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Abréviations contenues dans le texte

TERMINCLOGIE CHIMIQUE et MINERALOGIQUE
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C,AS
CAS,

F

CF
C,AF
CA,F
s
cs° =
C.A,S°

M =
cMS, =
C,MS, -
C.MS, =

T
CT

CaC

AlLO,

Ca0. ALO; (aluminate monocalcique)

3Ca0. ALO, (aluminate tricalcique)

12Ca0. 7ALO, (hepta-aluminate dodécacalcique)
Ca0. 6AL0; (hexa-aluminate monocalcique)

Cco,

Sio,

Ca0. SiC, {(pseudowollastonite)
2Ca0. SiQ, = Ca, Si04 (larnite)
3Ca0. SiQ, (alite)

3Ca0. 25i0, (rankinite)

Ca0. AL O, Si0, (gehlénite)
Ca0. ALO,. 2Si0, (anorthite)

Fe,O,
CaO0. Fe,0,
4Ca0. AL O, Fe,0, (célite, brownmillérite, aluminoferrite tétracaléque)
6Ca0. 2AL0, Fe,0, (aluminoferrite hexacalcique)
SO,
Ca SO, (anhydrite)
Ca0. 3AL0,. SO, (monosulifo-aluminate tétracalcique)

Mg0O

Ca0. MgO. 2SiC, (diopside)
2CAO. MgO0. 28iQ, (akermanite)
3Ca0. Mg0. 2SI, (merwinite)

Tio,
Ca TiQ, (pérovskite)

composes hydratés:

H
CH
CAH,,
C,AH,
C.AH,
C.AH,,
C.S;H,
C,ASH,
CS°H,
C,ACH,,

H,0

Ca(OH), (portiandite)

Cav. ALO, 10H,0

2Ca0. ALO, 8H,0

3Ca0. ALD, 6H,0

4Ca0. ALO, 13H,0

3Ca0. 28iQ, 3H,0 (tobermorite)

2Ca0. ALO, SiO,. 8H,0 (stratlingite)

Ca $0, 2H,0 (gypse)

3Ca0l. ALQ,. CaCO, 11H,0 (monocarbo-aluminate tricalcique)

TERMINOLOGIE TECHNIQUE

Cm. Al
CP=C.P.
CPR
C.N.

R,

R,

R-H

MFT

BS

Ciment alumineux

Ciment Portland

Ciment a prise réglable
Consistance normale
Résistance 4 la compression
Resistance 2 la flexion

Rais Hamidou

Meftah

Béni-Saf
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Différents procédés existent ou ont été¢ étudiés pour la production de ci-
ments a prise et durcissement rapides; le plus ancien étant celui de la production
du ciment prompt naturel lequel est un produit qui differe du portland par une te-
neur supérieure en aluminates de calcium et en silicate bicalcique. Celui-ci con-
tient, en effet, environ 15% d’aluminates et 52% de silicate bicalcique et sa tem-

pérature de cuisson est aussi différente de celle du Portland (1200 a 1300°C).

D’autres méthodes ont été étudiées durant ces dernieres décennies, plus
exactement depuis la fin des années 60, et consistent en des modifications des
ciments Portland a 'aide d’adjuvants [9, 10, 11, 12]. Celles-ci se développent

toujours autour du systéme «Ca0O-Al;03-510,-S03».

Un autre procédé, datant de 1950 (ROBSON) mais constaté depuis le de-
but du siecle (BIED - 1908), consiste en I’association d’un ciment Portland ordi-
naire et d’un ciment alumineux pour I’obtention d’un liant a prise réglable [13,
14]. Cependant, ce produit a toujours pos¢ des problemes de stabilité qui ont
conduit au délaissement de cette technologie au profit de celle de la fabrication

du ciment prompt.

Dans notre cas de figure, le premier procédé est délicat et, surtout, néces-
site un investissement de capital qui n’est évidemment pas disponible, et le se-
cond (diverses méthodes) a montré des inconvénients particuliers qui en rendent

impossible I’application industrielle ou I'utilisation. Ainsi, a titre d’exemple, la
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méthode proposée par SIMEONOV et DJABAROV [9], qui n’est d’ailleurs pas
la seule. permet bien d obtenir des accélérations de prises et de durcissements
mais les auteurs évitent de citer dans leur article certains paramétres physiques et
rhéologiques tels la stabilité et le gonflement qui limitent beaucoup I'emploi d"un
tel liant. IIs ne donnent pas non plus d’information sur la durabilité¢ de leur produit

car leurs essais s arrétent aux résistances a 28 jours.

Partant de ce constat, il nous a semblé opportun de reprendre ce
procédé, qui consiste en l'association d’un cument alumineux et d’un Portland
ordinaire, atin de proposer une solution peu onéreuse et simple a mettre en ceu-

VIC.

\fais. si cette technique d obtention de liant a prise rapide est connue de-

P

puis de nerbreuses années. elle a toujours été associee & un abaissement notable

des résistarces mécaniques a movenne et longue échéances. De méme, les retraits

et gonfleme=ts de la pate et du mortier peuvent, parfois, €tre importants.

Alnsi. I’objectif second et essentiel, que nous nous sommes attaché a régler
dans notre =tude, est I’amélioration des performances de ce liant recherché pour

I"élargisser-2nt du domaine d’emploi.

En r=s

sumé, notre travail a été réalisé en deux ctapes successives. Dans la
premiére, ¢ -us avons étudié les possibilités d’obtention d’un mélange présentant
les meillet—=s caractéristiques avec 1utilisation des ciments Portland disponibles
au Centre . ~lger). Dans la seconde étape, nous nous sommes attaches a améliorer

les performznces du mélange sélectionne.




CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Les études les plus récentes sur les mélanges de ciments Por-
tland et de ciment alumineux ont éclairci plusieurs points importants qui demeu-
raient énigmatiques dans la préparation et I’utilisation de ces mélanges. Ainsi, on
sait maintenant que la réactivité des mélanges est trés liée aux caractéristiques du
Portland. En effet, chaque ciment Portland réagit de maniére unique et nécessite
une quantit¢ d’ajout de ciment alumineux spécifique pour I’atteinte de certaines
caractéristiques recherchées (délais de prise, résistances initiales, durabilite,
etc...). Ces caractéristiques du Portland comprennent aussi la quantit€ et la nature

du gypsage [14].

Les propriétés du mélange, tres dépendantes du ciment Portland, sont ca-

ractérisées par:

e |’accé'ération plus ou moins rapide de la prise, allant parfois jusqu’a la
prise éclair ou méme a I’impossibilité¢ d’obtention d’une accélération significative

sans une proportion notable de ciment alumineux;

e ’obtention de prises rapides, a des proportions élevées de ciment alumi-

neux, sans développement de résistances précoces;

e le déclenchement des performances précoces trés dépendantes de la
qualité du Portland utilis¢, imposant par 1a des taux de ciment alumineux tres va-

riables;
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e une relation inversement proportionnelle entre les performances mecani-
ques a 24 heures et celles précoces, par blocage d hydratation des silicates de

calcium.

Par ailleurs, 'association d’adjuvants peut modifier I’hvdraulicite de
ces mélanges et permettre d’obtenir des composés a prise réglable en dévelop-
pant des performances significatives aux echéances precoces. Leffet de
I"hémihydrate présent dans le ciment Portland peut €tre trés atténu¢ par les autres

constituants, dans le cas de tels meélanges complexes.

Cette premiére partie du travail, ict présentée, a été effectuce
en deux phases; la premiere a consisté en l'analyse des ciments choisis pour les
mélanges. alors que la seconde a touché la constitution et l'analyse des melanges

de ces ciments.

Sur les composants purs ont été effectuées des analyses chimiques et phy-

siques ainsi que les déterminations des caractéristiques physico-mécaniques.

a) Choix des ciments Portland;

A la demande de I'Entreprise, il a été prévu, a I’origine, de travailler avec
des échantillons de production des trois cimenteries du Centre (Rais Hamidou,
Meftah et Sour El Ghozlane) mais, n’ayant pu obtenir le ciment de la troisieme
unité, nous avons été contraints de réduire notre champ d’investigation. Toute-
fois, afin de mieux illustrer notre étude et nous permettre d’étayer nos observa-

tions et conclusions, nous avons ajouté, a nos essais, ceux relatifs a un melange
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avec un ciment pouzzolanique dont les caractéristiques chimiques et minéralogi-

ques sont un peu différentes des deux ciments du Centre.

Ainsi, les ciments Portland, retenus donc pour cette ¢tude, sont:

- le C.P.J. de Rais Hamidou. contenant environ 20% de poussiere de four:
-le C.P.A. de Meftah,

- le C.P.Z. de Béni-Saf, contenant environ 16% de pouzzolane.

Toutes les expérimentations ont ¢été réalisées avec un lot homogéne de ci-

ment alumineux importé en juillet 1995 (Ciment Fondu LAFARGE - FRANCE).

Nous devons, avant d’aller plus loin, préciser que, par «ciment
alumineux», nous entendons ici le ciment alumineux gris sombre que 1’on appelle
parfois «alumineux normal», ou encore «ciment fondu» et les Anglo-saxons utili-
- sent I’expression de «high-alumina cement», par opposition au ciment aJumineux

blanc parfois dénommé «secar». Leurs caractéristiques cimentieres montrent
beaucoup de similitudes: sur le plan chimique, le blanc contient pius d’alumine et

le gris plus de composés associant du fer.

Le clinker alumineux gris est généralement fabriqué par fusion a
1551~1600°C, dans des fours réverberes, d’un mélange de carbonate de calcium
“ (calcaire, craie) et de bauxite (minerai d’aluminium constitué essentiellement par
des hydroxydes d’aluminium). Le ciment alumineux est obtenu a partir du
brovage de ce clinker, sans ajout de gypse, jusqu’a une finesse qui, selon la
norme BS.915 (1993) [1], doit étre supérieure ou égale a 2250 cm?*/g. 1l est toute-

fois a noter que ce type de ciment, fabriqué et commercialisé par LAFARGE,

pPage: 5§



montre toujours une surface spécifique supérieure a 4000 cm”/g et il est essentiel-

lement constitué comme suit:

Tableau 01: Constitution minéralogique d’un ciment alumineux courant.

Constituant Formule Taux % Observations
Aluminate monocalcique CA 50 et plus
Ferrites CAE, 10 et plus
Hepta-aluminate CpnAy 2as
Meélilite C,AM,S, faible solution solide
Verre pléochroique CeAs(MF)S | faible ] Ensembile, ils ne dépassent
Larnite B-C,S faible J pas 10% du poids total
Pérovskite CT ~1a?2
Sulfates, phosphates RSO,, RPO, traces
Fer métallique F° traces

La premiére €tape est constituée de quatre phases qui sont:

1) Chaque ciment Portland a été¢ mélangé avec le ciment alumineux en
proportions variant de 5 en 5%, donnant ainsi dix neuf (19) compositions pour
tester 1'évolution des temps de prise et celle de la consistance normale. Le CPZ
n’a été testé que pour 14 proportions; les observations fines (de 5 en 5%) ont été
faites sur les 8 premiéres puis les mélanges ont été variés de 10 en 10% pour ob-

tenir I’allure générale des courbes d’évolution des délais de prise.

La composition a 100% de ciment alumineux n’a été testée qu’une seule
fois et comparée aux caractéristiques figurant sur la fiche technique fournie par
le Producteur.

