et
durabilité des mortiers

1.1 Introduction

L'utilisation des matériaux de construction tels que les pates, les mortiers et les bétons nécessite une
bonne connaissance de leurs propriétés, tant a I'état frais que durci, notamment leurs caractéristiques
physiques, mécaniques et chimiques. Cette connaissance est essentielle pour faire un choix judicieux qui
répond aux exigences normatives et garantit la durabilité de I'ouvrage construit.

Ce chapitre présente une étude sur l'effet de la substitution du ciment par du laitier a différents
pourcentages (10%, 30% et 50%), ainsi que l'activation alcaline du laitier par trois activateurs aux
dosages différents (silicate de sodium, hydrure de sodium et carbonate de sodium). Ces liants sont
comparés au ciment Portland ordinaire afin de déterminer les avantages et les inconvénients de chaque
liant.

L'étude est divisée en trois sections. La premiere section examine la prise de la pate de liant a l'aide
de l'essai de Vicat, suivi de I'identification des produits d'hydratation de la pate de liant par diffraction
des rayons X et analyse thermogravimétrique TG/DTG. Dans la deuxieme section, les propriétés du
mortier sont évaluées, notamment le dégagement de chaleur de I'hnydratation par un calorimétre semi-
adiabatique, les performances mécaniques par l'essai de compression et de traction par flexion, ainsi que
la variation dimensionnelle du mortier (retrait et gonflement). La troisieme section est consacrée a I'étude
de la durabilité du mortier contre I'attaque de sulfate de sodium, y compris la mesure de I'expansion de
I'éprouvette et la perte de résistance mécanique apres un an d'immersion, ainsi que la mesure de la perte

de masse suite a l'attaque de I'acide sulfurique et chlorhydrique.

IVV.2 Résultats et discussions

IV.2.1 Consistance normale

IV.2.1.1 Effet de laitier sur la consistance

La Figure V.1 présente les résultats de la consistance normale du ciment Portland et du ciment au laitier.
Les résultats indiquent une diminution de la demande en eau avec lI'augmentation du taux de substitution
du laitier. On peut constater que le liant contenant 50% de laitier a une consistance de 0,26, ce qui est
inférieur de 4% par rapport au ciment Portland.

1V.2.1.2 Effet de type et dosage d’activateur sur la consistance

La figure 1.2 montre les résultats de la consistance normale du laitier activé par les alcalins. Le rapport
E/L augmente avec le dosage de Na>O et Na,COs, et les liants 6NS05, 8NSO5 et 15NC ont un rapport
E/L plus élevé que le ciment Portland. Nous observons également que la quantité d'eau nécessaire pour

atteindre la consistance normale est réduite avec lI'augmentation du module Ms. En ce qui concerne le
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laitier activé par le NaOH, une augmentation du dosage de l'activateur est accompagnée d'une diminution
du rapport E/L.
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Figure IV.1 Variation de la consistance normale des pates de ciment au laitier.
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Figure 1V.2 Variation de la consistance normale des pates de laitier activé par les alcalins.

1V.2.2 Temps de prise
1VV.2.2.1 Effet de laitier sur le temps de prise

La Figure 1V.3 présente les temps de prise (début et fin) du ciment portland et du ciment au laitier. Les
résultats indiquent que l'augmentation du taux de remplacement du ciment portland par le laitier entraine
une augmentation du temps de prise. Par exemple, la substitution de 50% de ciment par du laitier a
entrainé un allongement du temps de début et de fin de prise de 30 minutes et 45 minutes, respectivement.
Cette augmentation peut étre attribuée a la propriété latente du laitier qui retarde la formation des
produits d'hydratation du ciment pendant son hydratation, ceci résulte en un développement limité des

propriétés de liaison, ce qui entraine un temps de prise plus long.
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Figure 1VV.3 Temps de prise des pates de ciments au laitier.
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I11.2.2.2 Effet de type et dosage d’activateur sur le temps de prise

La Figure 1V.4 présente les resultats des temps de prise (début et fin) des différentes pates de laitier
activé par les alcalins et du ciment Portland. Les résultats montrent que le temps de prise de la pate de
laitier activé par les alcalins est plus rapide que celui de la pate de ciment Portland, Particulierement
pour le silicate de sodium par rapport au carbonate de sodium et hydroxyde de sodium. Cette prise rapide
peut étre attribuée a la dissolution rapide du laitier et a la formation rapide des produits d'hydratation,
par rapport a I'hydratation des composés de ciment Portland. Palacios et al. [125] ont observé la
formation d'un produit hautement polymerisé apres seulement 40 minutes de réaction, formant un gel
d'aluminosilicate de sodium et de C-(A)-S-H. lls ont également constaté que l'activation du laitier par
NaOH nécessitait plus de temps pour former du C-(A)-S-H que l'activation du laitier par Na;SiOs.
Initialement, il n'y avait aucune espéce de silicate dans la solution de NaOH, et les concentrations des
especes de silicate et d'aluminium, ainsi que celle des ions calcium, augmentaient lentement au fur et a
mesure que le laitier se dissolvait, expliquant ainsi le temps de prise plus rapide de laitier activé par
Na,SiOs.

Pour un module de silicate de 0,5, l'augmentation du dosage de Na.O réduit significativement le
temps de prise du liant. Aydin et Baradan [116] ont expliqué la prise plus rapide du laitier activé par le
silicate de sodium par la formation initiale de silicate de calcium hydraté. De méme, l'augmentation de
I'alcalin dans la solution des pores favorise la rupture des liaisons Si-O et Al-O et la formation du gel
C-S-H. Dautre part, le temps de prise augmente avec un module de silicate plus élevé pour les
échantillons contenant 6% de Na>O (6NS05, 6NS075 et 6NS1). Cette augmentation peut étre liée a la
diminution du pH de la solution alcaline, qui ralentit la formation d'hydrate et donc le phénoméne de

prise. Dans ces conditions, il y a une plus grande concentration de silicate soluble dans le milieu. Ces
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espéces sont plus polymérisées et réagissent lentement avec le calcium libéré par le laitier, ce qui
prolonge le temps nécessaire pour induire la formation du gel [126]. L'augmentation du dosage de NaOH
et Na2COs conduit a une réduction du temps de prise des échantillons 6NH et 9NH et des échantillons
9NC et 15NC respectivement. L'augmentation du dosage de ces activateurs accélere la dissolution du
laitier et la formation des produits d'hydratation, ce qui réduit le temps de prise et assure les propriétés

liantes du matériau.

B Début de prise BEFin de prise
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Figure 1V.4 Temps de prise des pates de laitier activé par les alcalins.
1VV.2.3 Maniabilité du mortier
1VV.2.3.1 Effet de laitier sur la maniabilité
La Figure IV.5 présente les résultats de I'étalement des mortiers de ciment Portland et de ciment avec du
laitier. Les résultats indiquent que l'augmentation du taux de substitution du laitier conduit a une

amélioration de I'étalement du mortier, avec une augmentation pouvant atteindre 11% pour le mortier

contenant 50% de laitier par rapport au mortier de ciment Portland.
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Figure IV.5 Variation de la maniabilité des mortiers a base de ciments au laitier.
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Cette amélioration de la fluidité du mortier est due a I'effet lubrifiant du laitier. En outre, la présence de
laitier entraine une diminution de la quantité de CaO dans le liant, ce qui est un composant qui consomme
beaucoup d'eau pendant le processus d'hydratation. La réduction de ce dernier entraine une augmentation

de I'eau libre dans la pate, ce qui se traduit par une augmentation de la fluidité du matériau [127].

