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Résumé

Cette étude s’inscrit dans le cadre du développement de matériaux cimentaires durables visant a
réduire I’impact environnemental du ciment Portland ordinaire, responsable d’importantes
émissions de CO, . Le travail porte sur I’utilisation du ciment LC? (Ciment au calcaire et a
I'argile calcinée), ¢laboré a partir d’un mélange de clinker, d’argile calcinée et de filler calcaire,

comme alternative écologique et performante dans la formulation des mortiers hydrauliques.

Le mémoire présente d’abord une revue bibliographique détaillée sur les matériaux
cimentaires, les argiles calcinées, les mécanismes d’activation thermique et chimique, ainsi que
les performances environnementales et mécaniques du ciment LC?. L’étude met en évidence le
role de la déshydroxylation des argiles dans I’amélioration de leur réactivité pouzzolanique et
souligne I’intérét du LC? pour réduire les émissions de gaz a effet de serre de 30 a 40 % par
rapport au ciment Portland classique.

La partie expérimentale repose sur la formulation de neuf mélanges de mortiers contenant
différents proportions de métakaolin (MK) et de filler calcaire (FC). Les taux de substitution
étudiés varient entre 0 %, 20 % et 40 % de métakaolin, associés a des additions de filler calcaire
de 0 %, 5 % et 10 %. Les matériaux utilisés ont été soigneusement caractérisés, notamment le
ciment LC3, le métakaolin obtenu par calcination du kaolin & 800 °C pendant 5 h, le filler
calcaire riche en CaCOg3 ainsi que le sable de dune d’Oued Souf.

Les mortiers ont été préparés conformément a la norme EN 196-1 puis soumis a différents
essais a |’état frais et durci. Les essais expérimentaux concernent principalement la fluidité, les
résistances mécaniques en compression et en flexion a 7, 28 et 90 jours, ainsi que la durabilité
des mortiers face a une attaque chimique par 1’acide sulfurique a 3,5 %.

Les résultats montrent que I’incorporation combinée du métakaolin et du filler calcaire
améliore les propriétés mécaniques et la compacité de la matrice cimentaire. Les mélanges
contenant des substitutions modérées présentent de meilleures résistances mécaniques ainsi
qu’une amélioration du comportement vis-a-vis de 1’attaque acide grace au développement des
réactions pouzzolaniques et a la réduction de la porosité.

Enfin, cette étude démontre que I’utilisation de I’argile calcinée et du filler calcaire dans les
mortiers a base de LC?® constitue une solution prometteuse pour produire des matériaux de
construction plus durables, économiques et respectueux de 1’environnement, tout en maintenant

des performances mécaniques satisfaisantes adaptées aux applications du génie civil.

Mots clés : I’argile calcinée, filler de calcaire, compression, flexion, attaque chimique, mortier



Abstract

This study is part of the development of sustainable cementitious materials aimed at
reducing the environmental impact of ordinary Portland cement, which is responsible for
significant CO, emissions. The work focuses on the use of LC?® (Limestone Calcined Clay
Cement), made from a mixture of clinker, calcined clay, and limestone filler, as an ecological

and high-performance alternative in the formulation of hydraulic mortars.

The thesis begins with a detailed literature review on cementitious materials, calcined clays,
thermal and chemical activation mechanisms, and the environmental and mechanical
performance of LC? cement. The study highlights the role of clay dehydroxylation in improving
their pozzolanic reactivity and underscores the potential of LC3 to reduce greenhouse gas

emissions by 30 to 40% compared to conventional Portland cement.

The experimental section focused on the formulation of nine mortar mixtures containing
varying proportions of metakaolin (MK) and limestone filler (FC). The substitution rates studied
ranged from 0%, 20%, and 40% metakaolin, combined with limestone filler additions of 0%,
5%, and 10%. The materials used were carefully characterized, including LC3 cement,
metakaolin obtained by calcining kaolin at 800°C for 5 hours, limestone filler rich in CaCO; ,

and dune sand from Oued Souf.

The mortars were prepared according to EN 196-1 and then subjected to various tests in both
their fresh and hardened states. The experimental tests primarily concerned fluidity, compressive
and flexural strength at 7, 28, and 90 days, as well as the mortars' durability against chemical

attack with 3.5% sulfuric acid.

The results show that the combined incorporation of metakaolin and limestone filler
improves the mechanical properties and compactness of the cementitious matrix. Mixtures
containing moderate substitutions exhibit better mechanical strength, improved resistance to acid

attack due to the development of pozzolanic reactions, and reduced porosity.

Finally, this study demonstrates that the use of calcined clay and limestone filler in LC3-
based mortars is a promising solution for producing more durable, economical, and
environmentally friendly construction materials, while maintaining satisfactory mechanical

performance suitable for civil engineering applications.

Keywords: calcined clay, limestone filler, compression, flexural strength, chemical attack,

mortar
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Introduction générale

Le secteur de la construction connait aujourd’hui un développement considérable
accompagné d’une forte demande en matériaux cimentaires. Cependant, la production du
ciment Portland ordinaire demeure 1’une des principales sources d’émissions de dioxyde de
carbone (CO, ) et de consommation énergétique dans le monde. L’industrie cimentaire est
responsable d’environ 8 % des émissions mondiales de gaz a effet de serre, ce qui pousse les
chercheurs a développer des matériaux alternatifs plus durables et respectueux de
I’environnement. Dans ce contexte, les liants a faible empreinte carbone, notamment le ciment
LC3® (Ciment au calcaire et a l'argile calcinée), représentent une solution prometteuse pour
réduire I’impact environnemental des matériaux de construction tout en conservant des
performances mécaniques satisfaisantes.

Le ciment LC? est un ciment ternaire élaboré a partir d’un mélange de clinker, d’argile
calcinée et de filler calcaire. Cette technologie permet de remplacer une partie importante du
clinker, élément le plus polluant dans la fabrication du ciment, par des matériaux minéraux
abondants et moins énergivores. L’utilisation de 1’argile calcinée, riche en métakaolin,
favorise les réactions pouzzolaniques et contribue a I’amélioration des propriétés mécaniques
et de la durabilité des mortiers et bétons. De plus, I’ajout de filler calcaire améliore la
compacité de la matrice cimentaire et participe au développement de nouvelles phases
hydrates bénéfiques pour les performances du matériau.

L’objectif principal de ce mémoire est d’étudier 1’effet de I’incorporation du métakaolin
et du filler calcaire sur les propriétés physiques, mécaniques et de durabilité des mortiers a
base de ciment LC3. Pour cela, plusieurs formulations de mortiers ont été élaborées avec
différents taux de substitution. Les substitutions étudiées concernent des taux de métakaolin
de 0 %, 20 % et 40 %, associés a des additions de filler calcaire de 0 %, 5 % et 10 %. Les
performances des différents mélanges ont été évaluées a travers des essais a 1’état frais et
durci, notamment la fluidité, les résistances mécaniques en compression et en flexion, ainsi
que la résistance a I’attaque chimique par 1’acide sulfurique.

Ce mémoire est structuré en plusieurs chapitres. Le premier chapitre présente une revue
bibliographique consacrée aux matériaux cimentaires, aux argiles calcinées, au métakaolin,
aux fillers calcaires ainsi qu’au ciment LC® et a ses performances environnementales et
mécaniques. Le deuxiéme chapitre décrit les matériaux utilisés, les méthodes expérimentales

adoptées, les formulations des différents mélanges ainsi que les essais réalises. Les chapitres

1



Introduction générale

suivants sont consacrés a la présentation et a ’analyse des résultats expérimentaux obtenus
concernant les propriétés physiques, mecaniques et la durabilité des mortiers étudiés. Enfin,
une conclusion générale résume les principaux résultats obtenus et propose des perspectives

pour des travaux futurs dans le domaine des matériaux cimentaires durables.
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CHAPITRE I : Revue bibliographique

1.1 Introduction

Le mortier est un matériau de construction élaboré a partir de ciment, d'eau et de sable,
complété si besoin par des adjuvants ou des additions. La diversité des mortiers s'explique par
la variabilité de leur composition, mais également par l'influence déterminante des techniques
de malaxage, de la pose et des conditions de cure [1].

L’¢étude du comportement du mortier est plus complexe que celui de la pate. Sa theorie est
encore peu explorée et nécessite plus d’investigation et de recherches théoriques et
expérimentales. Bien que cette étude ait été faite dans un systeme de mortier, il est raisonnable
de penser que les tendances qui ont été observées pourraient étre prolongées au béton [2].

Dans le secteur du batiment et des travaux publics, les mortiers ont connu une croissance
soutenue depuis 1970, atteignant un volume de production de prés de 4 millions de tonnes en
2011. Cette évolution s’accompagne d’une transition vers des solutions préformulées

industrielles, qui supplantent progressivement les mélanges artisanaux réalisés sur site [3].