L’analyse de la composition a 100% de CPA ou CPZ a été effectuée avec
chaque mélange et comparée aux tests mentionnés sur la fiche technique fournie

par I'usine.
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2) Sélection des mélanges ayant montré des debuts de prise rapides al-
lant de 7 a 30+35 mn, pour couvrir les domaines des ciments prompts a prises
lente et semi-lente. et constitution d'éprouvettes pour essais de resistance. cette
sélection a donne:

-cinq (5) mélanges avec le ciment de RAIS HAMIDOU,
-quatre (4) mélanges avec le ciment de MEFTAH,

-deux (2) mélanges avec le ciment de BENI SAF.

3) Les résistances ont ét¢ déterminées sur éprouvettes de mortier 1:2 et
E/C égal 4 0,32. Elles ont été mesurées aux échéances suivantes:
- début de prise + 2 heures (DP + 2h ),
- 6 heures (6h),
- 24 heures (24h),
- 7 jours (7).
Remarque: La premiére échéance élant de durée trés courte. nous avons choisi
de compter le temps a partir du début de prise afin de comparer les

différents mélanges a des temps de durcissement identiques.

4) Le choix des compositions optimales a été effectué sur la base des

résultats physico-mécaniques obtenus avec les mélanges sélectionnés.

Nous avons choisi des mélanges, qui nous paraissaient intéressants par
leurs résistances aux courtes échéances, auxquels nous avons appliqué les essais

et analyses normalisés pour I’établissement des caractéristiques requises et la dé-

signation d’une composition idéale.

La seconde étape de notre travail concerne:




L

1) 'examen du comportement des mélanges sélectionnés, avec la compo-

- sition retenue, conserves en milieu acide:

2) I'étude de I'évolution des résistances, a long terme, de la composition

retenue ainsi que de ses formes stabilisces.

e

Lk
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| - ETUDE DES LIANTS UTILISES

I-1. Généralités

Les composés chimiques principaux des liants hydrauliques sont des silica-
tes, des aluminates, des silico-aluminates et ferro-aluminates de calcium que I'on
symbolise par C,S, ; C,A, ; C:A,S, ; C:AJF, ; les indices x, y et z représentant

des valeurs variables (solutions solides), indépendantes d’un composé a ’autre.

L’oxyde de calcium, Ca0Q, composé prédominant dans les deux ty-

pes de ciments traités dans la présente étude, est obtenu par calcination, a partir
de 900°C, du carbonate de calcium constituant le calcaire du mélange cru. Il
cristallise dans le systéme cubique, ne présente aucune vari€té allotropique et
constitue une base énergique qui se combine avec la silice, I’alumine et I’oxyde

de fer sans nécessité de fusion (réaction métamorphique solide-solide).

La silice, Si0,, au contraire de la chaux, est polymorphe et se pré-
sente, fréquemment dans la nature, sous les variétés cristallines que sont les
quartz o et B, la tridymite v, et la cristobalite B ainsi que sous quelques formes
vitreuses ou cryptocristallines comme la silice volcanique amorphe et certaines

variétés sédimentaires, hydratées ou non, telle 1’opale ou la calcédoine.




posés des ciments. Cette réaction ne nécessite parfois pas de grandes températu-
res ou pressions; ainsi, en présence de vapeurs d’eau saturées, a la température
voisine de 180°C, la silice, méme cristallisée, réagit avec la chaux pour former

des hydrosilicates.

L’alumine, Al;0; est un oxyde amphotere qui existe a I’état naturel

sous diverses formes cristallines.

A T’état d’oxyde pur et cristallisé (systeme rhomboédrique), I’alumine est

représentée par le corindon de forme a, stable a I’état naturel.

A I’état d’hydroxyde, ou d’oxyde hydraté, on connait trois variétés, consti-
tuant une paragénése caractéristique des gites de bauxite; il s’agit de
’hydrargillite (Al{OH];) ou gypsite, cristallisant dans le svstéme monoclinique,
du diaspore (HAIO, - systeme orthorhombique) et de la beehmite (AIOOH, sys-

téme orthorhombique).

Mais la plus grande proportion de ce composé se retrouve sous forme
combinée, surtout avec la silice, pour former des silicates anhydres ou hydratés
trés répandus dans ’écorce terrestre et constituant les roches de la famille des

argiles, utilisées en cimenterie.

L’oxyde de fer, Fe;0;, est la forme d’oxyde de fer la plus intéres-

sante pour le cimentier car facilement réductible. C’est, en outre un oxyde am-

photere donnant des sels ferriques et des ferrites.

Les silicates de calcium, C.S,, se présentent sous quatre formes:

CS, C3S,, C,S et CsS; les deux dernieres constituant les composés les plus carac-

téristiques des ciments et montrant de nombreuses formes allotropiques.
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Les silicates de calcium, C.S,, se présentent sous quatre formes:

CS, C38,, C,S et C;8; les deux dernieres constituant les composés les plus carac-

téristiques des ciments et montrant de nombreuses formes allotropiques.

Le silicate tricalcique ou alite, C;S; se présente sous I’aspect de cristaux
polygonaux (parallelépipédiques hexagonaux), fréquemment monocliniques. En

s’hydratant, il développe des résistances initiales élevées.

Le silicate bicalcique ou bélite, C,S, présente quatre variétés allotropiques:
o, o’, B ety. La forme B (larnite) est la forme active et la plus fréquente; celle-ci
peut cependant, dans certaines conditions (refroidissement lent), se transformer
en variété inactive y. La bélite, par son hydratation, est responsable des résistan-

ces a long terme.

Les aluminates de calcium, C.A,, se présentent sous cing variétés:

CAq, C3As, CA, CsA; (ou CpzA5) et C3A. Les trois dernieres sont caractéristi-
ques des aluminates qui se retrouvent dans les ciments et particuliérement dans
les ciments alumineux, les portland ne contenant que I’aluminate tricalcique C;A.

Ces aluminates constituent une série de solution solide de composition tres

complexe dont les cristaux sont, pour la plupart, de forme cubique.

2570°C

2050°C
17300 C / 1850°C
/\/ 1700°C

lﬁﬁﬂy

15350 1455°(/1590°C

P
1a9sec| H00°C
Ca0 CA GA, CA GA, CA, ALO,

Figure 1: Diagramme binaire chaux-alumine
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-L aluminate tricalcique, en s’hydratant, est caractéris¢ par une haute vi-
tesse de prise mais développe une faible résistance par rapport a celle du silicate

tricalcique.

-Le trialuminate pentacalcique, CsAj, se presente sous deux formes allo-
tropiques mais on le trouve fréquemment noté C>A7 ou, rarement, CyAs ou en-
core C-A: certains auteurs parlent méme de composés différents et de formules
voisines. De récentes observations associent ces formulations a 1’atmosphere de
cuisson et mentionnent la cristallisation de Ci2A-. en atmospheére oxydante et

CsA; en milieu réducteur.

-L’aluminate monocalcique, CA, est le constituant principal des ciments

alumineux; il se présente en grains irréguliers de forme prismatique ou fibreuse.

-Le penta-aluminate tricalcique, CsAs, se presente aussi sous deux formes
allotropiques dont 'une est stable et I'autre non; cette derniére se transformant

facilement, a chaud, sous la forme premiere.

-L’hexa-aluminate monocalcique, CAs, découvert et ¢tudi€é apres
RANKIN, constitue le composé extréme de la série, avant 1’alumine, actuelle-
ment connu. Il ne constitue pas une phase importante dans la composition du ci-

ment alumineux et n’est d’ailleurs méme pas tres signale.

Les silico-aluminates de calcium, CAS,, se présentent essentiel-

lement sous la forme de deux combinaisons qui sont I’anorthite artificielle, CAS;
et la géhlénite, C;AS. Nous dirons que seule la géhlénite joue un certam role

dans les ciments.

Les ferrites et aluminoferrites de calcium, CAF, peuvent étre

classées parmi les minéraux accessoires dont les plus répandus sont
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I"aluminoferrite de calcium C;AF ou brownmillérite et les ferrites monocalci-
ques CF et dicalciques CoF. Il s agit en fait d’une série limitée de cristaux mixtes
que forme le sesquioxyde de fer en combinaison avec la chaux et I"alumine. Leur

caractéristique essentielle est une faible réactivité hydraulique.

En fait, la poudre de ciment n’est pas une matiere liante; ce n’est
que par ses produits d’hydratation que cette substance exerce un effet liant dont
les caractéristiques dépendent essentiellement de la nature des composants et de
leurs quantités respectives. Nous résumons, ci-apres, les réactions chimiques
d hvdratation selon la chronologie de leur déroulement, et donc selon "activiteé de

chacun des minéraux du clinker.

C;A - 6H;O rd C;f\, 6H30
Cette réaction, liée a un fort dégagement de chaleur, est trés rapide et est la
source des problémes de prise-éclair; elle est immediatement suivie par la réac-

tion d hvdratation de 1’alite, selon la réaction:

2G5S + 6H,O —> CsS,, 3H-O + 3C8(OH)2

Cette seconde réaction est donc presque aussi rapide que la premiere et Li-

bére de la portlandite qui va se combiner avec I"aluminate tricalcique, durant une
troisieme étape, selon la réaction suivante:
C;A + Ca(OH), + 12H,0O —  C4AH;;
Ici, il faut noter que cette réaction peut commencer dés la premiere étape

lorsque le ciment contient de la chaux libre.

La quatriéme étape d’hydratation concerne les réactions du silicate bicalci-

que et de I’aluminoferrite tétracalcique; ces réactions sont lentes:
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ZCZS + 4H20 -—> C382, BHQO + C&(OH)Q

C.AF + H;0 —  produit indéfini Cs (A,F)Hs a Cy (AF)H, 4

Revenons maintenant a la premiére réaction d’hydratation (d’un ciment
contenant du C;A) et soulignons que la réaction du C;A avec 1'eau est si rapide
qu’elle entraine un raidissement en quelques minutes. Afin de ralentir cette prise,
du gypse est ajouté en petites quantités pour réagir avec C3A et donner un miné-
ral insoluble, I'ettringite. Ce minéral croit a la surface de I’aluminate tricalcique,
forme une couche-écran qui va ralentir la pénétration de I’eau dans le grain de

C;A (fig. 2). La prise-éclair est ainsi évitée.

98 oo . - .
2 Qoopeo .

Figure 2: Constitution de la couche-écran d’ettringite
autour d’un grain de CsA.

La formation de I’ettringite, durant 1’hydratation d’un ciment portland se

traduit par la réaction trés rapide suivante:

CsA + 3{CaS04, 2H,0] + 26H;0 —  6Ca0.Al:05.350,, 32H,0

les résultats sont représentés ci-apres:
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tableau 02: Composition chimique des ciments utilisés.

Si0; | Fe,0; [ ALO; |CaO0 | MgO | SO; | PF Ca0y, {RI Na,0 | K,0
Ciment
R-Hamidou 18,66 | 2,87 357 [ 6156 | 1271240 | 858 | 324 | 268 | 028 | 039
Meftah 20,85 | 2,98 550 | 6325 {1241 270 | 1,42 | 027 | 095 - -
Béni-Saf 25721 427 7,12 { 53,72 | 1,60 | 2,17 - 0,13 5,25 - -
alumineux 3.54 | 13,47 |1 4043 | 3796 | 0,54 | 0,10 | 0,73 - - 0,04 | 037

Concemant le ciment de Béni-Saf, I"analyse des résultats obtenus
montre un taux relativement élevé en SiO, et faible en CaO; ceci est di a ’ajout
pouzzolanique riche en silice, dont I’activité mesurée est de 114,87mg/g, valeur
identique a celle signalée par une étude, datant de 1980, portant sur cette méme
pouzzolane [2]. Ce fait est aussi confirmé par le taux élevé de résidu mnsoluble (=
5%). Ce type de composition permet d’avoir un ciment plus ou moins résistant a

certains milieux agressifs.