1V.2.3.2 Effet de type et dosage d’activateur sur la maniabilité

La Figure V.6 présente la fluidité (ouvrabilite) des mortiers frais a base de ciment Portland et de laitier
activé par les alcalins. 11 est observé que la plupart des mortiers présentent une ouvrabilité supérieure a
celle du mortier de ciment Portland. Cette amélioration de I'ouvrabilité du laitier activé par les alcalins
peut étre principalement attribuée a I'effet plastifiant des activateurs. Par exemple, lorsque le silicate de
sodium est utilisé comme activateur, les ions de silicate sont adsorbés sur les surfaces des grains de
laitier, ce qui augmente les forces de repulsion de la double couche électrique et conduit a la
défloculation des particules, augmentant ainsi l'ouvrabilité [128]. On observe egalement que I'ouvrabilité
diminue avec l'augmentation du dosage de Na2O et Na>COs. L'augmentation du dosage des activateurs
accélére la dissolution du laitier en rompant les liaisons Si-O et Al-O et en formant des produits
d'hydratation (C-(A)-S-H) qui renforcent les propriétés de liaison du matériau [129]. D'autre part, une
augmentation du module de silicate a conduit a une nette amélioration de I'ouvrabilité. Cette amélioration
est due a une augmentation du nombre d'ions silicates adsorbés a la surface des particules ainsi qu'a une
augmentation de la force de répulsion, ce qui explique les améliorations observées en termes
d'ouvrabilité avec l'augmentation du module de silicate. Par ailleurs, I'activation du laitier par le silicate
de sodium a montré une maniabilité supérieure a celle obtenue avec d'autres activateurs tels que
I'nydroxyde de sodium et le carbonate de sodium. Cette amélioration de la maniabilité est attribuable a
la présence d'ions silicates dans l'activateur de silicate de sodium qui sont adsorbes a la surface des

particules, comme décrit précédemment.
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Figure 1V.6 Variation de la maniabilité des mortiers a base de laitier activé par les alcalins.
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IV.2.4 Analyse par DRX

1V.2.4.1 Effet de laitier sur la formation des produits d’hydratation

La Figure V.7 présente 1’analyse de diffraction des rayons X effectuée de la pate de ciment Portland et
de ciment au laitier contenant 50% de laitier, a 28 et 180 jours de durcissement. Cette figure montre la
formation de CSH, d'Ettringite et de Portlandite dans les deux ciments, avec des intensités plus élevées
dans le ciment Portland. En outre, la formation de carbo-aluminate de calcium (C4ACosH12) est observée
dans le ciment au laitier. Des traces d'anhydres (C2S et C3S) sont également détectées dans les deux
types de liants. Il est a noter que I'age n'affecte pas la formation de nouveaux produits d'hydratation, ce
qui permet de conclure que les principaux produits d'hydratation sont formés aprées 28 jours.

® Eitringite % Portlandite :CfoH I calcite 4 CsACosH12 A C28 et/ou C38

+ o
o *
* ) *tl A A * z* A ¥
—CP 28]
* CP 180J
[ ] * tl A CL528J
o N X | A * i*‘ % CL5 1803

5 10 15 20 25 30 335 40 45 50 55 60
20 (degré)

Figure 1V.7 Diagramme de DRX de ciments au laitier a 28 et 180 jours.

1V.2.4.2 Effet de type et dosage d’activateur sur la formation des produits d’hydratation

La Figure 1V.8 présente les courbes de DRX des pates de ciment portland et de laitier activées par les
alcalins (6NS05, 9NH et 15NC) apres 28 et 180 jours d'hydratation. La figure montre la présence de C-
S-H, de portlandite, d'ettringite et de calcite (CaCOs) dans le ciment portland aprés 28 jours
d'hydratation, comme indiqué précédemment. Pour le laitier activé par les alcalins, le principal produit
de réaction d'hydratation est le C-S-H, bien que d'autres phases cristallines telles que la stratlingite
(C2ASHEg) et I'hydrotalcite (MgsAl.CO3(OH)16-4HO) soient également détectées dans le laitier activé
par I'hydroxyde de sodium. L’activation par le carbonate de sodium génere la gaylussite (Na.Ca(COs3).-
5H,0). Cette derniere a été observée dans plusieurs travaux de la littérature pour I'hydratation du laitier
activé par le carbonate de sodium [130-132]. L'avancement d'age n'affecte pas l'intensité des pics de
diffraction des phases formées dans I'échantillon de laitier activé par le silicate de sodium et I'nydroxyde

de sodium. En revanche, l'activation par le carbonate de sodium montre une augmentation de l'intensité
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des pics de diffraction de C-S-H et gaylussite, ce qui indique la progression de la réaction d'hydratation.
Les résultats des diagrammes de DRX confirment que les différents produits d'hydratation sont formés
apres 28 jours.
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‘e s ’t ‘", ¢ — CP180J

—— CP287
w ¢ 6NS05 1807

\+\\_ ___?______ —— 6NS0528J

A # ONH 180
K _J'.\_..____ 9NH 287
* * 15NC 1807
2 . *¢ [ | A A * %A .
15NC 287

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degree)

Figure 1V.8 Diagramme de DRX de ciments de laitier activé par les alcalins a 28 et 180 jours.
IV.2.5 Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)
IV.2.5.1 Effet de laitier sur la formation des produits d’hydratation

La Figure 1.9 illustre les courbes thermogravimetriques des pates de ciment portland et de ciment au
laitier contenant respectivement 30 % et 50 % de laitier. Les courbes DTG montrent trois pics principaux
pour le ciment portland et le ciment au laitier, qui correspondent a la perte de masse due a I'évaporation
de I'eau libre et a la décomposition des produits d'hydratation. Le premier pic (50-150°C) est attribué a
I'évaporation de I'eau libre et a la décomposition du gel de CSH et d'Ettringite, le second pic (450-550°C)
est attribué a la déshydratation de la portlandite, et le troisiéme pic correspond a la décarbonatation de
la calcite (550-800°C) [95,133]. On observe également une diminution proportionnelle de l'intensité du
pic avec l'augmentation du taux de substitution du laitier.

Le ciment Portland montre la plus forte perte de masse, qui est de 19,7%. L'augmentation de la
substitution du ciment par le laitier diminue la perte de masse sur toute la plage de température, qui
devient finalement de 17% et 15% respectivement pour 30% et 50% de laitier. La perte de masse due a
I'évaporation de I'eau chimiquement liée a la portlandite est de 3,3%, 3% et 2,4% respectivement pour
les échantillons de ciment portland, 30% et 50% de laitier. Ces valeurs indiquent une production plus
importante de portlandite dans le ciment portland que dans le ciment au laitier. De plus, lI'augmentation
du taux de substitution réduit également la quantité de portlandite formée.

On constate que la substitution du ciment par du laitier a un effet négatif sur I'eau chimiquement

liée contenue dans les produits d'hydratation formés a 28 jours. Cet effet est di a la propriété latente du
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laitier qui ralentit les réactions d'hydratation et la production d'hydrates. En conclusion, les courbes
thermogravimétriques mettent en évidence des différences significatives entre les échantillons de ciment
portland et de ciment au laitier, notamment en ce qui concerne la formation de portlandite. Ces resultats

peuvent avoir un impact sur les performances de ces matériaux.
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Figure 1V.9 TG/DTG des pates de ciments au laitier apres 28 jours d'hydratation.
1V.2.5.2 Effet de type et dosage d’activateur sur les produits d’hydratation

La Figure 1V.10 présente les courbes de TG/DTG du ciment portland et de la pate de laitier activée par
les alcalins (6NS05, 9NH et 15NC) apres 28 jours d'hydratation. Les pertes de poids totales des
échantillons étaient de 19,7 %, 14,3 %, 17,7 % et 15,6 % respectivement pour les mortiers de ciment
portland, 6NS05, 9NH et 15NC. La majeure partie de la perte de poids se situe entre 50°C et 250°C.
Jusqu'a 100°C, la perte de masse correspond a I'eau libre pour tous les liants, et en plus, a la gaylussite

pour le laitier activé par le carbonate de sodium [132]. Le laitier activé par les alcalins présente un
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Figure IVV.10 TG/DTG des pates de laitier active par les alcalins aprés 28 jours d'hydratation.
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pic autour de 120°C qui correspond au C-(A)-S-H qui se déshydrate. La perte de masse a 350°C pour le
laitier activé par I'hydroxyde de sodium est attribuée a la décomposition de I'Hydrotalcite [39]. Enfin,
pour la gamme de température de 500-800°C, la perte est due a la décarbonatation de la phase contenant
du carbonate [95,133]. L'apparition des pics avec différents pourcentages de perte de poids situés a
différentes températures confirme la formation de composés distincts selon la nature du liant et le type

d'activateur alcalin, comme a été observé précédemment par DRX.