1.2 Généralité sur Ciment

1.2.1 Historique du ciment
L'histoire des ciments débute avec les Egyptiens, avant d'étre perfectionnée parles civilisations
Mayas et Chinoises grace a l'usage de la chaux (produite par calcination de roches calcaires
puis extinction a I'eau). Par la suite, les Grecs d'ltalie ont amélioré ses performances en y
intégrant des cendres pouzzolaniques, une technique largement diffusée par les Romains.
Jusqu’a 1’ére moderne, le ciment consistait en un liant — souvent de la chaux — enrichi
d’additions hydrauliques telles que des débris de briques concassées ou de la pouzzolane [4].
Les travaux de Louis Vicat sur I’hydraulicité ont constitué une base importante pour le
développement des liants hydrauliques modernes [5].
Techniquement, les ciments Portland sont des liants hydrauliques principalement constitués de
silicates et daluminates de calcium. Leur durcissement résulte d'une réaction chimique au
contact de I'eau, appelée hydratation [6].
1.2.2 Ciment Portland
Jusqu’a la fin de I’année 1994, I’appellation générale « ciments Portland » regroupait deux
catégories de ciments :

e Le ciment Portland artificiel (CPA) : Constitué d’au moins 97 % de clinker, le

complément étant formé de filler.
e Le ciment Portland composé (CPJ) : Contenant au minimum 65 % de clinker, le

reste étant constitué d’un ou de plusieurs des constituants précédemment cités.

4
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|
La nouvelle normalisation maintient ces deux catégories de ciments sous des appellations

différentes. Dans le cas des ciments Portland composés, elle introduit également plusieurs
sous-catégories.
Les ciments Portland se répartissent ainsi en :

e Ciment Portland Type | ;

e Ciment Portland composé Type II.
Le ciment Portland Type I, désigné par CPA-CEM I, renferme au moins 95 % de clinker.
La proportion restante, limitée a 5 %, peut étre constituée de 1’un des constituants de base
mentionnés précédemment ou de filler.
Le ciment Portland composé Type 11, désigné par CPJ-CEM II/A et CPJ-CEM 11/B, est
constitue de clinker (K) associé a un autre constituant.
Les ciments CPJ-CEM I11/A contiennent entre 80 % et 94 % de clinker, ainsi que 6 % a 20 %
de I'un des constituants mentionnés précédemment. Dans le cas des fumées de silice, cette
teneur est limitée a 10 %.
Les ciments CPJ-CEM I1/B renferment entre 65 % et 79 % de clinker et entre 21 % et 35 %
d’un autre constituant. [8]
1.2.3 Fabrication du ciment
Le ciment Portland composé est obtenu par le broyage du clinker, une roche artificielle, avec
du gypse et un ajout tel que le calcaire ou la pouzzolane.
Le clinker est produit par la cuisson a 1450 °C d’un mélange convenablement dos¢ de calcaire
(environ 80 %) et d’argile (environ 20 %). D’autres matériaux, tels que la marne, peuvent

également étre utilisés. [8]

Carriéres A
Calcaire -
+ Argile T

Silice, alumine
Hall de . oxyde de fer
préhomogénéisation

Concasseur i =
: = = - Broyeuv
—e— N $ v

-+

Dumper

@ Silos de stockage,
2 ) expéditions

SéparateL. . |
e A;outs
: Broyeu
’J I & boulets :

Figure 1.1: Schema de la fabrication du ciment [10].
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e Préparation des matiéres premieres :

1. Stockage des matieres premiéres
Les matiéres premiéres sont stockées avant leur utilisation.
2. Broyage

Les matiéres premiéres sont broyées pour obtenir une poudre fine.

Figure 1.2 : Broyeur. [12]

3. Homogénéisation

La poudre est mélangée afin d’obtenir une composition homogene.
4. Préchauffage et calcination

La matiére passe par une étape de préchauffage et de calcination.
5. Four rotatif

La matiére entre dans le four rotatif ou elle se transforme en clinker

Four de cimenterie
long cylindre rotatif

Combustibles fossiles
(coke de pétrole,

(huiles usagées,
sciures de bois,
farines animales...)

Filtration
Clinker

(% Voie sdche)

Figure 1.3: Four rotatif. [10]
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6. Stockage du clinker

Le clinker est stockeé apres refroidissement.
7. Additifs (gypse, cendres volantes, etc.)
Des matériaux sont ajoutés au clinker.
8. Broyage du ciment
Le clinker est broyé avec les additifs pour obtenir le ciment.
9. Stockage et expédition
Le ciment est stocké puis expédié en sacs ou en vrac. [9]

Figure 1.5: Expédition en vrac. [11]

1.2.4 Classes de resistance des ciments courants

La résistance normale d’un ciment correspond a sa résistance mécanique a la compression
mesurée a 1’dge de 28 jours, conformément a la norme NF EN 196-1, et exprimée en MPa.
Pour chaque type de ciment, trois classes de résistance normale sont définies en fonction de la

résistance obtenue a 28 jours : la classe 32,5, la classe 42,5 et la classe 52,5.
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Par ailleurs, pour chacune de ces classes de résistance normale, deux catégories de résistance

au jeune age sont distinguees : une catégorie a résistance ordinaire au jeune age et une
catégorie a résistance élevée au jeune age, cette derniere étant désignee par la lettre R. [13].
1.2.5 Type de ciments

CEMII : Ciment portland (CPA).

CEM 11 : Ciment portland composé (CPJ).

CEMIII : Ciment de haut-fourneau (CHF).

CEMIV : Ciment pouzzolaniques (CPZ).

CEMV : Ciment au laitier et aux cendres (CLC). [14].
1.2.6 Hydratation du ciment
Dans la chimie du ciment, le terme « hydratation » désigne I’ensemble des transformations qui
se produisent lorsque le ciment anhydre, ou I'une de ses phases constitutives, est mis en
contact avec I’eau. Les réactions chimiques impliquées sont généralement plus complexes
qu’une simple conversion des phases anhydres en hydrates correspondants.
Le ciment Portland étant un systéme multicomposant, son hydratation constitue un processus
complexe résultant d’une série de réactions chimiques individuelles qui se déroulent
simultanément. Ce processus debute spontanément des le contact du liant avec 1’eau et
s’accompagne d’un dégagement de chaleur.
Le développement de 1’hydratation ainsi que sa cinétique sont influencés par plusieurs
parametres, notamment :
* La composition de phase du ciment et la présence d’ions étrangers dans les réseaux
cristallins des différentes phases du clinker.
* La finesse du ciment, sa granulométrie ainsi que sa surface spécifique.
* Le rapport eau/ciment utilisé.
* La température de durcissement.
* La présence d’additifs chimiques, utilisés en faibles quantités afin de modifier la vitesse
d’hydratation et les propriétés de la pate de ciment.
* La présence d’additions incorporées lors de la fabrication du ciment afin de produire les
différents types de ciments normalisés, telles que le laitier granulé de haut fourneau et les
cendres volantes pulvérisées.
A température ambiante, les principaux produits d’hydratation formés sont une phase hydratée
de silicate de calcium, caractérisée par un rapport molaire CaO/SiO, inférieur a 3,0 et

appelée phase C—S—H, ainsi que I’hydroxyde de calcium, not¢é CH [Ca(OH), ]. [15]
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1.2.6.1 Hydratation des silicates de calcium C3S et C,S

Le Cs S se dissout rapidement lors du mélange du ciment Portland avec I’eau de gichage.
Cette dissolution conduit a la formation de portlandite Ca(OH), (CH selon la notation
cimentiére) ainsi que de silicates de calcium hydratés (C-S-H). Les C-S-H formés présentent
un rapport CaO/SiO, (C/S) compris entre 1,5 et 1,7. L’équation-bilan s’exprime de la
maniére suivante :

Cs; S+(y+3—x)H— CxSHy + (3 — x) CH (Eq. I-1)

L’hydratation du Cz; S revét une importance particuliere, car il constitue le principal
constituant des ciments Portland. Par ailleurs, son produit d’hydratation, le C-S-H, contréle
I’essentiel des propriétés mécaniques de la pate durcie. Le C3 S permet d’obtenir rapidement
une résistance élevée du ciment, et son hydratation évolue trés peu au-dela de 28 jours.
Contrairement au C5 S, le C, S présente une cinétique d’hydratation plus lente, ce qui permet
le développement de résistances élevées a moyen et long terme. Les produits issus de son
hydratation sont cependant identiques :

C, S+(y+2-x")H— Cx’SHy’ + (2 —x) CH (Eq. I-2) .[16]

Figure 1.6: C-S-H fibreux avec Cristal de Portlandite (X) entre des C-S-H , La porosité est
reperée par (O) [17].

1.2.6.2 Hydratation des aluminates de Calcium C;A et C,AF

L’aluminate tricalcique est le composé du ciment le plus réactif avec 1’eau. C’est parce que
I’hydratationdesaluminatesesttrésrapidequelescimentiersajoutentdusulfatesousforme du gypse
au clinker pour contrdler ces réactions [18].
A. Hydratation de I'aluminate tricalcique CsA:
Le Cz A constitué le composé le plus réactif du clinker. Au contact de I’eau, il s’hydrate trés
rapidement en formant des hydrates métastables (C4 AH; 3 et C; AHg ), qui évoluent

ensuite vers I’aluminate de calcium hydraté C3 AHg .

9
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L’aluminate tricalcique participe au processus de prise de la pate de ciment, mais contribue
faiblement a la résistance finale. En 1’absence de gypse, son hydratation est extrémement
rapide et exothermique, ce qui perturbe I’hydratation des silicates. Il en résulte une prise tres
rapide qui empéche la mise en ceuvre correcte du matériau.