Par contre, le ciment de Rais Hamidou parait trés actif (CaO = 61%) mais
la perte au feu élevée et le résidu insoluble sont significatifs d’un ajout carbonaté

(poussiére) qui peut compromettre la réactivite.

Quant au ciment de Meftah, il présente la composition d’un C.P.A. ordi-

naire.

Pour le ciment alumineux, on constate que le rapport A/C est égal a 1,07
montrant ainsi que le constituant minéralogique principal est I’aluminate mono-
calcique (NF P15-315) [3]. Toutefois, la forte proportion d’oxyde de fer est a
considérer avec attention; nous y reviendrons lorsqu’il sera question de la com-

position minéralogique de ce ciment et de la réactivité des mélanges.

Page: 15



L

e

e gy
T

'

e bASEREE N

i
i

I
k

e Cia A?

i
|
! N
t i
I
1
o
:t t
H I i
i i !
i ! i
| i
= i i
i :
. i 1
o i I
ol
;
!;
b
}
i
i

[-2.2 Composition minéralogique:
o b,y ::{ oS TE -
. B A't',! . “l‘ ) . .
e e B S i __,,-—1'{~—-~ —— ,C\R_'— -
: R PR s S PRl V] :
- : ST SR _
: SH g6 Rual B
P b .,.:*.fr._‘._cﬁi % Suat B
; - : N Kt - R A
B . . . (-2 si : rg 4 N
“ . , SERRE .
' : rb ' : RSl : i O -
SRS s Sl Ssel Sl Al vaiel Saevel et runts B2 T
R B : : S I | th
.: . i BERS - BT, N il e
R S sl e e i A
SETE J o : o B i
EEEN R et TR, Y| b Eoan Rea P B
R * N o Sidd fas
“F - S b . h 1 3 R
= & i LA &
i Tyl . - i
€ I R AT | S S DR IR NS YD B
u ! TTe DR N P !
. { I B R < .
g i . e QU Ui
R H Ind - X L
Sk IPSIE gv«—;‘f—l{ A
i€ i - i N i q \ .-
Sl: ; U“."',-d' U 3 U
SN reopll w9 b
’A. | :, -_;5!; ;,_: ;;- b - :{.; 30T o
AR SR AN mpl SECH =S put: Sipsie - S8 .
SR b SRR AR e
BIRE Hihnh o alial
iw‘.&. N N S L A
: [\H . N i
\ .

Figure 3:

VA \}‘w iz,;,,a‘a
| lJVWIW‘v o

o

<.

<.

g S

—
Iig -
R
o
e
. ‘CI‘“‘\

Diffractogramme d’analyse du ciment alumineux étudié.

Tableau 03: Composition minéralogique des ciments utilisés.

IClinkers

Composanty C;S

%

C,S
%

GA
%

%

CAF

Ci2A4
9,

Yo

CA
%

Reste
%

Rais Hamidou

59,25

13,67

6,96

9,06

11,06

52,57

2433

Meftah 55,50 | 1527 | 9.81 9,06 - - 10,36
éni Saf 7,02 | 11,31 -

4,77

lumineux

40,9

7.8

493

2

1- Les compositions minéralogiques ont €té déterminées, pour

les clinkers de Portlands utilisés, a partir de la formule de BOGUE, alors que

pour le ciment alumineux, nous nous sommes inspirés d’un travail réalisé par J.

CALLEJA [4].
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L auteur propose une base de calcul des compositions potentielles possi-
bles pour le ciment alummeux qui, nous le savons, présente une grande complexi-
té des svstémes de phases. Cette proposition est bien sir axée sur des hyvpothéses
discutables mais son but essentiel est d’essayer d’établir une relation entre la na-
ture minéralogique du ciment et ses caracteérnistiques physiques et rhéologiques
alors que, jusque la, ces évaluations ne se faisalent que sur la base de la compo-

sition chimique.

Cette méthode permet aussi de rechercher des solutions plus complétes aux
probléemes importants que pose le ciment alumineux, ¢’est-a-dire celui de la con-

version, celui de la carbonatation et de I’hydrolyse carbo-alcaline.

A titre d’exemple, J. TALABER (1974) a, dans une étude détaillée, réussi

a distinguer deux tyvpes de ciments alumineux. 1'un contenant une proportion ma-

jeure de CA + C;:A+, qui développe de grandes résistances initiales, ’autre con-

tenant plutot CA et CA; en grandes proportions développe, au contraire du pre-
mier, de faibles résistances initiales mais de plus grandes a long terme. En outre,
la gehlénite C,AS est considérée comme un composant indesirable car il constitue

une phase non hydraulique du ciment alumineux (parmi les phases alumineuses

constituantes).

Ainsi, n’avant pas de meilleure possibilité d’estimer la composition minéra-
logique potentielle de notre ciment alumineux, nous avons retenu la méthode que
J. CALLEJA a testée sur le ciment fondu espagnol dont la composition chimique

varie dans les limites suivantes, pour ce qui est des composants majeurs:

A 39a42% S: 1,526%
C.  37a42% F: 9al8%
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Soulignons que la composition chimique de notre ciment demeure dans
cette fourchette et, considérant ’approche qualitative par diffraction X que nous
avons obtenue (fig. 3), nous avons tent€ de calculer la composition potentielle a

’aide des six méthodes proposées.

- La premiére méthode tient compte d’une paragénése minérale constituée
de CA, CA-, C4AF et C,8S;

- la seconde considére une association du type CA - CppA; - CeAyF - et
C,S:

- dans la méthode n°3, on envisage I’association CA - C4AF - C,AS -
C,S;

- dans la quatrieme variante de calcul, on tient compte de la paragénése
minérale représentée par CA - C¢AyF - CLAS - C,S;

- la méthode n°5 tient compte de la paragénese CA - C;A7 - C4AF,

- la méthode n°6 tient compte de la paragénese CA - Cy3A7 - CeALK;

Tableau 04: Compositions minéralogiques potentielles du ciment alumineux
selon les six variantes de calcul.

Méthode Teneurs (%)
CA CioA, C,AS C,S CeA,F | CAF
1 69,2 24.9 - 10,2 - 41
2 74,5 -48.4 - 10,2 59 -
3 35,1 - 24.6 -5,3 - 40,9
4 8.4 - 48 -23 59 -
5 49 3/432 7.8 40,9
6 48 4 -15,7 - - 59 -

Considérant les résultats obtenus avec les différentes variantes, seule
la cinquiéme semble montrer des valeurs acceptables avec, toutefois, une incerti-
tude quant a la proportion de I’aluminate monocalcique. Aussi, tenant compte des
caractéristiques de notre ciment et de la faible hydraulicit¢ que développe C4AF,

la quantité de 49,3% de CA semble plus adéquate.
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Ainsi, la composition minéralogique potentielle, présentée dans le tableau
n°3, nous semble correspondre tant au comportement technologique de ce ciment
qu'a la composition chimique présentée dans le tableau n°1, bien qu’aucun sili-
cate ne soit exprime. Nous considérons que le reste (faible) regroupe ces miné-

raux mineurs que ne fait pas ressortir le calcul.

2-Le CPZ de Béni Saf se caractérise par des teneurs nettement
faible en silicate tricalcique et importantes en C,S et en C4AF, ce qui laisse pré-

voir une hydraulicité, a moyen terme, plus faible.

Les propriétés physiques et rhéologiques ont été déterminées conformeé-

ment aux normes AFNOR [5] et les résultats sont reportés ci-apres:

Tableau 05: Propriétés physiques et rhéologiques des ciments utilisés.

PROPRIETES Propriétés physigues Propriétés rhéologigues
\\ M, SSB expa:sio CN dél(:;is::ii;ise
CIMENT gr"cm3 cm?',-"g mm % DEBUT FIN
Rais Hamidou 1,010 | 2932 2,5 26 3:27 5:52
Meftah 1,043 | 3343 0,5 245 | 2:39 4:54
Béni-Saf 1,004 | 3931 2 265 | 2:55 4:50
alumineux 1,15 4612 - 25 3:48 4:30

Les résultats présentés dans les tableaux 06 et 07, présentés ci-apres, indi-

quent les valeurs moyennes de résistances obtenues (NF EN 196-1).
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Tableau 06: Propriétés mécaniques des mortiers de ciments Portland utilisés.

Résistance a la flexion Résistance 2 la compres-
CIMENT (MPa) sion
(MPa)
02 j 07 28 j 02§ 07 28
Rais Hamidou 3 6 7 13 26 39
Meftah 5 7 8 19 37 47
Beni-Saf 5 7 8 21 38 45

Tableau 07: Propriétés mécaniques du mortier de ciment alumineux utilisé.

Résistance a Ia flexion Résistance 3 Ia compression
(MPa) (MPa)
6h 01 j 03 j 28 6h 01 j 03 j 28 j
2,5 5 8 10 19 68 75 79

Les résultats présentés dans les tableaux 5 et 6 confirment nos remarques

précédentes, faites au sujet des compositions chimiques et minéralogiques:

1-Le ciment de Meftah, «plus propre», ainsi que celui de Béni-Saf
contenant de la silice active, lequel montre en outre une surface spécifique voi-
sine de 4000 cm’/g, présentent les meilleures performances mécaniques et rhéo-

logiques.

2-Le ciment de Rais Hamidou présente des résistances faibles par
rapport aux deux autres lesquels dépassent d’ailleurs la classe pour laquelle ils
sont commercialisés. Nous verrons cependant que ce «handicapy», pour le CPJ de
Rais Hamidou, n’interfére pas négativement sur le comportement de ce ciment en
mélange avec I’alumineux; bien au contraire, il nous conduit a de meilleures per-

formances.
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3-La résistance du mortier de ciment alumineux se développant trés

rapidement, il était nécessaire d’en faire la mesure a bréve échéance (6 heures).

4-Quant aux consistances normales du ciment de Rais Hamidou
(26%) et de Béni-Saf (26,5%), qui paraissent un peu élevées, elles sont dues
principalement a la présence des ajouts qui sont des matiéres poreuses donc ab-

sorbant plus d’eau de gichage.

Il. ETUDE DES MELANGES DE CIMENTS

La consistance et le temps de prise sont déterminés, pour les trois mélanges, sui-
vant les normes NF P15-402 , et 473 [6] pour la consistance, NF P15-431 [7]
pour la prise et NF EN-196/6 [8] qui traite des particularités relatives aux liants a

prise rapide (ciment prompt).

I1-1. L.a consistance normale des pates:
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= 25
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=
S —+ CMLAL+MFT
|
— Cm.AILBS
20

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Taux de Cm.AlL, %

Figure 4: Evolution de la consistance des mélanges.
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Avant d’aborder I’interprétation de ce graphique traduisant 1’évolution de
la consistance normale des mélanges confectionnés avec chaque ciment, il nous
semble utile de rappeler que le rapport E/C d’une pate, et donc sa consistance

normale, sont fonction:

-du remplissage granulométrique (mouillage par insertion),

-de la surface spécifique globale des particules (mouillage par adsorption),
-de la nature minéralogique de chaque composant (porosité ouverte),

-de la forme géométrique de chaque composant (mobilité de I’eau),

-des charges électriques de surface (mobilité de I’eau).