IVV.2.6 Chaleur d’hydratation

IVV.2.6.1 Effet de laitier sur la chaleur d’hydratation
Les Figures IV.11 et IV.12 illustrent I'évolution de la chaleur d'hydratation cumulée et du flux thermique

de ciment portland et de ciments au laitier. Il est constaté que le ciment Portland émet le plus de chaleur,
et que cette chaleur cumulée diminue proportionnellement avec l'augmentation du taux de substitution
du laitier. Par conséquent, le ciment au laitier suit la méme évolution du flux thermique que le ciment
Portland, mais avec des pics d'intensité moins éleveés a mesure que le taux de substitution du laitier
augmente. Cette diminution est due a la réduction de la quantité de clinker dans le ciment, qui a été
remplace par le laitier. Toutefois, le laitier possede une propriété d'hydratation latente qui ralentit les

réactions d'hydratation et donc la libération de chaleur pendant les premiers jours d’hydratation.
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Figure IV. 11 Evolution de la chaleur d'hydratation cumulée pour les ciments au laitier.
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Figure 1V.12 Evolution du flux de chaleur d'hydratation pour les ciments au laitier.
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1VV.2.6.2 Effet de type et dosage d’activateur alcalin sur la chaleur d’hydratation

Les Figures V.13 et 1VV.14 montrent I'évolution de la chaleur d'hydratation cumulée et du flux thermique
de ciment portland et de laitier activé par I’hydroxyde de sodium. Le laitier activé par NaOH représente
le liant la plus faible intensité de chaleur d'hydratation, avec une réduction d'environ 80% par rapport au
ciment portland. En ce qui concerne I'évolution du flux de chaleur, on observe un petit pic initial
apparaissant quelques minutes aprés le mélange, dd a la dissolution du laitier, suivi d'un second pic plus
élevé dans les premieres heures, lié a la réaction d'hydratation et a la formation de produits hydratés. De
plus, l'intensité du pic augmente avec la concentration de NaOH. Cette augmentation est due a une
dissolution plus rapide du laitier dans le dosage a 9% de NaOH par rapport a celui a 6% de NaOH.
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Figure 1V.13 Evolution de la chaleur d'hydratation cumulée pour le laitier activé par les alcalins.
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Figure 1V.14 Evolution du flux de chaleur d'hydratation pour le laitier activé par les alcalins.
1VV.2.7 Résistance mécanique

1\VV.2.7.1 Effet de laitier sur les résistances mécaniques

La Figure 1V.15 présente I'évolution de la résistance a la compression de mortiers élaborés a partir de

ciment portland et de ciment au laitier. Les résultats indiquent une augmentation de la résistance avec le
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temps pour tous les types de liants. Toutefois, la réduction de la résistance a court terme est
proportionnelle & lI'augmentation du taux de substitution du laitier. En effet, une substitution de 10% de
ciment par le laitier entraine une baisse de la résistance a la compression de 14% a deux jours.
Néanmoins, aprés 28 jours, cette résistance dépasse celle développée par le ciment portland. Pour les
mortiers contenant 30% et 50% de laitier, la réduction de la résistance est respectivement de 42% et 67%
a 2 jours, puis de 5% et 20% a 28 jours. Enfin, toutes les résistances a la compression des mortiers a
base de ciment au laitier sont supérieures a celles des mortiers de ciment portland aprés 360 jours.
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Figure 1V.15 Résistance a la compression des mortiers de ciments au laitier a différents ages.

En ce qui concerne la résistance a la flexion (Figure 1V.16), les résultats montrent que la résistance du

ciment au laitier diminue avec l'augmentation du taux de substitution a court terme (2 et 7 jours) par

rapport au ciment portland. Cependant, a 28 jours, la résistance des éprouvettes avec 10% de substitution

atteint celle du ciment portland et augmente de 5% a trois mois. On observe également que la réduction

de la résistance du ciment de laitier diminue avec I'age, étant de 27% et 60% a deux jours pour 30% et

50% de laitier respectivement, mais devient similaire voire supérieure a celle du ciment portland a 360

jours.
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Figure 1V.16 Résistance a la traction par flexion des mortiers de ciments au laitier a différents ages.
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La réduction de la résistance initiale du ciment au laitier est due a I'effet du taux de substitution du ciment
portland (clinker) par le laitier, qui a une propriété de liant latent. Cette propriété retarde I'nydratation et
la formation des produits d’hydratations responsables du développement de la résistance mécanique.
L'amélioration de la résistance du ciment au laitier par rapport au ciment portland avec I'age s'explique
par la réaction pouzzolanique du laitier. Cette réaction consomme de la portlandite pour former du CSH,

améliorant ainsi la microstructure et la liaison entre la pate de ciment et les granulats.

1V.2.7.2 Effet de type et dosage d’activateur sur les résistances mécaniques

Les résultats de I'essai de résistance a la compression des mortiers de laitier activé par les alcalins et de
ciment portland sont présentés dans le Tableau IV.1. Les résultats montrent une augmentation de la
résistance de tous les liants avec I'age. Le mortier de laitier activé par Na>SiO3z présente une résistance
plus élevée par rapport aux autres activateurs et depasse méme la résistance du mortier de ciment
portland de 32% pour un dosage de 6% de Na>O et un module Ms de 1 a 28 jours. En outre, la résistance
a la compression du mortier de laitier activé par Na SiOz augmente avec l'augmentation du module de
silicate. A I'age de 28 jours et pour des modules de silicate de 0,75 et 1, la résistance augmente
respectivement de 12% et 38% par rapport au module Ms de 0,5. Pour un module Ms de 0,5,
l'augmentation du dosage de Na.O améliore la résistance de 53% et 58% pour 6% et 8% de Na20,
respectivement, par rapport a 4% de Na>O a 28 jours. De plus, la résistance des mortiers a base de cet
activateur atteint plus de 90% de sa valeur finale a 28 jours. D'autre part, il convient de noter que
I'activation du laitier par NaOH conduit a la plus faible résistance mécanique, avec une réduction de
64% par rapport au ciment portland pour un dosage de 9% de NaOH a 28 jours.

En ce qui concerne l'activation du laitier par le Na>COs, il est observé que ce liant présente des résistances
treés faibles au premier age. Toutefois, a partir de 28 jours, la résistance augmente significativement mais
reste inférieure a celle du ciment portland. Une augmentation du dosage améliore la résistance a la
compression, bien que Lahalle et al. [134] aient également noté une faible résistance a court terme du
mortier pour cet activateur.

Les facteurs principaux qui influencent la résistance mécanique sont les produits d’hydratation géenéres
lors de I'hydratation du liant ainsi que la porosité du matériau. La nature des hydrates formés pour chaque
activateur est la raison pour laquelle le laitier activé par les alcalins présentent des résistances
mécaniques différentes. Selon les courbes DRX et TG/DTG des échantillons, on observe que le gel C-
(A)-S-H est le principal produit de réaction pour tous les échantillons, mais les produits secondaires
varient en fonction de l'activateur utilisé. En effet, la strantligite et I'nydrotalcite ont été détectées lorsque
I'nydroxyde de sodium a été utilisé comme activateur, tandis que la gaylussite a été formés lorsque le

laitier a été activé avec du carbonate de sodium.
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Tableau V.1 Résistance a la compression des mortiers de laitier activé par les alcalins & différents ages.

Type de Résistance a la compression (MPa)
mortier | 2_Jours | 7- Jours [28- Jours|90- Jours
CP 23.1 354 44.6 51.8
4NS05 7.7 15.9 27.8 30.4
6NS05 12.1 25.3 42.8 47.1
8NS05 13.4 32.2 44.0 49.3
6NS075 6.6 29.1 48.1 47.4
6NS1 8.0 37.0 59.1 59.9
6NH 3.8 8.4 12.6 14.9
9NH 5.7 10.9 15.8 21.9
9NC 0.5 11 20.7 29.3
15NC 14 3.7 40 41.3

La faible résistance mécanique observée a un age précoce pour le laitier activé par le carbonate de sodium
s'explique par la faible alcalinité de la solution d’activateur [134]. Cette derniere a en effet retardé la
dissolution du laitier et la précipitation des hydrates, ce qui a permis la formation de gaylussite et de
calcite. Ces phases n'ont pas contribué a un haut degré de cohésion, nécessaire pour le développement
d'une résistance mécanique élevée a court terme. En revanche, a des ages plus avancés, la formation du
gel C-(A)-S-H, ce qui explique I'amélioration de la résistance observée [135].