Afin de contréler ce phénomeéne, du gypse est systématiquement incorporé a la composition
du ciment. Les aluminates réagissent alors avec les sulfates apportés par le gypse pour former
de D’ettringite (AFt), ou trisulfoaluminate de calcium hydraté. Ce composé précipite autour
des grains de Cz A, limitant ainsi leur dissolution. Une fois le gypse entiérement consomme,
I’ettringite se décompose et se transforme en monosulfoaluminate (AFM). La teneur en gypse
des ciments étant limitée, le C3 A est généralement présent en exces par rapport au gypse.
[19]

B. Hydratation de I’aluminoferrite tétracalcique C,AF:

Le C, AF (tétracalcium aluminoferrite) s’hydrate en donnant des produits de structure
similaire a ceux formés par le C; A. Toutefois, le gypse ralentit plus efficacement la réaction
du C, AF que celle du C; A.

Au cours de la premicre étape de I’hydratation, il se forme un sulfoaluminate a forte teneur en
calcium, lequel réagit ensuite avec 1’exces de C, AF pour produire un sulfoaluminate a faible
teneur en sulfate.

Ces sulfoaluminates représentent environ 15 a 20 % du volume des phases solides dans la pate
et exercent une influence sur les phénomenes de prise initiale et de durcissement précoce du
ciment. [20]

1.2.7 Réduction de I’empreinte environnementale

L’utilisation du calcaire comme substitut partiel du ciment Portland permet de réduire a la fois
les colts de production et les émissions de CO, liées a la fabrication du clinker. Etant donné
que le béton est I’un des matériaux les plus utilisés au monde, méme de légéres modifications
dans sa composition peuvent avoir un impact important sur I’empreinte carbone globale du
secteur. Par exemple, I’adoption du ciment Portland au calcaire aux Etats-Unis en 2019 aurait
permis d’éviter environ 8,1 millions de tonnes de CO, , soit I’équivalent de retirer 1,75

million de voitures de la circulation pendant un an. [21]

1.3 Ciments alternatifs et ciments a faible empreinte carbone

Les deéfis environnementaux liés au ciment Portland encouragent le développement de
ciments a faible empreinte carbone. La principale stratégie consiste a réduire la teneur en

clinker en utilisant des matériaux cimentaires supplémentaires comme le laitier et les cendres

10
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volantes, bien que leur disponibilité soit limitée. D’autres alternatives, comme le calcaire, les
cendres végeétales ou les pouzzolanes, restent insuffisantes a grande échelle. Dans ce contexte,
les argiles calcinees se distinguent comme une solution prometteuse grace a leur abondance et
leur capacité a diminuer significativement les émissions de CO, , notamment lorsqu’elles sont
combinées au calcaire (ciment LC), tout en conservant de bonnes performances mécaniques.
[22]
1.3.1 La pouzzolane
Les pouzzolanes sont des matériaux naturels ou artificiels capables de réagir, en présence
d’eau, avec I’hydroxyde de calcium afin de former de nouveaux composés stables, peu
solubles dans 1’eau et présentant des propriétés liantes.
Les normes francaises définissent les pouzzolanes utilisées dans la fabrication des ciments
comme suit :

» Pouzzolane naturelle :

La pouzzolane naturelle est un produit d’origine volcanique principalement constitué¢ de
silice, d’alumine et d’oxydes de fer, présentant naturellement des propriétés pouzzolaniques.
Elle peut étre d’origine volcanique, telle que le verre volcanique, la ponce, la rhyolite, les tufs

et les zéolites, ou d’origine sédimentaire, comme les terres a diatomées et les diatomites [23].

Figure 1.7: Pouzzolane naturelle [23].

» Pouzzolane artificielle :
Les pouzzolanes artificielles sont des matériaux essentiellement composés de silice, d’alumine
et d’oxyde de fer, ayant subi un traitement thermique afin de leur conférer des propriétés
pouzzolaniques. Elles constituent des déchets issus de différentes industries.
On distingue notamment les résidus de fabrication industrielle tels que les machefers, les

cendres de bois ou de houille, ainsi que les débris de briques et de tuiles fabriquées a partir

11
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d’argiles pures et cuites a des températures modérées. On distingue également le schiste cuit

et les déchets issus de I’industrie a base de métakaolinite [24].

Figure 1.8: Métakaolin, une argile calcinée [25]

1.3.2 Laitier des hauts-fourneaux

Le laitier granulé de haut-fourneau est un sous-produit de la production de la fonte, obtenu par
un refroidissement rapide du laitier en fusion par aspersion d’eau. Il se présente sous forme de
nodules et constitue un matériau a caractére hydraulique lorsqu’il est activé.

Sa composition chimique comprend principalement de la chaux (CaO) dans des proportions
d’environ 40 a 50 %, de la silice (SiO, ) entre 25 et 35 %, de I’alumine (Al, O3 ) entre 12 et
30 %, ainsi que de la magnésie et d’autres oxydes en faibles quantités. Ces éléments sont
pratiquement identiques a ceux du clinker.

Le laitier présente une capacité de rétention d’eau de gachage inférieure a celle du ciment
Portland et est, par conséquent, plus sensible a la dessiccation. En revanche, il offre une
meilleure résistance a I’action des sulfates, a la dissolution de la chaux par les eaux pures,

ainsi que par celles contenant du dioxyde de carbone. [26].

Figure 1.9: Laitier granulé de haut fourneau broyé. [25]

12
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1.3.3 Fumées de silice

La fumée de silice est un sous-produit de la fabrication du silicium, de différents alliages de
ferrosilicium ou de la zircone. Le silicium et ses alliages sont produits dans des fours a arc
électrique, dans lesquels le quartz est réduit en présence de charbon, et de fer dans le cas du
ferrosilicium. Au cours de cette réduction de la silice dans I’arc électrique, un composé
gazeux, SiO, se forme et s’échappe vers la partie supérieure du four. Ce gaz se refroidit
ensuite, se condense et s’oxyde sous forme de particules ultrafines de dioxyde de silicium
(SiO;3 ). Ces particules sont ensuite récupérées a 1’aide d’un systéme de dépoussiérage. [27]
1.4 Filler calcaire
Le terme filler désigne tout matériau obtenu par broyage ou pulveérisation de certaines roches,
telles que le calcaire, le basalte, les laitiers ou la bentonite, naturelles ou non, dont la
dimension des grains les plus grossiers ne depasse pas 80 microns.
Les fillers se distinguent les uns des autres selon :

o leur origine, leur composition chimique et minéralogique, ainsi que les impuretés

qu’ils contiennent ;

e leur finesse et la forme des grains ;

e leur dureteé et leur porosité.
Le filler le plus courant est le calcaire finement broyé. Il peut également s’agir de silice
finement broyée. Un filler est qualifi¢ de calcaire lorsqu’il contient au moins 90 % de
carbonate de calcium. Dans le cas contraire, il est désigné par le nom de la roche dont il
provient.
Sur le plan chimique, ces fillers sont constitués de carbonate de calcium. Ils peuvent contenir
de I’oxyde de magnésium ; dans ce cas, il s’agit de calcaires dolomitiques.
Les calcaires peuvent présenter différentes origines géologiques :

e origine métamorphique, correspondant aux marbres ;

origine sedimentaire. [27]

13



CHAPITRE I : Revue bibliographique

Figure 1.10 : Filler calcaire

1.4.1 Propriétés physiques et chimiques du Filler calcaire

> Propriétés physiques :
Les fillers calcaires sont des matériaux pulvérulents obtenus par broyage de roches
calcaires caractérisés par une grande finesse cette finesse leur permet d’agir sur la
granularité du ciment en améliorant la compacité du mélange et en comblant les vides
entre les grains.
IIs influencent la microstructure des matrices cimentaires en modifiant la densité et la
porosité des produits d’hydratation notamment les C-S-H leur effet dépend fortement du
degré d’hydratation ainsi que de leur quantit¢ dans le mélange ils peuvent également
modifier la surface spécifique du systeme ce qui a un impact sur le retrait en particulier le
retrait de séchage en fonction de la nature et de la finesse de 1’addition.

> Propriétés chimiques :
Les fillers calcaires sont principalement constitués de carbonate de calcium ce qui leur
confere un comportement globalement peu réactif dans la matrice cimentaire ils sont
généralement considérés comme des additions inertes mais peuvent participer a certaines
interactions avec les composés formés lors de 1’hydratation du ciment ces interactions
restent secondaires mais peuvent influencer la formation des hydrates.
Dans certains systéemes cimentaires leur présence peut contribuer a modifier Iégerement
les produits d’hydratation sans qu’ils ne soient considérés comme des ¢léments fortement

réactifs du liant. [28]
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1.4.2 L’utilisation Des Fillers Calcaires

L’utilisation des fillers calcaires dans I’industrie du ciment et du béton est relativement
récente. lls peuvent étre obtenus soit a partir du concassage des granulats calcaires, auquel cas
ils peuvent contenir des résidus argileux et des matiéres organiques, soit par broyage du
matériau cru.

Leur composition chimique correspond essentiellement au carbonate de calcium (CaCOs ).
Un filler est qualifi¢ de calcaire lorsque sa teneur en carbonate de calcium est d’au moins 90
%. Dans le cas contraire, le filler est désigné par le nom de la roche dont il est issu. [29]

1.4.3 Différents types de calcaire

Les fillers calcaires sont :

Soit issus du concassage des granulats calcaires, et peuvent alors contenir des résidus argileux
ainsi que des matieres organiques ;

Soit obtenus par broyage de la matiere premiére.

Les calcaires présentent differentes origines géologiques :

* origine métamorphique : il s’agit des marbres ;

* origine sédimentaire.

Le calcaire est principalement constitué de carbonate de calcium (CaCO; ), contenant 56,03
% de CaO et 43,97 % de CO, . Le carbonate de calcium se présente sous plusieurs formes
polymorphes : calcite, aragonite et vérité.