L’analyse des courbes d’évolution de la consistance normale
des mélanges, présentées dans la figure 4, nous permet de distinguer deux phases,
I’une correspondant aux mélanges allant de 0 a environ 60 + 70% de ciment

alumineux, 1’ autre correspondant aux proportions allant jusqu’a 100%.

- Dans la premiére phase, ce qui est remarquable est la quasi-similitude des
courbes caractérisant les mélanges de Meftah et de Rais Hamidou qui montrent
une croissance timide alors que celle caractérisant les mélanges de Béni-Saf se

détache nettement par une croissance rapide et forte.

- La seconde phase ne correspond qu’a une tendance plus ou moins lente

d’évolution vers la valeur de C.N. du ciment alumineux pur.

Pour ce qui est du ciment de Béni-Saf, sa surface spécifique est déja a
I’origine d’une demande d’eau plus importante que celle des autres Portlands. En
outre, cette croissance rapide, jusqu’a 30% d’ajout de ciment alumineux, traduit

trés probablement une accélération des réactions d’hydratation des aluminates
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due a la présence de la silice pouzzolanique active [9]. En effet, cette silice acce-
lére I’hydratation du C;A ainsi que la formation d’ettringite et de monosulfate hy-
draté et, en méme temps, fixe immédiatement tout hydroxyde de chaux constitué
au début du processus d’hydratation. Cet enchainement de réactions maintient
ainsi un état de sous-saturation de la solution qui permet la poursuite des réac-
tions a vitesse quasi-identique. Cette série de réactions explique, en partie, cette
croissance de la demande en eau; l’autre partie serait justifiée par la chaleur
d’hydratation plus importante dégagée par ces réactions «plus nombreuses»

qu’avec les autres ciments.

Ensuite, sur cette méme courbe (Béni-Saf), on voit la C.N. se stabiliser tout
aussi rapidement et commencer a décroitre avant méme que les autres courbes
aient atteint leur croissance maximale. Il faut, a notre avis, voir ici I’influence des
caractéristiques minérales des mélanges compris entre 25 et 58% (de Cm.Al)
lesquelles se traduisent par un taux de pouzzolane de plus en plus faible et donc
par une porosité ouverte (de la pouzzolane) de plus en plus faible conduisant ainsi

a une demande décroissante en eau de mouillage.

I1-2. La prise:

Notons tout d’abord que les délais de débuts et de fins de prise évoluent
dans le méme sens, en fonction du taux d’ajout (cf. figure 4) mais nous pouvons

constater une nette différence de comportement des trois Portlands associés au

ciment alumineux.

La durée de prise décroit fortement avec ’augmentation du ciment alumi-
neux jusqu’a une proportion caractéristique pour chacun des trois ciments.
En outre, les vitesses de décroissance du temps de prise, ainsi que les du-

rées de paliers de limite inférieure de décroissance, sont différents pour les trois

types de mélanges.
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Comme indiqué sur la figure 5, on peut distinguer sur chacune des courbes
trots phases de réaction:
- la premiere, correspondant 4 une accélération, plus ou moins forte,
- la seconde représentant des états de prise éclair,
- la troisieéme traduisant un ralentissement trés rapide ainsi qu’un palier dont

I’amplitude est particuliére pour chaque ciment.

100000 ¢
— Cm.AL+R-H — Cm.AL+MFT
— Cm.AL+B.S
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Figure 5: Courbes d’évolution des débuts de prise des trois types de mélanges

L’examen de la premiére phase de réaction permet de distinguer deux ty-

pes d’accélération de prise:

- l'un caractérisé par une courbe débutant par un palier d'inactivité,
ou de faible accélération; intervalle relativement court, correspondant au plus a

un taux inférieur a 25% de ciment alumineux (et inférieur ;‘1%5% pour le CPZ);
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- l'autre caractérisé par une forte pente traduisant une accélération

violente.
100000 ¢
— Cm.AL+CP-RH
—* Cm.AL+CP-MFT
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Figure 6: Evolution de ’accélération du début de prise

La prise est en général progressive (réguliére) et se déclenche parfois im-
médiatement, a faible taux d'ajout de ciment alumineux; c¢’est le cas du ciment de
Béni-Saf (CPZ) ou il y a une accélération violente qui se limite a I'intervalle de
10 4 30% d’ajout de ciment alumineux. Le début du prise, pour ces taux, se situe
entre 18 et 2 minutes (Annexe 2). Par contre, pour les autres types de mélanges,
cette accélération n'est constatée que pour des taux élevés de ciment alumineux.
C’est le cas du CPJ de Rais-Hamidou, ou l'intervalle de début de prise rapide (18
4 2 min.) se trouve pour un taux de ciment alumineux situé entre 30 et 85%. Pour
le CPA de Meftah, I’accélération de la prise se situe entre 20 ét 65% d’ajout de

ciment alumineux.
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Cette accélération de prise peut étre due a plusieurs phénomenes. En effet,
rappelons ce qui a été expliqué en I-1 (p.14) concemant "hydratation d’un ciment

Portland, et disons que:

a) l'influence de la nature du sulfate de calcium, présent dans le ciment
Portland, est a souligner avant tout car la présence d’anhydrite accélere la prise
(fausse prise) en retardant la formation de [lettringite, permettant ainsi

I’accroissement de ’hydratation de I’aluminate tricalcique;

b) le taux de chaux libre est beaucoup plus important dans le ciment de

Rais Hamidou que dans les autres et cela induit une sursaturation en chaux, de la

phase liquide, beaucoup plus rapide;

¢) lors de I'hydratation du ciment Portland, la portlandite Ca(OH), est li-

bérée selon les réactions suivantes:
2C,S + 6H,0 - (C3S,3H,0 + 3Ca(OH),
2C7_S -+ 4H20 —> C3S)_ 3H20 + Ca(OH)z

La production de portlandite étant trois fois plus importante a partir
de ’hydratation de I’alite, il est normal d’attendre un meilleur comportement des

clinkers les plus riches en silicate tricalcique (CPJ R-H).

d) le taux d'hydroxyde de calcium ainsi cumulé réagit avec l'aluminate de

calcium du ciment alumineux et forme 'hydro-aluminate tétracalcique (C4AH;3);

Enfin, il faut noter aussi que le rapport gypse/Cs;A influence les

temps de prise et les durées de périodes dormantes [10].
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11-3. L’intervalle de prise ou durée de prise:

L.’observation des courbes (fig. 7, 8, 9) relatives a I’évolution des durées de
prises, pour chacun des mélanges, permet de constater que, d’une maniére géné-
rale, I'association d’un Portland & un ciment alumineux entraine, outre
’accélération des débuts de prise, une certaine réduction du temps de prise (le
plus souvent, du moins) et donc une accélération de I’hydratation des aluminates

de calcium.

Il faut noter cependant que ces variations ne sont synchrones de celles des
débuts de prise que dans un intervalle de mélange particulier pour chaque ciment
Portland et cela peut étre vu sur les figures 7, 8 et 9 ou sont représentées les ciné-

tiques de variation des deux paramétres en question.
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Figure 7: Evolution comparée du début et de la durée de prise pour les mélanges
de CPJ-Rais Hamidou.
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On constate donc, a ’examen de la figure 7, ci-dessus, que la courbe tra-
duisant I’évolution de la durée de prise en fonction des proportions de mélanges

présente trois phases:

-la premiére est une décroissance trés rapide et va de 0 a 30~35% de ci-

ment alumineux,

-la seconde, allant jusqu’a 90%, traduit des durées de prise trés breves va-

riant entre 4™ et 57,

-la troisiéme traduit une nette croissance de la durée de prise; elle va de

93% environ a 100% et est donc trés courte.

D’un point de vue global, jusqu'au taux de 85% de ciment alumineux,
I"accélération de la durée de prise décroit de maniére presque analogue et en
méme temps que celle de la prise. Au-dela, ces évolutions different un peu car, s
4 90% de Cm.Al le début de prise ralenti de maniére significative (passage de
0,8 a 47% du délai maximum, ¢’est-a-dire celui caractérisant le ciment alumineux
pur), la durée de prise demeure breve (14 secondes soit environ 0,7% du délai
maximum). 11 y a donc un effet retardateur certain (de durée de prise) malgré la
faible proportion de ciment Portland. Cela nous appelle a souligner I'influence
grande des composés du ciment Portland, ou de ceux constitués a partir du ciment
Portland, et surtout du sulfo-aluminate tétracalcique faiblement basique (C3A3S°),

dans I’accélération de I"hydratation de I’aluminate monocalcique [10, 11].
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Figure 8: Evolution comparée du début et de la durée de prise
pour les mélanges de CPA-Meftah.

Dans le cas des mélanges effectués avec le ciment de Meftah, I’évolution
de la durée de prise differe sensiblement de celle observée précédemment. La

premiére phase ne dépasse pas 20~25% et la deuxieme stoppe a environ 65%.

En effet, jusqu’a 10% d’ajout de ciment alumineux, la durée de prise de-
meure presque invariable puis elle évolue, jusqu’a 65%, de maniére analogue au
début de prise. A partir de 70% de ciment alumineux, le début de prise ralenti de
maniére notable (passage de 1 & 53% du délai maximum, ¢’est-a-dire celui carac-
térisant le ciment alumineux pur) et la durée de prise croit grandement pour at-

teindre prés de 60% de la durée caractérisant le ciment alumineux pur.
Pour ce qui est du début d’évolution de la courbe de durée de prise,
Pinactivité du ciment alumineux a faibles taux (jusqu’a environ 10%) est, certai-

nement, d’abord due au faible taux de silicate tricalcique contenu dans ce ciment
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(relativement au ciment de Rais Hamidou). Ce phénoméne est ensuite aggravé
par I'mexistence d’exces d’hydroxyde de calcium, obtenu & Rais Hamidou par
’ajout de poussiere. [’analyse chimique nous permet d’exclure I’aspect «taux de
sulfate» pour I’explication de ce phénomene car la proportion de SO3; est plus

élevée que celle contenue dans le ciment de Rais Hamidou.

Pour ce qui est de la partie finale de la courbe (70 & 100% de ciment alu-
mineux), on peut dire que 'influence du ciment Portland devient vite négligeable
car I’augmentation du délai est importante a partir de ce taux (70%) et cela nous
permet d’affirmer que, si accélération de durcissement de ce type de mélange (a
dominante alumineuse) est certes due a la présence d’un ciment Portland, sa vi-
tesse est plutdt due a la présence de carbonates qu’a celle de sulfates ou
d’aluminate (tricalcique) contenus dans ce Portland. Cette présomption devient

évidence lorsqu’on compare les deux graphiques (fig. 7 & 8).

Pour le mélange Cm.Al/CPZ-Béni-Saf, ’évolution de la durée de prise est

plus complexe.

Comme le montre la figure 9, ci-apres, le délai des deux premieres phases
est nettement plus court puisqu’il prend fin a 30% seulement. En outre, ’examen
des temps, qui sont indiqués en annexe 2, permet de constater aussi que la durée
de prise la plus courte est égale a une (1) minute. Mais I’observation la plus im-
portante & souligner est I’évolution traduisant la troisiéme phase qui est totale-
ment différente de celles relatives aux mélanges de Meftah et de Rais Hamidou.
En effet, aprés 30%, la durée de prise augmente beaucoup, pour atteindre, a 50%,

une valeur proche de celle caractérisant le CPZ pur.
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Figure 9: Evolution comparée du début et de la durée de prise
s pour les mélanges de CPZ-Béni-Saf.