L'augmentation de la résistance a la compression, observée avec des modules de silicate plus élevés, est
attribuable a lI'incorporation d'anions de silicate dans la structure du gel de C-A-S-H. Cette incorporation
entraine une diminution du rapport Ca/Si et par conséquent, une amélioration de la capacité de liaison
de C-(A)-S-H [116]. Par ailleurs, les échantillons ayant des modules de silicate plus élevés ont des
structures plus denses, ce qui se traduit par des porosités plus faibles [116]. En revanche, les ages
précoces présentent une résistance plus faible en raison d'une incorporation limitée des ions de silicate
dans la structure du C-(A)-S-H. Au fil du temps, davantage d'anions de silicate ont été dissous dans le
milieu et ont été incorporeés dans la structure du gel, ce qui a affiné la matrice et amélioré les résistances
a la compression de tous les échantillons.

Le développement plus important de la résistance mécanique pour des dosages croissants d'activateurs

est peut étre dii a l'augmentation des concentrations alcalines dans les solutions d'activation. Cela a
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permis de dissoudre davantage d'ions calcium et silicate des grains de laitier et de générer plus de gel,
responsable des propriétés de liaison ; par conséquent, une plus grande résistance du systeme a été
obtenue.

Le Tableau IV.2 présente les résultats de la résistance a la traction par flexion. Il en ressort que la
résistance des différents types de liants augmente avec I'age. L'activation du laitier par le silicate de
sodium conduit a des résistances plus faibles que celles du ciment portland a 2 jours. Toutefois, a partir
de 7 jours, cet activateur développe des résistances supérieures. L'activation du laitier par 6% de Na.O
avec un module de Ms=0.5 est le liant qui présente la plus grande résistance (mortier 6NS05). Cet
activateur favorise la dissolution des ions de calcium et de silicate dans les grains de laitier, ce qui stimule
la réaction et génére une plus grande quantité de gel.

En ce qui concerne la variation du dosage de Na>O et du module Ms, elle n'a pas d'effet remarquable
sur I'évolution de la résistance a la traction par flexion. De plus, aucune corrélation n'a été trouvée entre
I'évolution de la resistance a la traction par flexion et la résistance a la compression pour les différents
modules Ms et dosages de Na.O. Ce constat est en accord avec les observations d'Aydin et Baradan
[116] qui ont également observé une variation non remarquable de la résistance a la flexion avec

l'augmentation du dosage de Na.O et du module Ms.

Tableau 1V.2 Résistance a la traction par flexion des mortiers de laitier activé par les alcalins a différents ages.

Type de Resistance a la flexion (MPa)
mortier | 2. Jours | 7- Jours [28- Jours|90- Jours
CP 5.1 6.5 7.0 7.4
4NS05 1.9 3.1 6.9 7.5
6NS05 4.0 8.0 10 10.5
8NS05 4.2 7.3 7.3 1.7
6NS075 2.1 6.0 9.0 9.2
6NS1 2.9 7.0 8.0 8.9
6NH 1.6 4.2 4.5 4.7
9NH 2.7 4.5 4.8 5.4
ONC 0.0 0.0 4.1 4.4
15NC 0.0 0.9 6.3 6.6
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Concernant l'activation du laitier par I'nydroxyde de sodium, il est constaté que l'augmentation du
dosage de cet activateur a un effet positif sur la résistance a la flexion, mais reste inférieure a celle du
ciment portland. Enfin, l'activation du laitier par le carbonate de sodium ne développe pas une résistance
au premier age, mais aux ages ultérieurs, avec l'augmentation du dosage, la résistance augmente et atteint
celle du ciment Portland.

Les variations irréguliéres de la résistance a la flexion avec l'augmentation du dosage de Na>O et du
module de silicate de I'activateur de silicate de sodium peuvent étre liées a la plus grande sensibilité de
la résistance a la flexion a la fissuration par rapport a la résistance a la compression. En effet, une étude
précédente [116] a révélé la formation significative de microfissures dans la matrice et les interfaces

matrice-granulat dans les échantillons avec des valeurs de Ms élevées, a partir d'images MEB.

IV.2.8 Retrait

IV.2.8.1 Effet de laitier sur le retrait

La Figure 1V.17 présente le retrait de séchage des mortiers de ciment Portland et de ciment au laitier.
On peut constater que le ciment Portland présente un retrait plus important que le ciment au laitier. En
ce qui concerne le ciment au laitier, une augmentation du taux de substitution du laitier entraine une
diminution du retrait. De plus, on observe que les valeurs de retrait du ciment au laitier et du ciment
Portland se stabilisent a des niveaux similaires a partir de 56 jours.

La réduction du retrait du ciment au laitier peut étre attribuée a sa faible cinétique d'hydratation, qui
le rend moins exothermique que le ciment Portland. Cette faible réaction d'hydratation entraine une
évaporation et un séchage plus lents de I'eau, ce qui contribue a réduire le retrait. De plus, la présence
de laitier augmente la quantité de CSH (silicate de calcium hydraté) dans la pate de ciment. Cette
augmentation remplit les petits pores et les vides dans la pate durcie, ce qui renforce la structure et

augmente la résistance a la déformation, résultant une réduction de retrait de séchage [112].
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Figure I1V.17 Retrait de séchage de mortiers de ciments au laitier.
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1VV.2.8.2 Effet de type et dosage d’activateur sur le retrait

La figure I\V.18 illustre le retrait de séchage du ciment portland et du laitier activé par les alcalins. Les
résultats montrent une augmentation du retrait avec I'age pour tous les types de mortier. Cependant, a
partir de 56 jours d'age, les valeurs de retrait restent approximativement stables. Les mortiers de laitier
activé par les alcalins présentent un retrait plus important que ceux a base de ciment portland. En outre,
le laitier activé par le silicate de sodium montre un retrait plus important que celui activé par I'hydroxyde
de sodium ou le carbonate de sodium. Une augmentation significative du retrait est également observée
avec l'augmentation du module de silicate pour 6% de Na-O. Le retrait augmente plus rapidement pour
les échantillons 6NS05, 6NS075 et 6NS1, atteignant respectivement 52%, 82% et 83% de sa valeur
finale & 7 jours. De plus, pour un dosage de Na2O de 4%, 6% et 8% et un module de silicate de 0,5, le
retrait augmente respectivement de 3, 5 et 6 fois par rapport au ciment portland (échantillons 4NSO05,
6NS05 et 8NS05). L'activation du laitier par I'nydroxyde de sodium donne un retrait légerement plus
élevé que celui du mortier de référence. Cependant, ce retrait reste inférieur a celui cause par les autres
activateurs. Le retrait augmente également avec l'augmentation du dosage de NaOH (échantillons 6NH
et 9NH). En revanche, le dosage de l'activateur Na>CO3z (echantillons 9NC et 15NC) n'a pas d'effet
considérable sur le retrait, a I'exception d'une Iégere reduction.

Le retrait de sechage résulte de la diminution de volume du matériau suite aux réactions chimiques
et a I'échange d’humidité avec I'environnement [110]. Ce phénomene résulte de deux mécanismes : la
pression de disjonction, principalement lorsque le matériau présente une porosite tres fine, et la succion
capillaire [111]. Le retrait plus important observé pour le laitier activé par les alcalins comparé au ciment
Portland est lié a la quantité plus importante de mésopores (dont le diamétre des pores est compris entre
2,5 et 50 nm), entrainant des contraintes capillaires plus importantes conduisant a un retrait plus
important [136]. De plus, la formation d'un gel de silicate de calcium riche en aluminium lors de
I'hydratation du laitier activé par le silicate de sodium entraine un retrait de séchage supérieur a celui du
ciment Portland. Ce gel posséde une teneur en eau élevée, qui peut se dessécher avec la perte d'eau [118].