Le calcaire peut également contenir de la silice (SiO, ), de I’alumine (Al, Oz ), de ’oxyde de
fer (Fe, Oz ), ainsi que des minéraux accessoires tels que la dolomite CaMg(CO3 ), ,
composée de 54,27 % de CaCO; et de 45,73 % de MgCO3 ou encore de 30,41 % de MgO et
de 47,72 % de CaO.

Le calcaire dolomitique est un mélange de dolomite et de calcite, tandis que la dolomie est

constituee uniquement de dolomite. [30]
1.4.4 Effets de ’ajout du calcaire comme substitut au ciment Portland

Dans une revue de littérature récente consacrée a 1’utilisation du calcaire comme substitut
partiel du ciment Portland, I’effet du calcaire est classé en quatre composantes, résumées dans

le Tableau ci-dessous [21].
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Tableau 1.1 Effets de 1’ajout du calcaire comme substitut au ciment Portland [21].

Effet Explication

Effet filler La distribution granulométrique et la compacité influencent directement les
propriétés du mélange. L’ajout de calcaire plus fin que le ciment réduit la porosité,
améliore la compacité et diminue la quantité¢ d’eau nécessaire. Cependant, une
finesse trop élevée peut réduire 1’ouvrabilité du mélange.

Effet  de L’ajout de calcaire (LS) accélére ’hydratation du C3S, augmente les produits

nucléation d’hydratation et réduit la porosité aux jeunes ages. Cet effet s’explique par la

similarité entre la structure de la calcite et celle du gel C-S-H, favorisant la
formation de produits d’hydratation a la surface des particules (effet de nucléation).
Cet effet dépend de la taille des particules, de leur surface et de la quantité de

calcaire incorporée.

Effet de | L’augmentation de la teneur en calcaire (LS) en remplacement du ciment réduit la
dilution quantité de clinker et diminue les produits d’hydratation. Comme le calcaire n’a pas
de propriétés cimentaires, il entraine une dilution avec plus d’eau libre, ce qui limite

la formation des composés essentiels comme le C-S-H et le CH.

Effet Le calcaire réagit avec le C3A du ciment pour former des carboaluminates, ce qui

chimique favorise I’hydratation précoce, réduit la porosité et améliore la résistance du béton Si

la quantité est adéquate. Il contribue aussi a la stabilisation de I’ettringite. La
formation de ces composés est plus importante aux jeunes ages, surtout avec un
calcaire fin, et augmente avec une teneur plus élevée en calcaire ou en matériaux

richesen Al, Oj .

1.5 Argiles calcinees

L’argile calcinée constitue une alternative prometteuse dans les matériaux cimentaires elle est
obtenue par un procédé de calcination réalisé a une température inférieure a 1000°C, au cours
duquel se produit essentiellement une déshydroxylation de la matiére premiére ce procédé ne
génére pas d’émissions de CO, autres que celles liées a la consommation énergétique,
contrairement au processus de décarbonatation associé a la production du clinker Portland.

Un exemple représentatif est le métakaolin, issu de la calcination de la kaolinite. Ce
matériau est composé d’aluminates (Al, Oz ) et de silicates (SiO, ) amorphes, de type AS, ,
ce qui lui confére une réactivité pouzzolanique. Cette réactivité se traduit par sa capacite a
réagir avec la portlandite afin de former des hydrates de type C(A)SH, contribuant ainsi a

I’amélioration des propriétés mécaniques des matériaux cimentaires [31].
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1.5.1 Les grandes familles de minéraux argileux

Les minéraux argileux se répartissent principalement en quatre grandes familles : [32]
e Famille du kaolin : Al, [(OH)g Siy O1 ¢ ]
o Famille des micas : dioctaédrique K, Al, [Sic Al; JO, o (OH), et trioctaédrique
Kz Mgs [Sis Alz ]02 o (OH),
o Famille de la montmorillonite : Al, [(OH), Siy O; ¢ ] - xH, O
o Famille des chlorites : caractérisées par 1’alternance de feuillets de type talc et de
feuillets de type brucite Mg(OH), , conduisant a des formules de type
(Mg,Al); [(OH), AlSiz O; ¢ ]Mgs (OH)s
1.5.2 Classification des argiles
Les argiles constituent des roches formées essentiellement de minéraux trés fins appelés
minéraux argileux auxquels peuvent s’associer d’autres constituants tels que le quartz certains
minéraux lourds ainsi que des matieres organiques sur le plan chimique ces minéraux
appartiennent a la famille des silicates d’alumine et présentent une organisation structurée en
feuillets ou en couches tres fines I’empilement de ces feuillets conduit a la formation de
particules extrémement petites dont la taille est généralement inférieure a 2 um.
La classification des minéraux argileux repose principalement sur 1’épaisseur et la structure de
leurs feuillets on distingue ainsi plusieurs groupes le premier regroupe les minéraux dont les
feuillets ont une épaisseur d’environ 7 A caractérisés par 1’association d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique un deuxiéme ensemble comprend les minéraux a
feuillets d’environ 10 A constitués de deux couches tétraédriques encadrant une couche
octaédrique. Enfin un troisieme groupe correspond aux minéraux dont les feuillets atteignent
environ 14 A se distinguant par la présence de couches octaédriques interfoliaires qui

influencent leur organisation structurale. [33]
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Tableau 1.2 La classification des argiles.[33]

Type Groupe Sous-groupe Espéces Formules
1:1 Kaolinites Kaolinites Dichite, nacrite AlLSIL, 0 (0OH),,
Kaolinite Al;S5i;05(0H )4,
Métahalloysitehalloysite | ALSi;0:(0H),,
Al Si,0:(0H ),
AlLSi,0:(0H),,
4HZ20
Serpentine Antigorite Mg,Si,0-(0H),.
Talc Pyrophylite Pyrophylite Al 50,0,,(0H);,
Tale Tale Mg, 5ia045(0H);,
Smectites Smectites Montmorillonite (All, 67Mg0,
Dioctaedriques 33) 5i,0,,(0H)
Smectitestrioctaédriques | Saponite Mg (Siy, 6741,
33) 040(0H);
2:1 Vermiculites | Vermiculites Vermiculites (Al Fe...)2(51,
Dioctaedrique Dioctaidrique Al)y
0,0(0H);
Micas Dioctaédrique Muscovite KA (Si sAl)
0,0(0H);
Micas Trioctagdrique Phlogopite KMgs (51 3Al)
0,00H);
2:1:1 Chlorite Chlorite trioctaédrique Espéces différentes (Mg, Fe.)s (51,
Al)y
0,0(0H)g

1.5.3 Calcination des argiles

La calcination est une technique de préparation d’échantillons utilisée en chimie analytique,
permettant de prendre en compte ce phénomeéne. Elle consiste a chauffer I’échantillon a I’air a
haute température (généralement entre 500 et 1000 °C) afin de provoquer des transformations
physiques et chimiques et de placer ainsi I’échantillon dans un état de référence.
Dans le cadre de la valorisation des argiles comme substitut partiel du clinker, le traitement
thermique appliqué doit permettre d’assurer la déshydroxylation tout en :

« éliminant toutes les matiéres organiques incompatibles avec le ciment

e évitant la décarbonatation de la calcite, laquelle est défavorable a la maniabilité des

mortiers et des bétons.

La calcination des argiles entre 550 et 800 °C permet 1’¢élimination de I’eau de constitution
(déshydroxylation). La formation d’une structure amorphe rend 1’argile plus réactive que celle
obtenue a I’état initial. Cela explique la forte diminution de la concentration en CaO dans la

solution. En présence d’eau, la chaux réagit avec 1’argile pour former des silicates, aluminates
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et aluminosilicates de calcium hydratés, dont la nature dépend de la minéralogie des

pouzzolanes ainsi que de la solubilité des phases cristallines et non cristallines. [34].
1.5.4 Activation thermique

La réaction pouzzolanique ne peut se produire que dans des matériaux contenant des phases
minérales dont la silice et I’alumine sont partiellement disponibles a la réaction. Cette
caractéristique est particulierement observée dans les argiles calcinées ou amorphes ainsi que
dans les cendres volantes a dominante vitreuse. Il est également admis que ce principe
s’applique aux pouzzolanes naturelles, ou seules la silice et I’alumine présentes dans les
phases vitreuses participent effectivement aux réactions pouzzolaniques.

Parmi les paramétres influencant I’activation thermique des matériaux riches en silice et/ou en
alumine, la température de calcination constitue un facteur déterminant. Les études consacrees
a P’activation de ces matériaux montrent que, pour le kaolin, la plage de température optimale
se situe entre 700 et 800 °C. En dessous de 700 °C, la déshydratation du kaolin demeure
incomplete, tandis qu’au-dela de 800 °C, le degré d’amorphisation diminue en raison du début
de la recristallisation du métakaolin. D’autres travaux indiquent que la structure amorphe du
kaolin, sous forme de métakaolin, est obtenue dans un intervalle compris entre 600 et 800 °C.
La stabilité cristalline influence directement la solubilité des matériaux. Ainsi, les argiles
calcinées présentent une réactivité supérieure a celle des argiles naturelles en raison de leur
état métastable. Le mode de refroidissement joue également un réle important dans la stabilité
des minéraux. Un refroidissement rapide par trempe permet de conserver les états métastables
acquis a la température maximale de calcination, favorisant ainsi une meilleure réactivité.