Il faut tout d’abord préciser qu’il ne s’agit pas d’une erreur de mesure, car
cette progression est déja constatée a 40% et, qu’en plus, un double contrdle a été
effectué.

Ainsi,

o e entre 0 et 30% d’ajout de ciment alumineux, les concentrations
d’hydroxyde de chaux et de sulfates se trouvent en quantités suffisantes
pour favoriser la formation de ettringite et d’aluminate tétracalcique hy-
draté favorisant, par 1a, une prise rapide;

e dans Pintervalle 30 - 50%, les réactions d’hydratation sont ralenties par
la réduction de la quantité des complexes cités et surtout de celle de
’hydroxyde de chaux (effet de la silice active); la prise et le durcissement
se trouvent alors ralenties;

e A partir de 50% de ciment alumineux, ce sont les phénomenes caracte-

ristiques du ciment alumineux qui dominent; le temps de prise continue a
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augmenter, avec le taux de ciment alumineux, mais le durcissement

s’accélere.

Ajoutons que ce phénomene confirme ce qui était avancé dans les com-
mentaires de la figure 6 (p.26); ainsi, la teneur en sulfate n’influe certainement
pas seule sur la durée de prise du mélange et son durcissement a court terme. Une
grande part reviendrait plutot a ’hydroxyde de chaux, libéré par I’hydratation du
Cs;S ainsi que celui éventuellement fourni par 1’ajout (cas de R.Hamidou), pour la
formation d’hydro-aluminates; la lecture des tableaux 02 (composition chimique)

et 03 (composition minéralogique potentielle) confirme bien notre interprétation.

11-4. Essais de résistances sur les mélanges choisis:

D’apres les résultats de prise obtenus, nous avons choisi les mélanges qui
ont une prise rapide comprise dans la fourchette indiquée dans la méthodologie

de travail présentée dans le chapitre L.

Les onze mélanges, cités dans le tableau n°08, ci-apres présenté, ont été
utilisés pour la constitution de mortiers afin de préparer des éprouvettes pour es-
sais physico-mécaniques et nous permettre ainsi de retenir la ou les meilleures

formulations.

Tableau 08: Compositions présélectionnées pour essais physico-mécaniques.

ciments taux de ciment alumineux associé (%)

Rais Hamidou 30 35 40 45 50
Meftah 20 25 30 35 -
Beni-Saf 10 15 - - -

Dans le cadre de cette approche méthodique, il n’a pas €t¢ jugé utile de

_ dépasser le délai de 7 jours de conservation pour essais de résistance, ni dutiliser
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un sable normalisé pour la fabrication des mortiers. Le sable, choisi en rempla-
cement, est un échantillon homogéne prélevé sur un chantier de construction.
Ainsi, les valeurs obtenues, indiquées ci-aprés, ne sont pas a considérer

dans I’absolu.

Tableau 09: Résistances mécaniques
CP Cm.AlL | Reésistance a la compression Résistance i la flexion
(MPa) (MPa) |
Yo Yo DP+2h| 6h 24h 7§ |DP+2h| 6h 24 b 7§

30 34 13 19,2 | 23,8 1,3 3,6 4.3 6,0

>

35 14,4 17,8 | 20,0 | 238 | 3.2 3,9 5,1 6,0

>

70
65
60 40 8,8 12,2 16,3 | 243 ] 28 34 4,5 59
55
S0

M

45 6,9 11,3 15,0 | 22,6 1,9 3,1 4,1 54

2

50 5,0 10,6 19,5 | 25,2 1,6 3,0 4,8 4,8

30

25 =0

- =
-
-
-

~
-
- -

20 -

15 = - — o=
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Résist. Compr., MPa
¢
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H

5/ e
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—— DP+2h -#*- 6h
& 24h -& - Fjours

Figure 10: Evolution de la résistance  la compression, pour différents ages,
en fonction du taux de ciment alumineux.
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Les résistances a la flexion qui varient de maniére similaire sont représen-

tées dans la figure ci-dessous.

gy - -

-- .
-
~ o

-
e
-

Résist. Flex., MPa
] )
*

30 35 40 45 a0
Taux de Cm.Al., %

Figure 11:  Evolution de la résist. a la flexion, pour différents 4ges,
en fonction du taux de ciment alumineux.

Tenant compte de cette évolution de la résistance, le mélange avec 35% de
ciment alumineux apparait meilleur aux courtes échéances (DP+2h, 6h). Cette

caractéristique est conforme a 1’objectif de I’étude.

De plus, I’examen du graphique (fig. 12) traduisant I’évolution de la résis-
tance a la compression avec le temps (pour chaque mélange), montre un déta-
chement net de ce mélange a 35% de ciment alumineux jusqu’a 24 heures, délai
a partir duquel les autres mélanges commencent & montrer des valeurs de résis-

tances voisines.

Remarque: Le rapport E/C, pour la constitution des éprouvettes, a ét¢ ob-
tenu a partir de quatre essais effectués sur le mélange «65RH+35Cm.AL» qui

montra les résultats suivants:
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Figure 12: Evolution comparée de la résistance a la compression des mélanges

Les résistances a la flexion varient de maniére similaire et montrent donc la

méme cinétique; il ne nous a pas semblé utile de les représenter graphiquement.

Au dela de 24 heures, les mélanges a 40 et 50% de ciment alumineux
commencent a égaler ou dépasser (en résistance) celui a 35%, mais les écarts

demeurent relativement faibles (jusqu’a 7 jours, du moins).

Ainsi, considérant ces résultats, nous retenons le mélange avec 35% de ci-

ment alumineux comme composition optimale pour la suite des travaux.
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Tableau 10: Résistances mécaniques

Résistance a la compression Résistance i la flexion
CPA Al
Cm.Al (MP3) (MPa)
Yo % DP+2h Gh 24h 7§ DP+2h 6h 24h 7j
85 15 0 0 7.8 34 0 0 2,4 7,0
80 20 2,0 32 3,5 26,6 1,1 1,3 1,4 5,5
75 25 3,7 4,0 4,6 21,8 1,6 1,8 1,8 5,1
70 30 0,9 43 7.3 21,8 0,7 1,8 2.3 5,1
35‘*\‘ —— DP+2h —* - Bh
S~ - 24h —<o - Jjours
30 B
& 25 S
E TT el P o m em o m m m — — = = <
s 20
g
< 1s

Taux de Cm. AL, %

.

en fonction du taux de ciment alumineux.

Figure 13: Evolution de la résistance 4 la compression, pour différents ages,
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Figure 14: Evolution de la résistance & la flexion, pour différents ages,
en fonction du taux de ciment alumineux.

Page: 36



Comme pour les mélanges avec le CPJ de Rais Hamidou, nous considé-

rons d’abord I’évolution des résistances aux courtes échéances (DP+2h et 6h) et,

ici, la composition optimale semble étre celle & 25% de ciment alumineux, mais

cette prépondérance n’excede pas le délai de 6 heures.

En effet, en considérant I’évolution de la résistance dans le temps, pour

chaque mélange, comme représentée dans les figures 14 et 15, on constate que

les performances de cette composition (25%) sont déja égalées a 6 heures et dé-

passées tout de suite apres. Méme la valeur de résistance obtenue a la premicre

¢chéance n’est pas trés différente de celle des autres compositions.

Il faut souligner, ensuite, que ces résistances demeurent faibles lorsqu’on

les compare a celles développées par le ciment prompt frangais (NF P 15-314).

35

- ) [ [
LAy o) 4] )

Reésist. Compr., MPa

-
L)

—— 45% Cm. Al
——  28% Cm. Al

s 20% Cm. Al
-& - 3R Cm. AL

Figure 15: Evolutimj comparée de la résistance a la compression des mélanges
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Tableau 11:

Résistances mécaniques

Résistance a la compression Résistance 2 la flexion
CPZ | Cm.Al
) (MPa) (MPa)

% % DP+2h| 6h 24h 7§ DP+2h 6h 24h 7§
90 10 1,3 1,6 3,0 29 0,4 0,7 1,6 6,4
85 15 5 2,1 4,7 15,4 0,8 1,1 1,2 39

30

~ 10%CmA -t 15%Cm Al /
25

Résist. Compr., MPa
o

N
o

Y
Q

Temps

Figure 16: Evolution de la résistance 2 la compression, pour différents 4ges,
en fonction du taux de ciment alumineux.
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Figure 17: Evolution de Ia résistance a la flexion, pour différents ages,
en fonction du taux de ciment alumineux.

Pour ces mélanges, le taux de 10% de ciment alumineux semble donner de
meilleurs résultats que celui @ 15% mais les résistances aux courtes échéances

demeurent trop faibles.

- Cette association du ciment pouzzolanique ne peut donc étre envisagée
pour ce projet de mise au point d’un ciment a prise rapide, du moins tant que ce

mélange demeure simple (CPZ+Cm.AL).

I1-5. Interprétation des résultats:

1- Pour les mélanges constitués avec le CPJ de Rais Hamidou: les
résistances aux échéances précoces augmentent jusqu’a une proportion de 35%

de ciment alumineux; au dela de ce taux on observe une chute des résistances.
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Pour D.P. + 2h, les résistances des mélanges ayant des te-
neurs en ciment alumineux < a 30 et > a 40% sont faibles. La norme NF P15-314,
relative au ciment prompt, indique une fourchette de résistance allant de 6 a 8

MPa pour cette échéance.

Nous pensons que linsuffisance de ciment alumineux dans les mélanges
inférieurs ou égaux a 35% n'a pas permis de déclencher intensivement le phéno-
méne de durcissement. Pour les mélanges contenant plus de 40% de ciment alu-
mineux, les délais de prise continuent a baisser et les résistances mécaniques a
faiblir. Ce phénoméne s”explique probablement par le développement intense des

aluminates mono et bicalciques (CAH;o; C2AHs) et leur transformation rapide.

A moyen et d long termes, les résistances de ces derniers
mélanges (45 et 50%) s'améliorent et cela est comprehensible du fait de la reprise
de 'hvdratation des aluminates ainsi que du démarrage de I'hydratation des silica-

tes de calcium présents dans les mélanges.

2- Pour les mélanges constitués avec le CPA de Meftah: les mélan-
ges allant jusqu’a 15% de ciment alumineux montrent une absence totale de résis-
tance aux échéances précoces. L’augmentztion de la teneur de Cm.Al, jusqu’a

25%. améliore leurs performances mais de maniere insuffisante. Au dela de cette

valeur, on remarque une chute de résistance.

Nous mettons cette baisse de résistance au compte de deux phénomenes
cristallogéniques:
-a- tout d’abord, il y a la quantité relativement importante de gypse (ou

d’hémihydrate) qui fragilise la structure car elle permet la formation d’une grande

quantité d’ettringite entrainant des gonflements qui provoquent des tensions inter-

cristallines [12];
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_b- ensuite, I'augmentation quantitative de ciment alumineux induit une
augmentation des cristaux d’hydro-aluminates métastables (CAH;, et C;AHs), ou

de leurs tailles, dont la conversion fragilise la structure.

A moyen terme (7 jours) on constate une diminution des résistances avec
l'augmentation des taux de ciment alumineux (15%, 20%, 25%, 30%) mais elles
demeurent acceptables car elles sont supérieures a celles préconisées par la

norme NF P13-314 (R, = 14 MPa).