En ce qui concerne I'influence du module de silicate et des dosages de Na.O pour les échantillons
activés avec un mélange d'hydroxyde de sodium et de silicate de sodium, un module Ms et un dosage
élevés ont précipité davantage de gel C-A-S-H, expliquant ainsi le retrait accru des échantillons. Li et
al. [137] ont constaté que le mortier de laitier active par le silicate de sodium présente un retrait de
séchage plus important que celui activé par I'nydroxyde de sodium. Le retrait important des mortiers de
laitier activés au Na,SiOs est lié au pourcentage de mésopores. Ces mortiers possedent des pourcentages
de mésopores plus élevés que les mortiers de laitier activés par NaOH, entrainant ainsi une augmentation
du taux d'évaporation de I'eau [110]. Concernant I'utilisation du carbonate de sodium comme activateur,

une augmentation du dosage a eu un effet négligeable sur le retrait, ce qui peut étre lié a l'augmentation
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de la vitesse de réaction, comme expliqué précédemment. Cela a entrainé une augmentation de la

quantité d'eau chimiquement liée et a réduit le taux d'évaporation de l'eau [138].
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Figure 1V.18 Retrait de séchage de mortiers de laitier activé par les alcalins.

1V.2.9 Attaque de sulfate

1V.2.9.1 Effet du laitier sur I’attaque de sulfate

La Figure 1V.19 présente I'expansion des mortiers de ciment portland et de ciment au laitier apres

immersion dans une solution de sulfate de sodium a 5 %. Les résultats indiquent que l'expansion

augmente avec la durée d'immersion pour tous les types de mortiers. Toutefois, le ciment portland est le

liant le plus expansif, avec une valeur dépassant 0,54 % apres 12 mois, et une forte accélération de

I'expansion est observee a partir de 8 mois. En revanche, pour le ciment au laitier, quelle que soit lI'age

des éprouvettes, I'expansion diminue avec l'augmentation du taux de substitution du laitier. A 12 mois

d'immersion, lI'expansion mesuree sur les mortiers contenant 10 %, 30 % et 50 % de laitier est de 0,14

%, 0,04 % et 0,03 % respectivement, avec une réduction d'environ 74 %, 93 % et 94 % par rapport au
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Figure 1VV.19 Expansion de mortier de ciments au laitier immergé dans 5% Na;SO..
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mortier de ciment portland. Les mortiers a base de 30 % et 50 % de laitier présentent une faible
expansion, avec une certaine stabilisation & partir de 6 mois, qui maintient approximativement le méme
niveau d'expansion.

L'inspection visuelle a permis de détecter des zones de détérioration sous forme de fissures aux bords et
d'écaillage aux angles des échantillons de ciment portland et de ciment contenant 10% de laitier apres
quatre mois d'immersion, dont la taille augmentait avec I'age d'immersion. A I'4ge de 6 mois, des petites
fissures sont également apparues sur le mortier contenant 30% de laitier. En revanche, aucun signe de
détérioration n'a été observe sur les mortiers contenant 50% de laitier (Figure 1V.20). La forte expansion
du ciment portland est principalement due a la formation de produits expansifs tels que I'ettringite et le
gypse, qui se forment a partir de la portlandite et de I'aluminate dans un environnement sulfaté [91]. La
faible expansion du ciment au laitier est due a la diminution de la formation de produits expansifs, car
la présence de laitier dans le ciment réduit la formation de portlandite. Ainsi, grace a sa réaction
pouzzolanique, le laitier consomme une partie de la portlandite pour former le CSH. Les analyses DRX
et ATG/DTG confirment ce résultat, qui a déja été observé sur la pate de ciment au laitier par rapport au
ciment portland. De plus, l'augmentation du taux de substitution du laitier diminue la teneur globale en

CsA dans le mélange cimentaire et réduit la perméabilité [91].

CP CL1

Figure 1VV.20 Photographies des éprouvettes de ciment au laitier apres un an d'immersion dans 5% Na»SO..

1V.2.9.2 Effet de type et dosage d’activateur de laitier sur ’attaque de sulfate

La Figure 1VV.21 illustre I'évolution de I'expansion des mortiers de ciment portland et de laitier activé par

les alcalins (6NSO5, 9NH et 15NC) immergés dans une solution de sulfate de sodium a 5% pendant 12
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mois. Les résultats montrent que le laitier activé par les alcalins présente une expansion faible qui se
stabilise aprés environ 5 mois, atteignant des valeurs inférieures a 0,03%. Cette expansion est nettement
inférieure a celle observée pour le ciment portland, représentant une réduction de I'expansion de 97%,
95% et 99% respectivement pour les mortiers 6NS05, 9NH et 15NC a 12 mois.
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Figure 1V.21 Expansion de mortier de laitier activé par les alcalins immergé dans 5% Na;SOs.

L'inspection visuelle des échantillons a permis de détecter des zones de détérioration sur le mortier de
ciment portland sous la forme de fines fissures sur les bords et de petits écaillages aux coins comme
indiqué précedemment, principalement dus a I'expansion. En revanche, les mortiers de laitier active par
les alcalins n'ont montré aucun signe de déterioration pendant les 12 mois d'immersion dans la solution
de sulfate de sodium (Figure 1V.22).

Comme mentionné dans la section précédente, I'expansion importante du mortier de ciment Portland
est due a la formation de produits expansifs, tels que le gypse et I'Etringite, qui exercent une forte
pression sur les parois des pores. Ces produits expansifs se forment par des réactions entre les phases de
portlandite et de AFm avec des ions sulfate [89,91]. En revanche, les mortiers a base de laitier activé par
les alcalins ont montré un comportement inverse, avec des taux d'expansion faibles, probablement dus
aux produits de réaction formés. Pendant I'hydratation, I'absence de portlandite dans le mortier de laitier
activé par les alcalins a conduit a la formation de peu de produits expansifs dans un environnement
sulfaté, ce qui a entrainé une faible expansion, comme I'ont montré les analyses DRX et TG/DTG. De
plus, ces mortiers présentent une faible perméabilité, ce qui limite la pénétration des ions agressifs,
contrairement au mortier de ciment Portland [100,139].

L'activateur alcalin utilisé n'a pas eu d'effet significatif sur la durabilité des mortiers a base de laitier
activé par les alcalins lorsqu'ils ont été soumis a une attaque au sulfate. Les niveaux de dommages étaient
similaires pour les trois échantillons, tel qu’aucune détérioration n'a été observée pour ces mortiers (ni

écaillage ni fissure).
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9NH ' 15NC

Figure 1V.22 Photographies des éprouvettes de laitier activé par les alcalins apres un an d'immersion dans 5%
Na2804.

1V.2.10 Attaque d’acides

1V.2.10.1 Effet de laitier sur I’attaque d’acides

La Figure 1V.23 présente la perte de poids des mortiers de ciment Portland et de ciment au laitier soumis
aux acides sulfurique et chlorhydrique. Les pertes de poids augmentent avec la durée d'immersion pour
les deux acides, le mortier de ciment Portland présentant les pertes les plus élevées, atteignant environ
31% et 92% respectivement pour l'acide chlorhydrique et sulfurique apres 12 mois d'exposition.
Cependant, une réduction de la perte de masse est observée avec I'augmentation du taux de substitution
du ciment par du laitier, les pertes de masse étant de 29%, 24% et 20% respectivement pour 10%, 30%
et 50% de laitier apres 12 mois d'immersion dans I'acide chlorhydrique, et de 88%, 82% et 75% pour
I'acide sulfurique. Le remplacement du ciment par 50% de laitier réduit la perte de poids de 22% et 11%
respectivement pour I'acide chlorhydrique et sulfurique aprés 12 mois d'immersion. Tous les mortiers
présentent une perte de poids plus élevée dans l'acide sulfurique que dans I'acide chlorhydrique pendant
le temps d'immersion.