En fonction de la structure cristalline des minéraux constitutifs, des impuretés présentes, des
défauts structuraux et de la composition minéralogique des pouzzolanes, trois classes de
résistance mécanique sont distinguées : 32,5 ; 42,5 et 52,5. Ces classes correspondent
respectivement a des matériaux peu réactifs, réactifs et tres réactifs sur le plan chimique.

Par ailleurs, la calcination d’une vase de barrage hydraulique préalablement broyée a une
granulométrie de 250 pum et traitée a 750 °C pendant 5 heures a permis d’améliorer les
performances mécaniques des pates de ciment contenant 30 % de ce matériau. Les résultats
obtenus montrent que les résistances a la compression mesurées aprés 60 jours de
durcissement sont comparables a celles du ciment de référence sans ajout. A partir de 120
jours, ces résistances deviennent supérieures a celles du témoin, dépassant 45 MPa. Cette

évolution est attribuée au développement progressif de [’activité pouzzolanique, qui s€
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manifeste essentiellement a long terme. En revanche, pour des teneurs en vase calcinée plus

élevées, les résistances obtenues restent nettement inférieures et ne dépassent pas 20 MPa.[35]
1.5.5 Activation pouzzolanique

L’activité pouzzolanique correspond a la capacité d’un matériau, tel que les argiles calcinées,
a réagir avec I’hydroxyde de calcium libéré lors de 1’hydratation du ciment Portland,
conduisant a la formation de composés cimentaires secondaires tels que les silicates de

calcium hydratés (C-S-H) et les hydrates d’aluminosilicates, qui contribuent a 1’amélioration

de la microstructure des matériaux cimentaires.[19]
1.6 Ciment LC3, principe et performances

1.6.1 principe
Le LC3 (ciment d'argile calcinée avec calcaire) est un liant a faible empreinte carbone obtenu
par l'association d'argile calcinée (principalement riche en kaolinite) et de calcaire ce procédé
permet de réduire significativement la quantité de clinker étape la plus économe en carbone de
la production de ciment conventionnelle.

En remplacant jusqu'a 50 % du clinker par ce matériau le LC3 diminue la consommation
d'énergie et les émissions de dioxyde de carbone liées a la production de ciment cette
substitution repose sur l'utilisation de matiéres premiéres abondantes et facilement disponibles

ce qui favorise son application a grande échelle dans divers contextes géographiques [36].

gypsum
5%

calcined clay clinker

\
30% \50%

\

Figure 1.11 : Différents constituants du ciment LC?.[37]

1.6.2 Mécanismes du ciment LC?3
Les mécanismes d’hydratation du ciment LC? s’organisent autour d’une succession de
réactions couplées dans lesquelles le clinker I’argile calcinée et le calcaire interviennent de

maniere interdépendante en orientant progressivement la chimie du systeme vers une

20



CHAPITRE I : Revue bibliographique
|
microstructure plus compacte et enrichie en hydrates stables.

L’hydratation du clinker Portland constitue la premiére étape structurante du systéme, ou les
phases silicatées, principalement le C; S réagissent avec 1’eau pour générer le gel de silicate
de calcium hydraté (C-S-H) responsable de la résistance mécanique accompagné de
portlandite (CH) selon la réaction simplifiée :

C3S+H—C-S-H+CH

Cette production initiale de CH joue un réle central puisqu’elle devient par la suite un réactif
clé dans les interactions pouzzolaniques.

Dans ce contexte, 1’argile calcinée, issue de la déshydroxylation de la kaolinite, entre en
réaction pouzzolanique en consommant progressivement la portlandite formée lors de
I’hydratation du clinker tout en générant un supplément de C-S-H selon une écriture
simplifiée de type :

CH + (argile calcinée réactive) + H — C-S-H

Cette reaction ne se limite pas a une simple consommation chimique mais induit une
restructuration continue de la matrice hydratée caractérisée par une diminution de la phase
cristalline libre et une augmentation de la phase gélifiée densifiante.

Parallelement le calcaire (CaCOs; ) intervient dans un registre chimique distinct, en présence
des aluminates issus du Cz A libéré lors de I’hydratation du clinker cette interaction conduit a
la formation de phases carboaluminates stables selon les équations suivantes :

C; A+05CaCO; +0,5CH+11,5H— C4 ACq .5 Hy 2 (hémicarboaluminate)

C; A+CaCO; +11 H— C, ACH; ;1 (monocarboaluminate)

Ces réactions traduisent une réorientation complete de la chimie des aluminates, empéchant
notamment la conversion de I’ettringite en monosulfoaluminates, ce qui contribue a stabiliser
les phases précoces d’hydratation.

Au-dela de son réle chimique, le calcaire agit simultanément comme support de nucléation en
facilitant la précipitation des hydrates sur sa surface, ce qui accélére la formation du C-S-H et
homogénéise la distribution des produits d’hydratation dés les premiers ages.

L’ensemble de ces mécanismes s’inscrit dans une dynamique couplée ou la portlandite
génerée par le clinker est partiellement consommée par 1’argile calcinée, tandis que les
aluminates sont captés par le calcaire pour former des carboaluminates, de sorte que le
systtme évolue vers une matrice cimentaire plus dense moins poreuse et
thermodynamiquement plus stable dominée par une organisation fine des hydrates de type C-

S-H et des phases carboaluminates stabilisées [37].
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1.7 Conclusion

Les mortiers et les ciments sont les matériaux les plus utilisés et les plus important dans le
domaine de la construction surtout ces dernieres années en Algérie.

Aussi que le procédé de fabrication du ciment portland nécessite une énergie importante et
dégagent du CO, et de la poussiére causant la pollution de 1’environnement, Par conséquent,
dans ce chapitre, nous avons mis en évidence le mortier, le ciment et les additifs minéraux qui
peuvent étre utilisés dans le ciment, en particulier les fillers calcaire et métakolain comme

remeéde a ces problémes et une alternative efficace.
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11.1 Introduction

Cette partie a pour objectif de présenter la méthodologie adoptée ainsi que 1’approche
expérimentale mise en ceuvre afin d’atteindre les objectifs fixés dans le cadre de cette étude.
Ce chapitre décrit les différentes méthodes d’essai utilisées, leurs procédures opératoires ainsi
que les normes de référence correspondantes. Il présente également les matériaux employés et
leurs principales caractéristiques. Par ailleurs, I’identification des échantillons étudiés ainsi
que leur mode de préparation sont détailles. Enfin, un apercu des essais expérimentaux
réalisés et des differentes analyses menées au cours de ce travail est également exposé.

11.2 Caracteérisation des matériaux utilisés

Nous allons introduire les propriétés des matériaux utilisés comme suit:
11.2.1 Ciment
Le ciment utilisé dans cette étude est le ciment LC* (Limestone Calcined Clay Cement) est un
ciment ternaire durable se distingue par sa teneur réduite en clinker, remplacé par une
combinaison d'argile calcinée et de calcaire.
Voici la composition chimique élémentaire type (exprimée en oxydes) comparativement a un
ciment Portland classique (OPC) sont présentées dans le (Tableau Il. 1).

Tableau 11.1; Composition chimique élémentaire de ciment LC® et OPC

Oxyde Symbole LC? (Valeurs types %) OPC (Référence %)
Silice Sio! 28 -35% 19 -22%
Alumine Al10") 12-18% 4-7%
Oxyde de Calcium (Chaux) CaO 40 — 50% 62 - 67%
Oxyde de fer Fel101] 2-5% 2-5%
Oxyde de magnésium MgO 1-3% 1-3%
Trioxyde de soufre SO’ 2-4% 2-4%
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Figure I1.1 : Composition chimique de ciment LC? et OPC

Figure I1. 2 : Ciment utilise

11.2.2 Argile calcinee
Le métakaolin est élaboré a partir de Kaolin brut obtenu apres broyage de 2h et 30 min et
apres un traitement thermique a 800 °C pendant 5h avec une vitesse de 10 °C/min. figure 11.3,

présente le métakaolin broyé.
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Figurer 11.3: Métakaolin utilisée.

11.2.3 Fillers calcaires

L’utilisation des fillers calcaires dans I’industrie du ciment et du béton est assez récente. Ils
sont soit récupérés lors du concassage des granulats calcaires et peuvent alors contenir des
résidus argileux et des matiéeres organiques, soit obtenus par broyage du matériau cru

Leur composition chimique est celle du carbonate de calcium (CaCO3). Un filler est dit
calcaire s’il contient au moins 90% de carbonate de calcium. Dans les autres cas, le filler est
désigné par le nom. Le filler calcaire utilisé est de type ALCAL F50, composé essentiellement
de carbonate de calcium CaCO3avec une teneur de 99 %, on s’intéressera uniquement aux
fillers calcaires pouvant étre produits en Algérie. Son utilisation comme addition au ciment
Portland améliore certaines propriétés du béton frais et durci et permet aussi de réduire le codt

de production et I’émission du CO».

Figure 11.4: Filler de calcaire
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Le sable utilisé dans notre étude expérimentale était du sable de dunes prélevé dans la zone

d’OUED SOUF. Les teste pour le caractériser sont : Analyse granulométrique par tamisage, la

masse volumique, le module de finesse et I’équivalent de sable.