3. Pour les mélanges du CPZ-Béni Saf: nous savons que la prise ra-
pide et le debut de durcissement sont dus, pendant les premiers instants a la
croissance d ettringite ainsi qu’a celle de C,AH;; qui dépendent de la quantité
d’hvdroxvde de chaux libéree par I’hydratation du C;S. Or, il se trouve que, dans
notre cas de figure, le CPZ-Béni Saf est le ciment le plus pauvre en C;S et que la
présence de pouzzolane entraine une consommation relativement importante

(114mg/g) de cette portlandite nécessaire au début de raidissement de la pate, re-

cherche.

Par ailleurs, il faut rappeler que ce mélange comporte les teneurs les plus
élevées en silics et en fer et les composés de silice et de fer influent négativement
sur 'hydraulicité des aluminates de calcium. En effet, 'influence de ces compo-
sés se manifeste par la fixation d’une partie de I’alumine et la formation de com-
posés inertes ou a faible capacité liante telles les aluminoferrites hydratées de
calcium, la stratlingite, etc.

]’analyse chimique de notre ciment alumineux indique 13,47% de FexOs et
les travaux les plus récents sur le sujet montrent que, lorsque cet oxyde dépasse
4%, il y a formation de CF aux dépens de CA. Quelques années plus tot, en 1983,

HARCHARD K.S. et GHANDRA K [13] avaient d ailleurs déja signalé la pre-

sence de CF dans I"étude de la série des aluminoferrites de calcium, CxAyFy.1.
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De toute maniére, quel que soit le type de combinaison du fer dans les ci-
ments habituels, celle-ci se traduit par une faible réactivité qui en limite le do-
maine d’utilisation. Or, si nous considérons, dans nos mélanges, les proportions
d’oxydes de silicium et de fer ainsi que leurs rapports respectifs (tableau n°12),
nous constatons que les combinaisons montrant les meilleures performances a
court et moyen termes sont, presque systématiquement, celles ot le taux S+F est
le plus faible; inversement, les mélanges caractérises par de faibles réactivités a

court et moyen termes sont ceux qui montrent un taux €leve.

Tableau 12: Proportions d’oxydes de silicium et de fer contenues
dans les mélanges présélectionnés.

C. Portland | Mélange | SiO, | Fe;O; | S+F Résist. Comp.  (MPa)
(origine) (code) Yo % % 6h 1j 7j
BS-10 2361 52 28,8 1,6 3,0 29
Béni-Saf BS-15 241 57 28,1 2.1 3,5 15,4
BS-20 2131 6,1 27,4 2,3 37 18,3
BS-25 202 | 64 26.6 3.1 4.1 18,5
RH-30 1421 6,1 203 13 192 | 238
R.Hamidou |RH-35 134 | 6,6 20,0 17,8 | 20,0 | 23,8
RH-40 1261 71 197 | 122 16,3 | 243
Meftah MFT-20{ 176 | 5.1 22.7 32 3.5 26,6
MFT-25] 165 | 56 21,1 4.0 4.6 21,8

Sans prétendre les présenter comme seuls justificatifs, les phénome-

nes décrits ci-avant sont confirmés par les résultats expérimentaux. En effet,

aux échéances précoces, nous remarquons des résistances

faibles ne dépassant pas 5 MPa, ce qui est dii, comme nous I'avons déja souligné,
4 la faible proportion de la chaux dans le ciment et aussi a la quantité de la pouz-
zolane ajoutée (15%) qui influe négativement sur la résistance & court terme en

donnant naissance a des hydrosilicates calciques qui ne cristallisent pas rapide-

ment (gels).
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A moyen terme (apres 24h), on remarque une reprise des ré-

sistances, ce qui montre que I’enveloppe formée autour des grains non hydratés
est détruite et les phénomenes de dissolution et d'hydrolyse des minéraux du clin-
ker ont repris normalement. A partir de 14, commencent & entrer en réaction les
silicates dont I'hydratation va améliorer ces résistances. Ceci explique en partie
que le mélange a 10% de ciment alumineux montre une meilleure résistance a 7
Jours que le mélange a 15%. L’explication complémentaire de cette différence
réside dans le fait que le mélange a 10% de ciment alumineux contient un peu
plus de chaux en solution, rendant normale I’hydratation des silicates; la pouzzo-
lane réagit a son tour avec cette chaux pour former les hydrosilicates qui renfor-

cent la structure a long terme.

ll- ETUDE DES MELANGES SELECTIONNES:

D’aprés les résultats de résistances mécaniques obtenus, nous avons
choisis des mélanges qui ont montré de bonnes résistances; ces mélanges sont re-

présentés dans le tableau 13, ci-aprés.

Tableau 13: Mélanges retenus pour essais finaux

CIMENTS taux de cunizt alumineux
CPJ. R-Hamidou 30 35
CPA. Meftah 20 23

I1I-1. Caractéristiques physiques
et rhéologiques des mélanges choisis:

Les propriétés physiques et rhéologiques ont ét¢ déterminées conformé-
ment aux normes AFNOR et les résultats sont reportés dans le tableau n°14, ci-

apres.
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Tableau 14: Propriétés physiques et rhéologiques des mélanges retenus.

| Propriétés physiques Propriétés  rhéologiques

U7 T expan- | | Retrait / Gonflement | délais de prise

Psp SSB sion CN um, /m. {min : sec)
Mélanges g/em? | em?/g mn % 2 jours 7 jours DE?U FIN
RH-35 | 2,99 3998 1,0 26 | 80/320° | 480/400° | 15:00 [19:00
RH-30 | 2,99 14223 0,0 25,9 1980/1080| 1200/1200} 17:00 {33:00
MFT-25 | 3,11 {3146 1,0 25,8 | 550/80 580/80 7:00 {9:30
MFT-20 3,06 | 3071 0,0 25,4 | 260/200 | 900/440 } 16:00 {20:00

(D) Numérateur = retrait; dénominateur = gonflement.

I1-1.1. Le retrait;

les mesures a 2 et 7 jours montrent, pour les quatre compositions, une
évolution plus ou moins grande; celle concernant le mélange RH-35 étant, apres
MFT-20, des plus élevées; toutefois, le retrait total de cette combinaison, a 7
jours, demeure trés inférieur a tous les autres (480 um/m). A 28 j., la valeur du
retrait est de 640 um/m. Les mesures n’ont pas €t€¢ poursuivies a 28 jours pour
les autres mélanges car les valeurs obtenues a 7 jours atteignent ou dépassent lar-

gement celles admises a 28 jours par la norme NF P 15-301, qui sont:

I

C.P. classes 35 et 45 800 um/m

1000 1om/m

C.P. classes 45R et 55

Nous voyons donc que le mélange RH-35 reste, a 28 jours, dans les limites

admises.

les mesures a 2 et 7 jours montrent, pour les quatre compositions, une fai-

ble évolution, et parfois méme nulle (MFT-25). Ce mélange est le seul d’ailleurs
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a montrer une valeur acceptable (a 7 jours), les trois autres compositions dépas-
sent la limite normalisée (a 28 jours) qui est 250 um/m. Le gonflement mesuré a

28 jours, sur I’éprouvette RH-35 est 820 pm/m.

I11-1.3. La stabilité:

I’essai d’expansion a chaud montre des variations nulles ou faibles, dues
tres certainement a ’hydratation tardive des oxydes de calcium et, éventuelle-

- ment, de magnésium libres.

111-2. Caractéristiques mécaniques des mélanges sélectionnés:

ol

Pour ces essais, nous avons utilisé le méme mortier (C:S=1:2) avec le sable
normal (norme NF P15-403) et E/C=0,32. Les résultats sont représentés ci-apres

dans les tableaux 15 et 16, ainsi que sur les figures 18 a 22.

Tableau 15: Propriétés mécan‘ques des mélanges de CPJ-RH

CPA {Cm. | Résistances a la compression Résistances a la flexion
Al (MPa) (MPa)

e e o e e o = e e [ a2 ot S . Y Gt e e e e — — — e oo = =

%o % pP+Zhi 6h 24h 7 28; {DP+2hi 6h 24h 7§ 28j
70 30 52 {144 (1511238 [41,1§ 12 | 36 | 44 {57 |71
65 35 1441170 18312021375} 33 | 44 | 44 { 56 | 75
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Figure 18: Evolution de la résistance a la compression, pour les mélanges retenus.
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Figure 19: Evolution de la résistance 2 la flexion, pour les mélanges retenus.
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Tableau 16: propriétés mécaniques des mélanges de CPA Meftah

CPA Cm. Résistances a la compression Résistances a la flexion
yAary My I MPa)
% | % [DP+2h] 6h | 240 | 7j 28 ;DP+2h| 6h 24h 7j [ 28 |
80 |20 29 31 {45 | 175} 334 1,1 1,4 1,4 43 8
75 125 ] 473 45 | 47 {123 ] 30,1 1.4 1,8 1,8 36 | 73
407
C‘L" 304
=
T —e— 20%Cm AL =+ 25%Cm AL /
o
= 20
[
O
2 g
~@
o
g DP+2h 6h 24h 7 25
Temps
Figure 20: Evolution de la résistance 2 la compression, pour les mélanges de Meftah.
8.
?,..
T 6}
= . ——  20%Cm AL —+  25%Cm AL
x
w47
% 3t
2
@ 27 e e T
et B
1t P
=
8 K] i i x. d
0 DP +2h Bh 24h 7] 28
Temps

Figure 21: Evolution de la résistance  la flexion, pour les mélanges de Meftah.
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Figure 22: Evolution de la résistance a la compression pour les quatre mélanges retenus.

Les résultats obtenus, reportés sur les graphiques et tableaux ci-avant, se
passent de commentaires, quant au classement qualitatif des mélanges. Mais
ceux-ci nous invitent a signaler que les résistances, différentes a court terme (<
24 heures), peuvent étre expliquées par les différences des taux de sulfate de
calcium et de carbonate de calcium contenus dans les deux Portlands. A ces dif-
férences s’ajoute le taux de C;S (plus ¢levé dans le clinker de Rais Hamidou)
dont I’hydratation est accélérée par le sulfate de calcium, comme cela est expli-
qué en I-2.1 du chapitre suivant. En effet, avec le CPJ-R.H., la grande quantité
de chaux libre (3,24%) provenant de I’ajout augmente la formation de C;/AH;; et

facilite I’amorce de réaction des minéraux du ciment alumineux alors que, pour
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le ciment de Meftah, I’insuffisance relative de chaux (0,27%) et la grande quanti-
te (relative) de sulfates ralenti 'hydratation de I’aluminate tricalcique. A plus
long terme (>24 heures), une série complexe de transformations minérales peu-
vent étre énumérées pour justifier 1’évolution des résistances; celles-ci sont lides
tant aux taux des silicates de calcium qui expliqueraient en partie la croissance
des résistances, qu’au taux de carbonates qui seraient a I’origine du maintien des
reésistances des mélanges composés avec le ciment de Rais Hamidou. Cette série
de réactions essentielles peut se résumer comme suit, dans I’ordre chronologique
probable:

(1) CAHyy —>  GAH; + ALOs.aq—>C;AH, + AH; +H

—>  CGAHg+ AH; +H
(2) CAHg, CAHjp+CC° - C,AC°H;; +H
(3) CASHy +C3A+H > C4AS°Hp +S°+H

(4) C,AS +H —>  C,ASH;
(5) CS+H -  CS+CH

C:S+H —>C-S-H+CH
(6) BC,S +H - C-S-H+CH

Il faut noter en outre, comme cela a été démontré par KOUZNETSOVA et
KRAVTCHENKO [12], que I’existence du sulfo-aluminate de calcium dégagé
par la réaction (3) accélére I’hydratation de CsS et entraine donc une meilleure

résistance a 28 jours pour les composés riches en CsS et en gypse.