La perte de poids élevée dans le mortier de ciment Portland est due a la décomposition des produits
d'hydratation, tels que la portlandite, ainsi qu'a la teneur élevée en calcium qui réagit avec les anions
d'acides, créant ainsi une instabilité interne et un écaillage de surface [140]. En revanche, la substitution
du ciment par du laitier réduit la quantité de portlandite et de calcium, ce qui améliore leur résistance
aux attaques acides. Tel que selon Siad et al. [107], la portlandite se dissout complétement dans une
solution d'acide sulfurique, tandis que le gel de silicate de calcium hydraté subit une décalcification
progressive pour former d'autres hydrates. Il est donc possible d'observer une différence significative
dans la réaction de ces deux composes lorsqu'ils sont en contact avec I'acide sulfurique.
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Figure 1VV.23 Perte de masse du mortier de ciments au laitier aprés immersion dans les acides
(a) dans 3% HCI (b) dans 3% H,SO..
La Figure 1V.24 présente la dégradation des spécimens de mortier aprés une immersion de 12 mois dans
les acides. Les spécimens de mortier de ciment Portland et de ciment au laitier soumis a I'acide sulfurique
montrent une dégradation sévere avec une réduction de leur section transversale. Cette réduction est due
a la dissolution du liant de la couche exposée a l'acide, conduisant a une érosion du mortier. Les
spécimens de mortier exposes a l'acide chlorhydrique ont conservé leur forme prismatique et leurs
dimensions, mais ont montré un départ de petits grains de sable sur leur surface externe. Bien que la
perte de masse soit faible et que les dimensions soient préservées dans l'acide chlorhydrique, une
détérioration complete des corps (noyaux) des spécimens est observée, et aucune résistance mécanique
n'est développée aprés un an d'exposition. En revanche, pour les mortiers exposés a l'acide sulfurique,
des noyaux non endommagés, d'une taille de 12x12 mm2, 13x13 mm2, 16x16 mm?2 et 18x18 mm?2, sont
observés pour les mortiers de ciment Portland et de ciment contenant 10%, 30% et 50% de laitier,

respectivement.

ENSTP Page 86



Chapitre IV. Cinétique d’hydratation, propriétés physico-mécaniques et durabilité des mortiers
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Figure 1V.24 Photographies des échantillons de ciments au laitier aprés 12 mois d'exposition a 3% HCI et 3%
H,SO.. (A : Conservé dans I'eau B : Exposé a l'acide C : Section transversale)

111.11.2 Effet de type d’activateur de laitier sur I’attaque d’acides

La Figure 1V.25 illustre la perte de masse des échantillons de ciment portland et de laitier activé par les
alcalins (6NS05, 9NH et 15NC) immergés dans des solutions de 3% d'acide chlorhydrique et de 3%
d'acide sulfurique pendant 12 mois. Les résultats montrent une perte de masse élevée pour le ciment
portland dans les deux acides, par rapport au laitier activé par les alcalins. Jusqu'a 3 mois d'exposition a
I'acide sulfurique, il y a une Iégere augmentation du poids des mortiers de laitier activeé par le silicate de
sodium et I'nydroxyde de sodium (6NS05 et 9NH), aprés quoi la dégradation commence et la perte de
masse augmente avec le temps d'immersion. A 12 mois d'exposition, les mortiers 6NS05, 9NH et 15NC
présentent une perte de masse de 33%, 44% et 14%, respectivement, dans I'acide sulfurique. Pour les
autres spécimens immergés dans l'acide chlorhydrique, les pertes commencent dés le début de
I'immersion et augmentent jusqu'a atteindre 14%, 14% et 21%, respectivement, pour les mortiers 6NS05,
9NH et 15NC a 12 mois.

L'activation du laitier par I'nydroxyde de sodium (9NH) montre une faible résistance dans l'acide
sulfurique par rapport a l'acide chlorhydrique, qui est le liant le plus résistant dans ce dernier. En
revanche, l'activation du laitier par le carbonate de sodium (15NC) présente le comportement inverse,
en étant le liant le plus résistant dans I'acide sulfurique avec une augmentation de la perte dans l'acide
chlorhydrique de 7%. En ce qui concerne l'activation par le silicate de sodium, on observe le méme
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comportement de dégradation (perte de masse) que pour le mortier de laitier activé par I'hydroxyde de
sodium dans I'acide chlorhydrique.

De plus, les pertes de masse sont réduites de 54%, 54% et 32%, respectivement, pour les mortiers
6NS05, 9NH et 15NC par rapport au ciment portland apres 12 mois d'immersion dans l'acide

chlorhydrique, et de 64%, 52% et 85% pour l'acide sulfurique.
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Figure 1V.25 Perte de masse des mortiers de laitier activé par les alcalins aprés immersion dans les acides
(a) dans 3% HCI (b) dans 3% H,SO..

La Figure 1V.26 présente la dégradation des éprouvettes de mortier aprés 12 mois d'immersion dans les
acides. On constate que les éprouvettes de mortier exposées a l'acide chlorhydrique ont conservé leur
dimension et leur forme prismatique, sans présenter de forte dégradation sur les surfaces externes, a
I'exception départ de petits grains de sable (voir le haut de la Figure 1V.26). En revanche, pour les
spécimens exposés a l'acide sulfurique (voir le bas de la Figure 1V.26), le mortier a base de ciment
Portland a subi une dégradation sévere, avec une forte réduction de la section transversale des prismes.
La détérioration du mortier de laitier activé par les alcalins se présente sous la forme de fissures sur les
bords des spécimens, qui augmentent avec le temps d'exposition. Le mortier de laitier activé par

I'nydroxyde de sodium (9NH) présente également des pertes de petites portions des couches externes.
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Le laitier activé par le silicate de sodium (6NS05) montre une augmentation de la section transversale,
qui était en moyenne de 43x43 mm?, en raison de la formation de produits expansifs insolubles.

Tous les mortiers exposés a I'acide chlorhydrique ont subi une détérioration complete des noyaux
des éprouvettes, malgreé la faible perte de masse et aucune résistance mécanique n'a été développée apres
un an d'exposition. En revanche, pour les mortiers exposés a I'acide sulfurique, on observe des noyaux
non endommagés avec un diamétre de 18 mm, 10 mm et 22 mm pour les mortiers 6NS05, 9NH et 15NC
respectivement, et une section transversale de 12x12 mm?2 pour le mortier de référence. On note que le
laitier activé par le carbonate de sodium présente le noyau non endommagé le plus grand dans l'acide

sulfurique.

H>SO;

6NS05 9NH
Figure 1V.26 Photographies des échantillons de laitier activé par les alcalins aprés 12 mois d'exposition a 3%

HCI et 3% H,SO.. (A: Conservé dans I'eau B: Exposé a l'acide C: Section transversale).

Les mortiers a base de laitier activé par les alcalins ont démontré une plus grande résistance que le
mortier de ciment Portland lorsqu'ils ont été exposés a l'acide HCI et H.SO4. Ces mortiers ont également
présenté des pertes de masse plus faibles et des noyaux non endommagés plus grands que le mortier de
ciment Portland. Cette résistance élevée est due a la teneur en calcium plus faible du laitier, a I'absence
de portlandite (indiquée par les diffractogrammes DRX et I'analyse TG), et a la formation d'un gel C-
(A)-S-H avec un faible rapport Ca/Si. Cela a empéché la précipitation des sels, réduit la perméabilité
initiale et assuré une grande stabilité dans I’acide [141].

L'anion de I'acide a une grande influence sur la durabilité des échantillons car il a réagi avec les ions

calcium du laitier pour former un sel de I'acide attaquant. Les pertes de masse ont été plus importantes
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pour les mortiers exposés a l'acide sulfurique que pour ceux exposés a l'acide chlorhydrique. Dans la
solution d'acide sulfurique, la réaction entre l'acide sulfurique et les ions calcium a formé de grandes
quantités de produits expansifs tels que le gypse, ce qui a entrainé une forte détérioration des
échantillons. Les fissures formées sur les bords de ces échantillons ont facilité la pénétration des ions
acides, ce qui a encore détérioré le matériau par la lixiviation des ions de calcium [108]. La formation
de produits expansifs a également entrainé une augmentation des sections transversales, comme dans le
cas du mortier 8NS05. Cet effet de I'acide sulfurique sur le laitier activé au Na,SiOs a été observé par
Aligues-Granero et al. [109]. Dans le cas de I'acide chlorhydrique, les ions chlorure ont réagi avec les
ions de calcium et ont formé de petites quantités de chlorure de calcium. Ce sel est trés soluble et
s'échappe du béton par les pores ou en créant des vides qui détériorent I'éprouvette [108]. Dans ces cas,
les petites quantités de chlorure de calcium précipitées ont entrainé une lixiviation et une détérioration
moindres des échantillons par rapport a ceux exposés a l'acide sulfurique.