Les caractéristiques physiques de sable sont regroupées dans le tableau I1.2 suivant :

Tableau 11.2: Différentes caractéristiques du sable utilisé

Equivalent de sable
[NAEN933-8]

Module de finesse

Masse volumique
absolue (g/cm®)
[NA EN 1097-6]

Masse volumique
apparente (g/cm®)
[NAEN 1097-6]

86,39 %

2,072

2,620

1,551

L’équivalent de sable est un indicateur, caractérisant la propret¢ d’un sable. Il indique la

teneur en éléments fins, d’origine essentiellement argileuse, végétale ou organique a la

surface des grains. On constate d’apres le tableau 11.2 que le sable utilisé est tres propre et fin.

Analyse granulométrique par tamisage [NAEN933-1]:

La figure 11.5 présente la courbe granulométrique de sable d’OUED SOUF.
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Figure 11.5: Courbe granulométrique du sable de dune (OUED SOUF).

On remarque que notre sables situe dans le fuseau, de ce fait ce sable est utilisable pour

La confection d’un mortier.
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11.2.5 Eau de gachage

L’eau utilisée est I'eau potable recueillie directement du robinet de laboratoire génie civil
de l'université de Bordj Bou Arreridj.
11.2.6 Superplastifiant
Le superplastifiant utilise dans la formulation est IeMEDAFLOW30 de la société
GRANITEX.

Figure 11.6 : Superplastifiant MEDAFLOW 30

11.3 Composition des différents mélanges

Nos études expérimentales ont été préparées en suivant les compositions de mélange
déterminées dans le tableau 11.3 correspondants de 9 mélanges, contenant des pourcentages
différents de filler de calcaire et d'argile calcinée. Les composants des mortiers ont été
mélangés selon la norme EN 196-1. Afin de déterminer les paramétres mécaniques et
physiques, les moules contenant les mortiers ont été recouverts d'un film plastique et stockés
dans I'environnement du laboratoire. Les échantillons ont été démoulés aprés 24h et conservés

dans l'eau a 20 + 2°C jusqu'aux tests a 7, 28 jours.
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Tableau 11.3: Compositions des différents mélanges de mortiers utilisés.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mélanges | M5-40 | M10-40 | M0-40 | M0-0 | M5-0 | M10- | M10-0 | M5-20 | M0-20
20

Ciment 160 145 174 290 | 276 203 261 218 231
MK 116 116 116 0 0 58 0 58 58
FC 14.5 29 0 0 14.5 29 29 14.5 0

Sable 871 871 871 871 | 871 871 871 871 871

Eau 145 145 145 145 | 145 145 145 145 145
SP 3 3 3 3 3 3 3 3 3

11.4 Essais de caractérisations

11.4.1 Préparation des échantillons

Les schémas suivant montrent les principales procédures utilisees pour confectionner
différents mortiers.

Meéthode de malaxage

- Introduction du ciment +1"eau (30 secondes vitesse lente)
- Introduction du sable*MK+FC (30secondes) Mode de conservation dans I'eau
-90 secondes pose

-60 secondes vitesserapide

Figure 11.7 : Méthode de malaxage et le mode de conservation.
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11.4.2 Essals a I’état frais

La fluidité des matériaux cimentaires est la caractéristique généralement utilisée sur les
chantiers pour juger de leur comportement rhéologique et notamment leur consistance. A ce
stade, le test de fluidité a été réalise en utilisant le test de la table a secousses, selon la norme
ASTM C 1437-20 (C1437-20, 2020) avec un moule tronconique qui répond aux exigences de
la norme (diametres de 70 et 100 mm, hauteur de 50 mm). Trois essais ont été réalisés par
composition.

Les masses volumiques humides des mélanges ont été déterminés en utilisant le moule 4 x
4x16 cm®. Ainsi, les masses volumiques apparentes sont les masses du volume apparent du

produit durci des échantillons préparés de dimensions (40x40x160 mm?).

Figure 11.8 : Test de 1’étalement

11.4.3 Essais a I’état durcis

11.4.3.1 Résistances mecaniques (résistance a la compression et a la flexion)
L'évaluation de la résistance a la compression et de la résistance a la flexion a été effectuée a
7, 28 et 90 jours, selon la norme EN196-1(196-1,2018) sur des éprouvettes de dimensions (40
x40 x160 mm?).
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Figure 11.9: L’essai des résistances a la compression et a la flexion

11.4.3.2 Attaque chimique: Perte en masse

Selon la norme ASTM C1898, les éprouvettes ont été soumises a une série d'essais afin
d'évaluer leur résistance a une attaque chimique. Apres un processus initial de moulage
pendant 24 heures, les échantillons ont été immergés dans l'eau pendant une période de 28
jours, puis placés dans une chambre climatisée a une température de 25°C et une humidité de
55% jusqu'a atteindre une masse constante. Ensuite, les échantillons ont été exposés a une
solution d'acide sulfurique (H,SQO,4) a 3,5 %, afin de les soumettre a une agression chimique.
Aprés un durcissement de 30 jours, la perte de poids a été mesurées pour évaluer la durabilité
des échantillons face a cette attaque chimique.
H>SO4+Ca(OH)>—Ca(S04)+ 2H0

Acide sulfurique + hydroxyde de calcium = sulfate de calcium +eau
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Figure 11.10: les éprouvettes dans la solution acide ont pourcentage de 3.5 %

11.5 Conclusion

Dans ce chapitre, une caractérisation expérimentale des matériaux de base constituant les
différents mélanges a été effectuée. Les constituants retenus répondent aux exigences des
normes et recommandations en vigueur pour leur utilisation dans les mortiers hydrauliques, ce
qui permet d’adopter une démarche de formulation cohérente et adaptée. La détermination des
propriétés intrinséques de ces matériaux constitue une étape essentielle pour 1’analyse et
I’interprétation du comportement des mélanges élaborés, notamment en ce qui concerne

I’évolution de leurs performances sous ’effet de différentes sollicitations.
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I11.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude expérimentale des performances des mortiers élaborés
avec des substitutions partielles du ciment par le métakaolin et le filler calcaire. L’objectif
principal est d’évaluer I’influence de ces additions minérales sur les propriétés mécaniques,
physiques et de durabilité des matériaux cimentaires.

Pour ce faire, plusieurs essais ont été réalisés, notamment la résistance a la compression
et a la flexion a différents ages (7, 28 et 90 jours), la masse volumique a 1’état sec ainsi que le
comportement des mortiers face a une attaque chimique par I’acide sulfurique. L’analyse des
résultats permettra de mettre en évidence les effets individuels et combinés du métakaolin et
du filler calcaire, en particulier en termes de compacité, de développement de la
microstructure et d’amélioration de la durabilité. Ce chapitre vise ainsi a identifier les
formulations optimales permettant d’améliorer les performances tout en réduisant 1’utilisation

du ciment dans une perspective de durabilité environnementale.

I11.2 Résistance a la compression
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Figure I11.1 Evolution de la résistance a la compression des mortiers incorporant du

métakaolin et du filler calcaire a 7, 28 et 90 jours.

Le diagramme de la résistance a la compression met clairement en évidence I’influence de

I’age de cure ainsi que de I’incorporation du métakaolin (MK) et du filler calcaire (F) sur les
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performances mécaniques des mortiers étudiés. De maniére générale, une augmentation

progressive de la résistance a la compression est observée entre 7, 28 et 90 jours pour
I’ensemble des formulations, ce qui traduit la poursuite des réactions d’hydratation du ciment
et I’amélioration progressive de la compacité de la matrice cimentaire au cours du temps. Le
mortier de référence MOFOK, exempt de substitution, présente une évolution relativement
réguliere des résistances, reflétant le comportement classique d’un mortier cimentaire
ordinaire, et sert ainsi de base comparative pour évaluer I’'impact des additions minérales. Les
formulations contenant du filler calcaire, particulierement a des taux de substitution élevés,
présentent généralement une amélioration notable des résistances aux jeunes ages, notamment
a 7 et 28 jours, ce comportement pouvant éEtre attribué a I’effet filler, qui améliore
I’arrangement granulaire et le remplissage des pores en augmentant la compacité de la pate
cimentaire, ainsi qu’a un effet de nucléation favorisant la précipitation rapide des hydrates du
ciment. Cependant, 1’effet du filler tend a se stabiliser a long terme, car cette addition agit
principalement par un mécanisme physique et contribue peu a la formation de nouveaux
hydrates cimentaires. En revanche, les formulations incorporant du métakaolin présentent une
amélioration plus marquée des résistances a moyen et long terme, particuliérement a 90 jours,
ce qui s’explique par la forte activité pouzzolanique de cette addition minérale. En effet, le
métakaolin réagit avec I’hydroxyde de calcium (portlandite) libéré lors de I’hydratation du
ciment pour produire des hydrates secondaires de type C-S-H (silicates de calcium hydratés)
et C-A-S-H, qui densifient davantage la microstructure du mortier, réduisent la porosité et
améliorent la cohésion interne du matériau, conduisant ainsi a un gain progressif de résistance
mécanique. L’analyse comparative des différentes formulations suggére également I’existence
d’un effet synergique entre le métakaolin et le filler calcaire, certaines compositions
présentant des résistances supérieures au mortier témoin, ce qui indique qu’une combinaison
optimisée entre I’effet physique du filler et I’effet chimique du métakaolin peut favoriser un
développement mécanique plus performant. A I’inverse, certaines formulations montrent des
résistances plus faibles, ce qui peut étre attribué a un taux de substitution trop important
provoquant un effet de dilution du ciment, réduisant ainsi la quantité de clinker disponible
pour I’hydratation et limitant le développement des propriétés mécaniques. Dans 1’ensemble,
les résultats illustrés par ce diagramme montrent que le comportement mécanique des
mortiers dépend fortement de la proportion et de la nature des additions minérales utilisées,
tout en confirmant que le métakaolin constitue une addition particulierement efficace pour
améliorer les performances mécaniques a long terme, tandis que le filler calcaire contribue

davantage aux résistances précoces, ce qui souligne le potentiel de ces matériaux comme
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substituts partiels du ciment dans une perspective d’optimisation des propriétés mecaniques et

de réduction de I’empreinte environnementale des matériaux cimentaires.