Le rapport r = C;S/S° de ces composés traduit d’ailleurs effectivement

ordre d’importance des résistances obtenues a 28 jours:

Composé | r=C;S8/8° | Re (MP3a)
RH-30 24 .69 41,1
RH-35 24,68 37.5
MFT-20 20,57 33,4
MFT-25 20,49 30,1
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De plus, il faut souligner que la composition optimale (RH+35% Cm.Al),
malgré un rapport C:S pénalisant (1:2 au lieu de 1:1 utilisé avec le ciment
prompt), montre des résistances bien plus €levées que celles normalisées pour le
ciment prompt, lesquelles sont de 1"ordre de 7 MPa a 2 heures et de 14 MPa a 7

jours.

Par ailleurs, tenant compte de certaines utilisations particuli¢-
res de ce ciment, il nous a semblé utile de tester son comportement en milieu
agressif acide. Aussi des éprouvettes de mortier normalisé ont été confectionnées
et immergées dans une solution acide. Les résultats de cette opération sont pre-

senteés c1-apres.

IV- LE COMPORTEMENT DES MELANGES EN MILIEU ACIDE

Le comportement des deux mélanges de CPJ-R.H retenus pour essais fi-
naux, ainsi que de celui du CPA de Meftah a 25% et des ciments purs (Cm.Al,
MFT et RH), a été testé par immersion d’éprouvettes de mortiers dans une solu-
tion d’eau distillée acidifiée par un mélange d’acide chlorhydrique et d’acide

sulfurique (a concentrations égales), pendant une durée de sept (07) mois.

Les éprouvettes ont ¢té préparces comme pour les travaux précédents avec
un rapport C/S=1/2 et E/C = 0,32.

Le pH était régulierement controle et corrigé par addition d’acides dans les
proportions indiquées. Au terme de chaque mois, la solution était renouvelée.
I’analyse statistique de I’évolution du pH, comme présentée sur la figure ci-

aprés, indique une valeur moyenne de 3,94



Afin d’accélérer les réactions et, surtout, favoriser celles de transforma-
tions caractérisant les hydro-aluminates contenus dans les mortiers de ciment
alumineux et de mélanges de ciments, la température de la solution était mainte-

nue a 35°C, durant les trois premiers mois.

y=(a+bexp(-x>+cF1(x)>
a=3. 6574218 b=0.84253465
c=2. 8758103
15 WP (R @3B 2w 50} 75073 7R ~23>
é H H ? 1 .3’ ] [ H - H
12. 5 _..4_._“% ....................................
10 _ ...........................................
I < B R o e o s St i o 4 43 S S
5§ i .
2- 5 B e LR R DR L R T T PR E R
0 P 1 : FiE R
1 10 100 1000 1 0D00
Temps (heures)

Représentation graphique de ’évolution, dans le temps,
du pH de la solution de traitement des éprouvettes.

Figure 23:

A des périodes successives de 7, 28, 90 et 210 jours, étaient retirées une
série de trois éprouvettes, de chaque composition, pour examen macroscopique et
essais de résistance, lesquels s’expriment comme représenté sur le tableau 17 et

le graphique 24 suivants.

Tableau 17: Résistances des éprouvettes conservées en milieu acide.

Codes |CF. | Ra7j [ Ra28] | R as9o0j Ra210] |
. échan- ‘tmmersion=3] | Immersion=24j| Immersion=286j immersion =206j.
tillons (%) | Flexion | Compr.| Flexion | Compr. | Flexion | Compr. | Flexion |Compr..
‘Cm.Alpur| 100 | NM. | 60 9 49 9 45 8 50 |
RH35 | 35 | NM. | 20 7 30 7 3 | NM. | 19
RH30 | 30 | 5 24 7 30 6 28 | NM. | 17
| RH-pur 0 8 43 9 54 8 46 NM. | 21
MFT25 | 25 | 45 16 | 7 | 28 | 7 | 24 | NM | O
MFTpur | 0 5 27 8 42 8 37 | NM. | 19
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Figure 24: Evolution des résistances des différentes compositions
conservées en milieu acide.

-a) Pour les compositions autres que le mortier de ciment alumineux, jus-
qu’a 28 jours de traitement, nous observons une croissance des résistances tra-
duisant une poursuite apparemment normale de ’hydratation et aucune influence
négative de I’attaque aciae. En effet, le mortier de ciment alumineux présente,
des le septieme jour d’ailleurs, une résistance plutot faible et qui continue & dé-
croitre jusqu’au troisiéme mois de traitement; elle semble se stabiliser a 210
jours. Si ce comportement était attendu, du fait de la température du bain qui de-
vait accélérer la conversion des hydro-aluminates mono et bicalciques (CAH;, et
C,AHy), on ne s attendait pas a une telle résistance de la composition RH-35 qui,

avant de chuter, vers 7 mois, @ montré une croissance jusqu’a I’essai de 90 jours.

Pour ce qui est des autres compositions, elles présentent toutes une d¢-

croissance de résistance, plus ou moins marquée, au-dela de vingt huit jours.
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[ observation macroscopique ne révele rien de particulier sur les eprouvet-
tes de 7 et 28 jours; a partir de 50 jours, certaines éprouvettes se désagrégent et,
en particulier, celles de la composition MFT-25 qui ont montré les dégradations
les plus prononcées; aucune des trois eprouvettes n’a put étre soumise aux essais
de résistance de 210 jours. Les éprouvettes de ciments purs de Meftah et Rais
Hamidou montraient aussi une dégradation prononcée mais ont présenté des résis-
tances identiques a celles de la composition RH-35 et les éprouvettes de ciment
Meftah pur étaient plus détériorées que celles de Rais Hamidou. La composition
RH-30 a un peu mieux résisté mais présentait quand méme un état de dégradation

avance.

-b) A partir de 90 jours. on observe une chute sensible des résistances, ex-

eptées celles de la composition RH-33 qui croissent légerement.

Il est a souligner que méme les éprouvettes de ciment alumineux présentent

cette décroissance de résistance, ce qui était attendu [14].

A 210 jours, le ciment alumineux montre une reprise de croissance en resis-

tance alors que la composition RH-35 faibiit.

L’ observation macroscopique permet de constater que les éprouvettes les
moins dégradées sont celles de ciment alumineux pur qui ne montrent qu’une cor-
rosion superficielle 1égére. Ensuite, vient la composition RH-35 ou la corrosion a
faiblement entamé les arétes des éprouvettes. Les autres éprouvettes, en particu-
lier celles des compositions MFT-25, montraient déja a 90 jours une corrosion
marquée qui se traduisait par des boursouflures et des écaillages de la surface
ainsi que des dépdts verdatres de sulfates. Les autres éprouvettes (ciments purs)

étaient moins touchées a 90 jours mais montraient une corrosion bien marquée a

210 jours.
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Nous avons donc constaté, essentiellement:

1) une «défaillance» du mortier de ciment alumineux pur, aux premiers
dees qui est attribuable aux transformations des hydro-aluminates hexagonaux,

laquelle est amplifiée ou, du moins, accéléree par la temperature de la solution:

7) une résistance inattendue du mortier constitué a partir de notre melange
RH-33 laquelle est, a notre avis, attribuable a deux facteurs qui sont d’abord la
présence de carbonate de calcium, due a I’ajout de poussiere, puis la finesse de
cet ajout. En effet, la présence de carbonate limite, si elle n’empéche pas totale-
ment. les transformations d’aluminates et réduit, ou évite donc, I’obtention d'une
porosité intergranulaire ou s’infiltrerait la solution acide agressive. Par ailleurs, la
part inerte de poussiere contribue physiquement, par sa finesse, a ’accroissement

de la compacité de 1'éprouvette, limitant aussi les infiltrations acides.

Ainsi, ’agression redoutée des carbonates contenus dans notre mélange est
trés limitée. Nous nous proposons d’ailleurs, a la fin de ce travail, de soumettre a
un test identique la composition finale stabilisée qui sera choisie car elle contien-

dra un taux de carbonate plus ¢élevé.
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INTRODUCTION

Cette partie de notre étude concerne I’amélioration des performances,
a trés court et long termes, de notre produit. En effet, aux délais inférieurs a
deux heures notre mélange présente des résistances que nous nous propo-
sons d’augmenter. D’autre part, si nos essais précédents ont montré de bon-
nes performances a moyen terme (28 jours), nous devons souligner que cel-

les-ci pourraient baisser a long terme.

Les publications datant des vingt dernieres années, concernant les ré-
sistances a long terme et la conversion des hydro-aluminates mono et bical-
ciques, s’accordent a souligner que les ciments alumineux se transforment
plus ou moins rapidement (quelques mois ou quelques années) dans toutes
les conditions d’utilisation [15, 19]; donc la propriété de prise et de durcis-
sement rapide de notre mélange devrait étre exploitée seulement en considé-
rant les résistances aprés conversion. C’est ce qui nous améne a dire que les
résultats obtenus dans cette premiére phase de travail doivent étre considé-
rés avec précaution et cela nous a poussé a poursuivre nos investigations
pour trouver une solution de nature chimique qui puisse empécher la con-

version et améliorer encore les caractéristiques positives obtenues.

Page: 55



o

I. TRAVAUX ANTERIEURS

Pour en revenir aux travaux de référence, un certain nombre d’études
ont €té realisées sur le ciment alumineux pur, depuis le début des années
1960 en Europe, aux Etats Unis d’Amérique et au Japon, pour trouver une
solution de nature physique ou chimique qui puisse empécher la conversion.
C’est ainsi que CUSSINO & al. [16, 17] préconisent I’addition de 20% de
poudre de calcaire broyée & environ 5000 cm?/g; les résultats de leurs essais
montrent que les résistances a la compression ont toujours progressé jusqu’a
1800 jours (5 ans). A titre comparatif, des essais effectués sur des ciments
alumineux purs, par d’autres auteurs [18], montrent que, malgré les tentati-
ves de réduction du rapport E/C, les courbes d’évolution conservent tou-
jours la méme allure et les chutes de résistances peuvent, au terme de cing

années, atteindre 40% comme indiqué sur la figure suivante [19, 20]:

28] 90j lan Sans 2Dans
80 ol } 1 } ]
o 70T
D- -
=
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S =+
o 4
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w 40 + + 0,33
@ 1 |04
& 30+ 005
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1 10 100 1000 10000
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Figure 25: Evolution des résistances, i long terme, d’un ciment alumineux

Aussi, avant d’aborder la description de nos essais et le commentaire
des résultats obtenus, nous allons, afin de justifier notre méthodologie de

travail, résumer les connaissances essentielles, actuellement disponibles, sur
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les parametres de réactivité des ciments, en général, sur I'hydratation du ci-
ment alumineux ainsi que celle du Portland, ou plus exactement sur les dé-
buts de cette hydratation, instants trés importants pour notre sujet, comme

nous allons le vorir.