Les échantillons de mortier a base de laitier activés avec de I'nydroxyde de sodium ou un mélange
d'’hydroxyde de sodium et de silicate de sodium ont reagi de maniere similaire a I'acide chlorhydrique,
tandis que l'activation au carbonate de sodium a montré une résistance moindre a l'acide chlorhydrique,
mais une forte résistance a l'acide sulfurique par rapport aux deux autres types activateurs. Selon Ye et
al. [142], les anions carbonates ont inhibé la précipitation d'ettringite dans le laitier active par le
carbonate de sodium, ce qui a conféré une résistance accrue de cet échantillon a l'acide sulfurique. En
revanche, l'utilisation de I'activateur de carbonate de sodium a entrainé une augmentation du volume
total des pores et de la perméabilité des ions [143], dans le cas des ions de chlorure, cette augmentation
a permis une formation accrue de sels de chlorure et a donc engendré une détérioration plus importante

du matériau dans I’acide chlorhydrique.

IVV.3 Conclusion

Ce chapitre étudie les caractéristiques et les propriétés des pates et des mortiers fabriqués a partir de
ciment Portland, de ciment au laitier a différents pourcentages et de laitier activé par les alcalins. Les
résultats des essais effectués sur les pates et les mortiers indiquent que la substitution du ciment par du
laitier prolonge le temps de prise et affecte la résistance mécanique a court terme. Toutefois, en fonction
du pourcentage de substitution de laitier, elle peut atteindre et méme dépasser la résistance du ciment
Portland a long terme. La substitution du ciment par 30 % de laitier réduit la résistance a la compression
de 42 % apres 2 jours, mais elle est supérieure a celle du ciment Portland apres un an en raison de la
formation de CSH a partir de la réaction pouzzolanique du laitier. De plus, la présence de laitier améliore
la maniabilité du mortier et réduit la quantité d'eau nécessaire pour atteindre la consistance normale. En

outre, l'incorporation de laitier au ciment diminue la chaleur d'hydratation, le retrait de séchage et
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améliore la résistance a l'acide sulfurique, a l'acide chlorhydrique et a l'attaque des sulfates
proportionnellement au taux de remplacement du laitier. Cette réduction de I'expansion a l'attaque des
sulfates et de la perte de masse dans l'acide sulfurique et hydraulique est d'environ 94 %, 11 % et 22 %
respectivement aprés un an d'immersion pour le mortier a 50 % de laitier par rapport au ciment Portland.
Le taux de détérioration du mortier dans un environnement sulfaté diminue avec l'augmentation de la
teneur en laitier dans le ciment. Il en va de méme pour la détérioration dans l'acide hydrochlorique et
sulfurique, qui montre une augmentation de la résistance a l'acide avec l'augmentation du taux de
substitution de laitier.

Pour les mortiers a base de laitier activé par des alcalins, leur maniabilité est supérieure a celle du
mortier de ciment portland. Cette maniabilité s'améliore avec lI'augmentation du module de silicate. La
prise de ces liants semble étre plus rapide que celle du ciment portland, et I'augmentation des dosages
de Na;O, NaOH et Na CO3z réduit le temps de prise. Les mortiers de laitier activé par le silicate de
sodium avec un module de silicate et un dosage de Na>O élevés présentent les résistances a la
compression les plus élevées. Des dosages plus eleves d’hydroxyde de sodium et de carbonate de sodium
ameéliorent les résistances a la compression et a la traction par flexion, mais elles restent inférieures a
celles du mortier de ciment portland. 11 est important de noter que l'activation de laitier par I'hydroxyde
de sodium développe la résistance mécanique la plus faible par rapport aux autres activateurs.

En ce qui concerne le retrait, les mortiers de laitier activé par les alcalins présentent les valeurs les
plus élevées par rapport au mortier de ciment portland. De plus, le retrait de séchage du mortier augmente
généralement avec lI'augmentation du module de silicate et du dosage de Na.O. Les mortiers de laitier
activé par I'hydroxyde de sodium et le carbonate de sodium présentent un retrait inférieur a celui des
mortiers de laitier activé par le silicate de sodium.

Les résultats de lI'analyse DRX et TG/DTG indiquent que le produit principal des pates de laitier
activées par les alcalins est le C-(A)-S-H. Toutefois, dautres produits cristallins se forment en fonction
du type d'activateur utilisé.

Les mortiers de laitier activés par les alcalins présentent une grande stabilité dans un environnement
sulfaté, montrant une réduction de plus de 95% de I'expansion par rapport au mortier de ciment portland.
En outre, l'attaque d'acide sulfurique est plus agressive que l'attaque d'acide chlorhydrique en termes de
perte de masse. Les mortiers de laitier activés par I'hydroxyde de sodium et le silicate de sodium
présentent la meilleure résistance a l'acide chlorhydrique.

L'attaque a I'acide chlorhydrique entraine une faible perte de masse, mais une détérioration compléte
du ceeur de I'éprouvette, qui ne présente aucune capacité de liaison. En revanche, lors de I'exposition a
I'acide sulfurique, on observe une perte de masse élevée, mais le noyau de I'échantillon n'est pas

endommagé. L'activation du laitier par le carbonate de sodium confére au liant une forte résistance a
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I'attaque d'acide sulfurique en termes de perte de masse et de détérioration des éprouvettes par rapport
aux autres activateurs, mais présente une faible résistance mécanique a court terme.

L'exposition des éprouvettes de mortier & base de laitier activé par les alcalins a I'acide sulfurique
entraine des fissures aux bords des prismes. A l'inverse, les échantillons de ciment Portland et de ciment
de laitier ne présentent pas de fissures, mais une forte détérioration par érosion qui entraine une forte

réduction de la section transversale.
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Conclusions génerales et perspectives

L'objectif de ce travail est de valoriser le laitier d'EI-Hadjar dans I'industrie du ciment afin de développer
un liant durable et de contribuer a la protection de I'environnement en réduisant les émissions liées a
I'industrie du ciment tout en recyclant un déchet sidérurgique. Cette valorisation peut étre obtenue en
substituant le ciment par le laitier et en activant ce dernier par les alcalins. Le but principal est d'évaluer
les propriétés des laitiers activés par I'nydroxyde de sodium, le silicate de sodium et le carbonate de
sodium a différents dosages, et de les comparer avec le ciment au laitier et le ciment Portland. Les
résultats trouves montrent que :

v Le laitier activé par les alcalins forme principalement du C-(A)-S-H, mais d'autres produits
d'hydratation sont également formés en fonction du type d'activateur utilisé. En outre, le laitier
activé par les alcalins se caractérise par un temps de prise court et une faible chaleur
d'hydratation, mais il développe un retrait au séchage et une maniabilité élevés par rapport au
ciment Portland et au ciment au laitier.

v Les mortiers de laitier activés par I'hydroxyde de sodium et le carbonate de sodium présentent
un retrait au séchage inférieur a celui des mortiers de laitier activés par le silicate de sodium.

v' L’augmentation du dosage de l'activateur alcalin augmente la maniabilité, la résistance
mécanique, le retrait au séchage et la chaleur d'hydratation, mais diminue le temps de prise.

v L'activation du laitier par le silicate de sodium développe la résistance a la compression la plus
élevée par rapport aux autres activateurs, méme supérieure a celle du ciment Portland pour un
dosage élevé d'oxyde de sodium et de module de silicate. En revanche, l'activation par
I'nydroxyde de sodium présente les résistances les plus faibles. L'activation par le carbonate de
sodium développe des résistances faibles a court terme en raison du faible pH de la solution, mais
a long terme, les résistances sont fortement augmentées en raison de la formation des produits
d’hydratation, bien que restant inférieures a celles du mortier de ciment Portland.

v" L'augmentation du module de silicate pour l'activation du laitier par le silicate de sodium
améliore I'ouvrabilité, la résistance mécanique et le temps de prise, mais génere une valeur élevée
de retrait au séchage, augmentant respectivement de 5, 8 et 10 fois pour le module du silicate de
0,5, 0,75 et 1 par rapport au retrait du ciment Portland.