I 11.3Résistance a la flexion
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Figure 111.2 : Effet du taux de substitution en métakaolin et filler calcaire sur le

développement de la résistance a la flexion des mortiers

Selon le tableau précédent de résistance a la flexion, 1’analyse quantitative des valeurs
montre des évolutions variables en fonction de la formulation et du temps de cure. Le mortier
de référence MOFOK présente une augmentation de la résistance a la flexion de 6,55MPa a 7
jours a 7,36MPa a 28 jours, soit une hausse d’environ 12,4%, puis atteint 7,85 MPa a 90 jours,
correspondant a un gain total d’environ 19,8 % par rapport a 7 jours, ce qui reflete I’évolution
normale de I’hydratation du ciment. Le mortier M5F40K montre une évolution plus faible,
passant de 7,47 MPa a 7,50 MPa entre 7 et 28jours, soit une augmentation tres limitée
d’environ 0,4%, puis a 7,70MPa a 90jours, représentant un gain global de seulement 3,1%, ce
qui suggere une stabilisation précoce probablement liée a un effet de dilution élevé di au filler
calcaire. A I’inverse, le mélange M10F40K présente le comportement le plus remarquable,
avec une augmentation de 6,95 MPa a 10,35 MPa entre 7 et 28 jours, soit une amélioration
d’environ 48,9 %, atteignant ensuite 11,20 MPa a 90 jours, ce qui représente un gain total
d’environ 61,2%, indiquant un fort effet synergique entre le métakaolin et le filler calcaire,
probablement dd a une densification microstructurale importante et a ’activité pouzzolanique

du métakaolin. Le mortier MOF40K évolue de 7,12 MPa & 8,87 MPa, soit une augmentation
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d’environ 24,6 % a 28 jours, puis atteint 9,25 MPa a 90 jours, correspondant & une
amélioration totale de 29,9%, ce qui traduit un effet bénéfique du filler sur la compacité du
matériau. Pour M5F0K, la résistance passe de 7,12 MPa a 8,01 MPa, soit un gain de 12,5 %,
puis atteint 8,70 MPa a 90 jours, représentant une augmentation totale de 22,2%, mettant en
évidence un effet favorable du métakaolin a long terme. Enrevanche, M10F20K présente une
diminution inhabituelle entre 7 jours (7,49MPa) et 28 jours (6,77MPa), correspondant a une
baisse d’environ—9,6%, avant une légere récupération a 7,10 MPa a 90 jours, ce qui reste
inférieur d’environ —5,2 % a la valeur initiale; ce comportement peut traduire une
formulation moins optimisée ou un effet de dilution temporairement dominant. Le mélange
M10FOK montre une stabilité relative, passant de 6,67MPa a 6,71MPa (+0,6%) puis a
7,30MPa a 90jours (+9,4 %), ce qui indique une amélioration plus progressive liée aux
réactions tardives du métakaolin. Le mortier M5F20K évolue de 6,85 MPa a 7,04 MPa, soit
une augmentation modeérée de 2,8 %, atteignant 7,55 MPa a 90 jours, soit un gain global
d’environ 10,2%. Enfin, MOF20K passe de 5,78MPa a 6,91MPa, correspondant a une hausse
importante de 19,6 %, puis a 7,35 MPa a 90 jours, soit une amélioration totale de 27,2 %. En
comparaison avec le mortier témoin a 90 jours (7,85 MPa), M10F40K affiche la meilleure
performance avec une résistance supérieure d’environ 42,7 %, tandis que MOF40K dépasse le
témoin d’environ 17,8 %, confirmant qu’une combinaison optimisée entre métakaolin et filler

calcaire peut significativement améliorer la résistance a la flexion des mortiers.
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Figure 111.3 : Evolution de la densité séche des mortiers incorporant du métakaolin et du

filler calcaire a différents taux de substitution du ciment (7, 28 et 90 jours).
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L’évolution de la densité séche des mortiers en fonction du temps et des substitutions
partielles du ciment par le métakaolin (MK) et le filler calcaire (F) met en évidence un
comportement fortement influencé par I’effet combiné de la compacité initiale, de la cinétique
d’hydratation et des réactions pouzzolaniques secondaires. Le mortier de référence MO-0
présente logiquement les densités les plus faibles a 7 et 28 jours (1972,7 puis 1984,4 kg/m?) et
reste inférieur a la majorité des formulations modifiées a 90 jours (1992,5 kg/m3), ce qui
confirme que I’incorporation de fines minérales améliore globalement la microstructure. Les
formulations contenant du filler calcaire seul (par exemple M0-40 et M0-20) montrent une
augmentation nette de la densité dés 7 jours et surtout @ 28-90 jours (jusqu’a 2145 kg/m* pour
MO0-40), ce qui s’explique principalement par un effet de remplissage (packing effect)
réduisant la porosité capillaire et améliorant la compacité initiale du squelette cimentaire. En
revanche, les formulations intégrant du métakaolin (notamment M10-0, M10-20, M10-40 et
M5F- 40MK) affichent une progression plus marquée entre 7 et 90 jours, illustrant I’impact
des réactions pouzzolaniques qui consomment la portlandite pour former des hydrates
secondaires (C-S-H supplémentaires), densifiant progressivement la matrice. Par exemple,
M10-0 passe de 2062,5 a 2102 kg/m3 et M10-40 atteint 2108 kg/m3, montrant une
amélioration continue de la microstructure a long terme. Le cas de M5F-40MK est
particulierement révélateur : malgré une densité initiale relativement faible (2011,7 kg/m3), il
enregistre une augmentation importante jusqu’a 2090 kg/m* a 90 jours, traduisant une
synergie entre effet filler du calcaire et activité pouzzolanique du metakaolin, qui compense la
dilution initiale du ciment. Les mortiers a 5 % de substitution sans filler (M5-0 et M5-20)
présentent les densités les plus élevées globalement a long terme (jusqu’a 2118 kg/m3 pour
M5-0), ce qui suggére qu’un faible taux de remplacement peut optimiser simultanément la
compacité et la formation de produits d’hydratation. On note également une légere anomalie
sur M5-20, ou une baisse marginale a 28 jours (2035,2 contre 2039,1 a 7 jours) peut étre
attribuée a des variations expérimentales ou a une redistribution de la porosité au jeune age
avant densification tardive. Globalement, les résultats montrent que la densité seche augmente
avec 1’age pour toutes les formulations, mais que ’amplitude de cette augmentation dépend
fortement du type et du taux de substitution: le filler calcaire agit principalement par
optimisation granulaire et densification physique immédiate, tandis que le métakaolin agit
davantage sur la densification chimique a long terme, et leur combinaison peut produire des

effets synergiques conduisant a des matrices plus compactes et plus stables a 90 jours.
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I11.5 Résistance aux attaques chimiques
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d’exposition a une solution d’acide sulfurique (3,5 %) en fonction du taux de substitution par

le métakaolin et le filler calcaire.

Les résultats de résistance a la compression apres 30 jours d’immersion dans une solution
acide sulfurique a 3,5 % mettent en évidence 1’effet fortement agressif de ce milieu sur tous
les mortiers étudiés, tout en révélant des différences significatives dans le degré de
dégradation selon la composition. Globalement, on observe une baisse importante des
résistances pour toutes les formulations, ce qui s’explique par ’attaque de 1’acide sulfurique
sur la matrice cimentaire : dissolution de la portlandite, decalcification des hydrates de silicate
de calcium (C-S-H) et formation de gypse et d’ettringite secondaires expansifs, entrainant une
augmentation de la porosité et une perte de cohésion interne. Le mortier de référence M0-0
présente une chute trés marquée de 45,3 MPa a 18,66 MPa, soit une dégradation importante
de la structure, confirmant sa faible durabilité face aux environnements sulfatés acides. En
comparaison, les formulations incorporant du filler calcaire et/ou du métakaolin montrent
globalement une meilleure résistance résiduelle, ce qui traduit un effet protecteur de ces
additions minérales. Par exemple, MOF-40K conserve 28,65 MPa apres attaque acide, soit la
valeur la plus élevée parmi tous les mélanges, ce qui indique une amélioration significative de
la durabilité. Cette performance peut étre attribuée a la densification de la matrice par effet
filler du calcaire et surtout a 1’action pouzzolanique du métakaolin, qui consomme la

portlandite libre, réduisant ainsi la quantité de phases susceptibles de réagir avec 1’acide
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sulfurique pour former du gypse. De plus, la microstructure plus compacte limite la
pénétration des ions agressifs. Les mélanges contenant uniquement du filler ou des dosages
plus faibles de métakaolin (comme M5F-0K ou M10F-0K) montrent des performances
intermédiaires (24,07 et 21,87MPa respectivement), ce qui confirme que le filler seul améliore
partiellement la résistance gréce a un effet de compacité, mais reste moins efficace que la
combinaison avec le métakaolin. A D’inverse, certains mélanges comme MS5F-20K et MOF-
20K affichent des résistances résiduelles plus faibles (18,05 et 20,8MPa), suggérant que des
dosages intermédiaires non optimisés peuvent créer une microstructure moins homogene ou
plus vulnérable a la pénétration acide. Dans 1’ensemble, les résultats montrent que
I’incorporation de métakaolin et de filler calcaire améliore la resistance a long terme en milieu
acide sulfurique, mais que cette amélioration dépend fortement du taux de substitution : les
formulations optimisées (notamment MOF-40K et M5F-40K) présentent une meilleure
stabilité mécanique grace a une matrice plus dense, moins riche en portlandite et plus
résistante a la lixiviation chimique, ce qui confirme le réle Synergique des additions minérales

dans I’amélioration de la durabilité des mortiers en environnement agressif.
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Figure I11.5: Evolution de perte en masse des mortiers aprés 30 jours d’exposition & une
solution d’acide sulfurique (3,5 %) en fonction du taux de substitution par le
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sulfurique a 3,5 % traduisent clairement le degré de dégradation chimique subi par les
différents mortiers et permettent d’évaluer leur durabilité face a un environnement fortement
agressif. De maniere générale, tous les échantillons présentent une diminution de masse, ce
qui confirme que I’acide sulfurique attaque la matrice cimentaire en provoquant la dissolution
progressive des hydrates de calcium, la lixiviation des produits d’hydratation et la formation
de composés expansifs comme le gypse, entrainant une désagrégation partielle du matériau.
Le mortier de référence MO- 0 subit la perte la plus importante, passant de 261,869 a 243g, ce
qui met en évidence sa faible résistance a 1’attaque acide en raison de sa forte teneur en
portlandite et de sa porosité relativement plus élevée. En comparaison, les mortiers contenant
du métakaolin et/ou du filler calcaire montrent des pertes de masse globalement plus faibles,
ce qui indique une amélioration notable de la résistance chimique. Par exemple, M5-40, M10-
40 et M0-40 présentent des pertes tres limitées (respectivement 283,80— 281g, 289,8—284g
et 275—271g), ce qui traduit une meilleure stabilité de la matrice cimentaire. Cette
amélioration est principalement attribuée a I’effet combiné du filler calcaire, qui agit par
densification physique et réduction de la porosité, et du métakaolin, qui réduit la quantité de
portlandite disponible pour les réactions déléteres grace a son activité pouzzolanique. On
observe également que les formulations a teneurs intermédiaires comme M10-20 ou M5-20
présentent des pertes Iégerement plus élevées que les mélanges optimisés a 40 % de
substitution, ce qui suggere que la résistance chimique dépend fortement de I’équilibre entre
dilution du ciment et densification microstructurale. Le mortier M10-0, malgré une masse
initiale plus faible, montre une perte notable (240,26 g a 228 g), indiquant que 1’absence de
filler limite 1’effet de compacité protectrice. Globalement, les résultats démontrent que
I’incorporation de métakaolin et de filler calcaire améliore la résistance a la dégradation en
milieu acide sulfurique en réduisant la perte de masse, avec des performances optimales
observées pour les formulations combinant une forte proportion de filler (40 %) et du
métakaolin, ce qui confirme le rdle synergique de ces additions dans la réduction de la

perméabilité et ’augmentation de la durabilité des mortiers.
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I11.7 Aspect visuel

Figure 111.6: Aspect visuel des éprouvettes contenant du filler calcaire (F) et du
métakaolin (K) aprés 30 jours d’exposition a une solution d’acide sulfurique a 3,5%.

Apres 30 jours d’exposition a une solution d’acide sulfurique a 3,5 %, les éprouvettes
présentent des degrés de dégradation variables selon les taux de substitution en métakaolin
(K) et en filler calcaire (F). L’observation visuelle montre que les formulations sans
métakaolin, notamment 1’échantillon de référence M0-0 ainsi que les compositions a 0K,
semblent subir une altération plus marquée de la surface, avec une texture plus rugueuse et
une désagrégation plus importante, traduisant une sensibilité accrue a I’attaque sulfurique. En
revanche, les éprouvettes contenant du métakaolin, particulierement a 20 % de substitution,
paraissent mieux conserver leur cohésion et leurs arétes, ce qui suggére une amélioration de la
résistance chimique grace a I’effet pouzzolanique du métakaolin, qui réduit la teneur en
portlandite vulnérable a I’acide et densifie la microstructure cimentaire. Les formulations a
40% de métakaolin montrent un comportement intermédiaire ou  variable, indiquant qu’un
taux élevé de substitution peut ameliorer la résistance aux agressions acides tout en
influengant les propriétés mécaniques et la compacit¢ de la matrice. Ainsi, 1’analyse
qualitative de la figure suggére qu’un taux modéré de métakaolin, autour de 20 %, pourrait
représenter un compromis optimal pour améliorer la durabilité des composites cimentaires

soumis a une attaque sulfurique.
111.8 Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus met en évidence I’influence significative du métakaolin
et du filler calcaire sur les propriétés des mortiers étudiés. Il ressort que le filler calcaire

ameéliore principalement les performances aux jeunes ages grace a son effet de remplissage et
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de compacité, tandis que le métakaolin contribue davantage a I’amélioration des résistances a
moyen et long terme en raison de son activité pouzzolanique.

La combinaison des deux additions montre un effet synergique particulierement
intéressant, permettant d’obtenir des performances mécaniques élevées, notamment en
résistance a la flexion et & la compression, ainsi qu’une densification progressive de la matrice
cimentaire. Cette amélioration microstructurale se traduit également par une meilleure
résistance aux attaques chimiques et une réduction des pertes de masse en milieu acide.

Cependant, les résultats indiquent également que des taux de substitution trop élevés
peuvent engendrer un effet de dilution du ciment, entrainant une diminution des
performances. Ainsi, 1’optimisation des dosages apparait essentielle pour tirer pleinement

profit des avantages de ces additions minérales.

En conclusion, I’incorporation du métakaolin et du filler calcaire constitue une solution
prometteuse pour améliorer les performances et la durabilité des mortiers tout en contribuant a

la réduction de I’empreinte environnementale des matériaux cimentaires.
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|
Conclusion

Ce mémoire a porté sur I’étude des performances des mortiers a base de ciment LC?
(Limestone Calcined Clay Cement) élaborés par incorporation de metakaolin et de filler
calcaire comme matériaux de substitution partielle du ciment Portland. Cette approche
s’inscrit dans une démarche de développement durable visant a réduire [’empreinte
environnementale des matériaux cimentaires tout en maintenant des propriétés mécaniques et
de durabilité satisfaisantes.

L’étude expérimentale a permis de mettre en évidence 1’influence des différents taux de
substitution du métakaolin (0 %, 20 % et 40 %) et du filler calcaire (0 %, 5 % et 10 %) sur le
comportement des mortiers a 1’état frais et durci. Les résultats obtenus ont montré que
I’incorporation du métakaolin améliore significativement les performances mécaniques grace
a sa forte réactivité pouzzolanique et a la densification de la matrice cimentaire. Le filler
calcaire, quant a lui, contribue a améliorer la compacité du matériau et favorise le
développement de certaines phases hydrates bénéfiques.

Les essais réalisés a 1’état frais ont montré que les mortiers contenant des additions de
filler calcaire présentent une meilleure ouvrabilité et une fluidité plus stable. Concernant les
propriétés mécaniques, les formulations contenant des taux modérés de substitution ont donné
les meilleurs résultats. Les résistances a la compression a 28 jours ont montré une
amélioration notable pour certains mélanges contenant du métakaolin et du filler calcaire par
rapport au mortier de référence. De méme, les résistances a la flexion ont confirmé I’effet
positif de la combinaison LC3 sur la cohésion et la densification de la matrice cimentaire.

Les essais de durabilité ont également mis en évidence une meilleure résistance a
I’attaque chimique par I<’acide sulfurique a 3,5 % pour les formulations incorporant du
métakaolin. Apres 30 et 60 jours d’exposition, les pertes de masse observées sont restées
limitées pour certains mélanges optimisés, traduisant une amélioration de la stabilité chimique
et une réduction de la porosité interne du matériau.

Les analyses complémentaires ont confirmé I’efficacité de la combinaison métakaolin—
filler calcaire dans 1’optimisation des propriétés des mortiers LC?, tout en réduisant la quantité
de clinker utilisée. Ainsi, cette étude demontre que le ciment LC? constitue une alternative
prometteuse au ciment Portland conventionnel pour la production de matériaux de

construction plus écologiques, économiques et performants.
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Perspectives

Dans la continuite de ce travail, plusieurs perspectives de recherche peuvent étre
envisagees :

« Etudier le comportement a long terme des mortiers LC3 soumis a différents
environnements agressifs tels que les sulfates, les chlorures et les cycles gel/dégel.

o Réaliser des analyses microstructurales approfondies a I’aide de techniques telles que
le SEM/EDX, la DRX et I’analyse thermique (TGA/DTG) afin de mieux comprendre les
mécanismes de formation des hydrates et 1’évolution de la microstructure.

o FEtendre I’étude aux bétons a base de LC* afin d’évaluer leurs performances
mécaniques, thermiques et de durabilité a 1’échelle structurelle.

o Optimiser davantage les taux de substitution du clinker par des matériaux locaux afin
de réduire encore I’impact environnemental et le colit de production.

e Développer des approches de modélisation et d’optimisation prédictive pour mieuX
prévoir le comportement des matériaux LC3 en fonction de leur formulation et des conditions

d’exposition.
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