v Ence qui concerne l'utilisation du ciment au laitier, il est important de noter que le remplacement
partiel du ciment par du laitier peut augmenter le temps de prise et réduire la résistance
mécanique a court terme. Cependant, cette substitution peut également permettre d'atteindre,
voire de dépasser, la résistance du ciment Portland a long terme, en fonction du taux de

substitution du laitier. Par exemple, une substitution de 30% de laitier réduit la résistance a la

ENSTP Page 105



Conclusions générales et perspectives

compression de 42% apres 2 jours, mais cette résistance devient supérieure a celle du ciment
Portland apres un an, grace a la formation de CSH résultant de la réaction pouzzolanique du
laitier.

v" L'incorporation de laitier dans le ciment peut améliorer la maniabilité du mortier et réduire la
quantité d'eau nécessaire pour atteindre la consistance normale. En effet, le laitier peut améliorer
la fluidité du mélange. De plus, cette incorporation peut réduire la chaleur d’hydratation, le retrait
de séchage et améliorer aussi la résistance aux attaques des sulfates et des acides (sulfurique et
chlorhydrique), proportionnellement au taux de remplacement du laitier. Par exemple, un mortier
a base de 50% de laitier présente une réduction d'environ 94% de I'expansion et une réduction de
perte de masse de 1’ordre de 11% et 22% respectivement dans I'acide sulfurique et chlorhydrique,
apres un an d'immersion, par rapport au ciment Portland.

v' Le taux de détérioration du mortier et la réduction de sa résistance dans un environnement sulfaté
diminuent avec I'augmentation de la teneur en laitier dans le ciment. De méme, la détérioration
dans I'acide sulfurique et chlorhydrique montre une augmentation de la résistance a l'acide avec
l'augmentation du taux de substitution du laitier.

v’ Les mortiers de laitier activés par les alcalins sont trés stables dans un environnement sulfaté,
avec une réduction de I'expansion de plus de 95 % par rapport au mortier de ciment Portland.
Les mortiers de laitier activés par I'nydroxyde de sodium et le silicate de sodium présentent la
meilleure résistance a l'acide chlorhydrique, avec seulement 14% de perte de masse. En revanche,
I'activation du laitier par le carbonate de sodium montre le liant le plus résistant & I'acide
sulfurique en termes de perte de masse et de détérioration des échantillons par rapport aux autres
activateurs.

v’ La détérioration des échantillons de mortier de laitier activé par les alcalins exposés a l'acide
sulfurique se traduit par des fissures sur les bords des prismes, contrairement aux échantillons de
ciment Portland et de ciment au laitier qui ne présentent pas de fissures, mais dont la section
transversale est fortement réduite. Ainsi, l'attaque d'acide sulfurique montre une plus grande
agressivite que l'attaque d'acide chlorhydrique en termes de perte de masse. Bien que la perte de
masse du mortier lors de I'attaque d'acide chlorhydrique soit faible, elle entraine une détérioration
compléte du cceur de 1'éprouvette, qui n'a aucune capacité de liaison. Le comportement opposé
se produit lors de I'exposition a I'acide sulfurique, qui entraine une perte de masse élevée mais la

présence d'un noyau d'échantillon non endommagé.

Concernant la partie béton, I'étude a été menée en utilisant du ciment Portland, du ciment contenant
30% et 50% de laitier, ainsi que du laitier activé par du silicate de sodium (avec le meilleur dosage). Les

résultats montrent que :

ENSTP Page 106



Conclusions générales et perspectives

v L'augmentation du taux de substitution du laitier améliore I'ouvrabilité du béton et réduit sa
résistance mécanique a court terme. Cependant, a long terme, le béton a base de ciment au
laitier présente une amélioration de la résistance qui devient similaire a celle développée par
le ciment Portland.

v’ Les effets de la substitution du laitier sur le retrait et la perte de masse dans l'acide sulfurique
ont été trouves dans le béton, tout comme dans le mortier, mais avec des valeurs plus faibles
dans le béton.

v Le béton a base de laitier activé par les alcalins présente une ouvrabilité et une résistance a
la traction par flexion élevées. Il représente également le meilleur choix en termes de
résistance a l'acide sulfurique, avec une perte d'environ 8% apres un an d'exposition, soit une
réduction de 68% de la perte de masse par rapport au béton de référence. Cependant, il
présente des valeurs élevées de retrait, qui sont d'environ 1000 um/mm a 12 mois.

v' En ce qui concerne les propriétés d'absorption, la substitution du ciment par du laitier
diminue la sorption capillaire mais augmente l'absorption totale et la porosité. Le béton a
base de laitier activé par les alcalins présente la sorption capillaire la plus faible, avec une
absorption d'eau totale et une porosité élevée. On peut dire que I'avancement en age diminue
la porosité, I'absorption totale et capillaire d'eau pour tous les types de béton.

v" Le mode de cure joue un rble déterminant dans les propriétés d'absorption du béton. Par
exemple, le stockage du béton a I'air libre affecte I'absorption capillaire, entrainant une forte
augmentation du coefficient de sorptivite. Ce coefficient est multiplié par 4, 6, 12 et 16
respectivement pour les bétons a base de ciment Portland, ciment de 30% de laitier, ciment
de 50% de laitier et laitier activé par les alcalins, par rapport au béton soumis a la cure a I'age
de 28 jours.

v’ La vitesse ultrasonique des bétons diminue avec I'age. Cette variation de la vitesse de
propagation dans le béton est en trés bon accord avec I'évolution de la résistance mécanique,
de la densité et de la porosité. La vitesse de propagation augmente avec I'augmentation de la
résistance mecanique et de la densité et avec la diminution de la porosité.

v Le béton a base de laitier activé par les alcalins présente le méme comportement de retrait
et de perte de masse dans l'acide sulfurique que les mortiers mais a faible valeur. Cependant,
il présente une réduction du retrait et de la perte de masse dans I'acide de plus de 70%.
Contrairement au mécanisme de dégradation dans I'acide sulfurique qui ne montre aucune
fissure aux bords des éprouvettes de béton a base de laitier activé par les alcalins. Les autres
types de béton montrent une faible réduction de la section transversale par rapport au mortier

du méme type de liant.
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Au final, l'utilisation du laitier d'El-Hadjar comme substitution dans le ciment offre de nombreux
avantages. Cela améliore la maniabilité et la possibilité de coulage dans les zones seches en réduisant la
chaleur d'hydratation et le retrait au séchage. Cependant, cette substitution entraine une résistance
mécanique plus faible a court terme pour des taux élevés de remplacement du laitier. Pour résoudre ce
probleme, il est recommandé d'accélérer le mécanisme d’hydratation du ciment a haute teneur en laitier
en utilisant des additifs tel que les alcalins pour améliorer ses propriétés et ses caractéristiques a court
terme. Ces techniques peuvent aider a augmenter la résistance mécanique du béton tout en conservant
les avantages de I'utilisation du laitier d'El-Hadjar. En fin de compte, l'utilisation du laitier d'EI-Hadjar
dans le ciment peut étre bénéfique, mais nécessite une approche réfléchie pour maximiser les avantages

tout en minimisant les inconvénients.

Les liants a base de laitier activé par les alcalins constituent une solution écologique et durable. Ils
offrent une bonne contribution a la protection de I'environnement ainsi qu'une performance de durabilité
satisfaisante, présentant des résultats d'essais encouragent leur utilisation dans des environnements
agressifs. Cependant, certaines propriétés telles que le temps de prise et la réduction rapide de la

maniabilité doivent étre optimisées et améliorées pour les rendre commercialement disponibles.

Des études supplémentaires sont nécessaires pour mieux évaluer les performances des liants aux
laitiers activées par les alcalins, on cite I'effet du type et du dosage de l'activateur sur la fatigue,
I'adhérence, la corrosion, la carbonatation et la diffusion des ions chlorure et des gaz. Il serait également
intéressant d'étudier la possibilité de produire des liants a base de laitiers activées par des alcalins sous
forme de poudre séche, ce qui permettrait de produire un ciment de laitier activé par les alcalins prét a

I'emploi et pouvant étre emballé dans des sacs.
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