1-1. PARAMETRES DE REACTIVITE DES CIMENTS

S’il est évident que I’accroissement de la résistance initiale d'un ci-
ment est dit d’abord a la formation d’une quantité importante d’ettringite et
de la meilleure répartition de celle-ci autour des grains de ciments, il n'en
demeure pas moins que le mode de broyage de 'ensemble des constituants
ainsi que la relation «surface spécifique - spectre granulométrique» du pro-

duit ont un role important dans le degré de réactivit¢ d’un ciment {14].

I-1.1. Le mode de brovage:

- L’optimisation de la courbe granulométrique permet d’obtenir des

résistances trés élevées 2 court terme.

- Le broyage sélectif des constituants secondaires du ciment, s’ est
effectué suivant les régles prévues, permet d’augmenter leur dosage sans
pénaliser les résistances a court terme, ce qui est capital dans notre cas de
figure ou I’addition de certains produits, comme le carbonate de calcium, est

nécessaire pour I’amélioration des résistances.
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I-1.2. Relation SSB/spectre granulométrique:

S°il est évident que la réactivité d’un ajout est €troitement liée a la
surface spécifique, il n’en demeure pas moins que celle-ci est limitée par la
distribution granulométrique. En effet, pour une méme surface spécifique,
un produit peut présenter différents spectres granulométriques selon le mode

de broyage utilis€.

Or, I'inconvénient de certaines méthodes (matériels+technique) de
broyage, avec certains matériaux, est I’obtention d’une courbe granulomeé-
trique étalée (grande dispersion) traduisant parfois de grandes proportions
de fines, qui se révélent souvent inutiles (formation d’écran) [14] ou pro-

blématiques (agglomération), ainsi que de particules grossieres (inertes).

Nous avons tenu a aborder ce point pour dire que la surface spécifi-
que est, depuis quelques annees déja, devenue un parametre insuffisant pour
caractériser des poudres ainsi que leur réactivité et proposer d’étudier cette

caractéristique, ainsi d’ailleurs que ’association d’agents tensioactifs, dans

la poursuite de notre €tude.

1-2. L’HYDRATATION DU CIMENT PORTLAND

Un grand nombre d'études ont montré que le déroulement de
I’hydratation du ciment peut étre divisé en trois étapes. Les réactions les

plus importantes sont illustrées sur les figures 26 et 27, ci-apres[21, 22]:
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Figure 27:  Evolutions comparées du taux de C;8
et de la quantité de portlandite, en fonction du temps.

L’allure des quatre courbes montre que la réaction initiale qui se dé-
clenche immédiatement aprés gichage du ciment, stoppe aprés quinze minu-

tes au plus tard. Puis suit la période dormante qui dure quelques heures et
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pas, ou tres peu de réactions chimiques se déroulent. Puis I’hydratation
réelle démarre et se forment les produits hydratés qui sont nécessaires a la

résistance.

L’aluminate tricalcique et le sulfate de calcium, associ€s pour assurer
la prise, sont les premiers impliqués dans la réaction initiale. Durant les
premieres minutes apres gachage, le silicate tricalcique, principalement,
céde seulement de ’hydroxyde de calcium a la solution. Certaines réactions
initiales peuvent aussi se dérouler pour I’aluminoferrite de calcium et le sili-

cate, mais leur importance demeure négligeable.

I-2.1. La réaction de ’aluminate tricalcique
en présence de sulfate de calcium.

La proportion d’aluminate tricalcique intervenant dans la réaction
initiale ne dépend pas, ou trés peu, de 1’addition de sulfate de calcium. Ceci
est démontré par des études portant sur I"hydratation du clinker avec et sans

ajout de gypse et les résultats sont schématisés sur la figure ci-apres:
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Figure 28: Evolution comparée du taux de C;A
en présence ou en absence de gypse.
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L addition de sulfate de calcium n’influence ni la qualité d’aluminate
tricalcique, lequel reagit dans les premieres minutes qui suivent le gichage,
ni le début et la fin de la période dormante. L effet retardateur du sulfate de
calcium sur la prise n’est ainsi pas di a l'inhibition d’une réaction chimi-

que.

Cependant, le sulfate de calcium a une influence trés importante sur
les types de produits de réaction obtenus, et leurs structures, dans les pre-

miéres minutes.

Ces processus ont pu étre observes par microscopie électronique {21].
Sans addition de sulfate de calcium, des cristaux tabulaires relativement
grands d’aluminate de calcium hydratés se forment et sont responsables de
la prise rapide en créant une structure rigide trés rapidement aprés le gé-

chage (trente minutes maximum).

Avec 'addition de sulfate de calcium, Pettringite se constitue sous
forme de particules, accolées a la surface des grains de ciment, tellement

petites qu’elles ne peuvent produire de structure rigide.

Le retard de prise de la pate de ciment commence durant la période
dormante et constitue une conséquence d’une recristallisation de I’ettringite
ou les petits cristaux sont dissous et de plus grands croissent, pouvant ainsi
constituer des ponts entre les grains de ciment et produisant de cette ma-

niére, une structure rigide.

C’est seulement cette proportion de CsA, entrant en solution dans les
premiéres minutes de ’hydratation, jusqu’au commencement de la période
dormante, qui est impliquée dans ces réactions. La quantité varie d’un ci-

ment a Pautre et se situe entre 0,3 et 2,0% en poids de la totalité du clinker.
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Elle ne dépend pas seulement de la quantité totale d’aluminate tricalcique
mais aussi de I'influence dautres composants ou parametres telle que la
forme allotropique [23], la réduction de la taille des grains et la réduction de
la distribution granulométrique. En outre, elle est plus élevée st I'hydratation

du ciment se fait a plus haute température.

D’autre part, cette quantit¢ d’aluminate impliquée dans la réaction
initiale avec le sulfate de calcium change avec le broyage et le stockage du
ciment. Une plus ou moins grande fraction de I'aluminate tricalcique dis-
ponible pour la réaction initiale peut réagir avec la vapeur d’eau (humidité
ambiante) sans la participation du sulfate de calcium et peut former un
aluminate de calcium hydraté en grains trés fins a la surface du C;A qui
réagira alors lentement avec le sulfate. En conséquence, la quantité de C3A,
qui peut réagir immédiatement aprés le gachage du ciment additionné au
sulfate de calcium, décroit. Une telle préhydratation peut étre attendue aussi
lorsque le gachage du ciment est mal fait, lorsque le ciment est stocke a
I"extérieur (éventement) ou encore si le ciment est stocké dans un silo et que

le gypse contenu dans ce ciment se déshydrate lentement car la température

est élevée.

La plus grande éventualité de retardement de prise survient lorsque
C3A, qui passe en solution dans les premicres minutes de gachage du ci-
ment, est completement combiné en ettringite finement grenue qui se dépose

4 la surface des grains de ciment. Ce processus se déroule avant le début de

la période dormante.
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Si I'ajout de sulfate dans la solution n’est pas suffisant pour obliger la
quantité de C;A entrant en solution durant la réaction initiale a se transfor-
mer en ettringite, monosulfate ou / et aluminate de calcium hydraté, celui-ci
se présente aussi sous forme de larges cristaux tabulaires, aux cotés de

| ettringite, causant une prise rapide.

Si I'ajout de sulfate dans la solution durant la réaction initiale est trop
grand, cela se traduit par une {rop grande proportion d hémihydrate qui va
constituer des cristaux, nommeés «gypse secondaire», en dehors de
I"ettringite et génére aussi la solidification. Si le gypse secondaire se consti-
tue trés rapidement et si la quantité est si peu importante qu’elle peut €tre
consommée avant le début de la période dormante par réaction avec le C;A

entrant encore en solution & ce moment, on obtient ce qui est appelé la

fausse prise.

Si la quantité de gypse secondaire est si importante qu’elle ne peut
stre consommée avant le début de la période dormante, la solidification pre-

coce demeure.
Ainsi, la formation de gypse secondaire provoque la prise rapide.

Pour la possibilité majeure de retard de prise, il est ainsi nécessaire
d’ajuster I’ajout sulfaté dans la solution & la quantité d’aluminate tricalcique

entrant en solution durant la réaction initiale.

1[-2.2.- L’hvdratation des silicates de calcium.

La quantité de silicate tricalcique réagissant durant les premiéres mi-

nutes aprés le gAchage est de I’ordre de 1% (figure ci-apres).
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Cect veut dire que le durcissement du ciment démarre seulement
apres ce délai et qu’une certaine résistance ne peut étre attendue au plus tot
qu’apres six heures environ. St de plus grandes résistances sont désirées
plus t6t, des produits d’hydratation d’autres composés doivent étre utilisés,
comme par exemple les hydrates d’aluminate de calcium et / ou le monosul-

fate ou des composés similaires.

Une certaine réaction initiale du silicate bicalcique peut aussi étre at-
tendue. La période dormante venant apres est beaucoup plus longue que
pour le silicate tricalcique. De ce fait, pour le développement de la résis-
tance initiale seule 1'hydratation du silicate tricalcique est importante. Elle
ne démarre pratiquement pas avant la fin de la période dormante, quand la
réaction entre le C;A et le sulfate de calcium, responsable de la prise, a été
achevée, ¢’est-a-dire lorsque la structure primaire de I'ettringite, et peut-&tre
du monosulfate ou du gvpse secondaire, est constituée; celle-ci est rigide
mais posséde des pores relativement larges conduisant ainsi a une résistance
trés faible. Les produits d’hydratation du silicate tricalcique remplissent
graduellement ces pores. Ainsi, le degré de remplissage des pores augmente

avec le temps et la résistance croit.

Si I'on désire atteindre un haut degré de remplissage de ces pores
avec un faible degré d’hydratation du CsS, la structure primaire doit conte-
nir le moins de pores possibles. Cela arrive lorsque, avant la période dor-
mante, il y a formation seulement d’ettringite finement grenue et pas de
phénocristaux de monosulfate ou de gypse secondaire; par exemple, si du-
rant la réaction initiale I’ajout sulfaté en solution est ajusté a la réactivité de

I’aluminate tricalcique. Aussi, la forme de P’ettringite est importante, elle
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dépend de la composition de 1a solution et spécialement de son contenu en

alcalis.

La tendance a former une structure primaire trés poreuse, plus ou
moins rigide, est donc assez facile et fréequente pendant la réaction initiale.
En mélangeant trés intensivement la pate de ciment, le mortier ou le béton,
durant cette période-ia, on €vite cette constitution de structure fragile car la
structure primaire qui se forme ainst pendant la période dormante aura une

moindre porosité a cause de la lenteur des processus de recristallisations.

Différents résultats de recherches et observations montrent que les
produits d’hydratation des silicates tricalciques et bicalciques peuvent seu-
lement combler les pores qui €taient précédemment remplis par 1'eau. Ceci
signifierait que 'hydratation des silicates de calcium est aussi un processus

qui conduit, au moins partiellement, vers la solution.

1-3. L'HYDRATATION DU CIMENT ALUMINEUX

I a été, depuis longtemps, constaté et démontré que les mortiers et
bétons préparés avec du ciment alumineux subissent, avec le temps, une
perte de résistance mécanique a la suite d’une transformation polymorphi-
que des aluminates monocalciques et bicalciques hydratés (CAHj, et
C.AHj) lesquels cristallisent dans le systeme hexagonal et sont métastables.
En effet, la réaction d hydratation, qui se déroule pendant les premiers sta-

des de prise de ciment, peut étre exprimée sous forme non steechiomeétrique

comme suit:

3CA + I']Hzo —> CAI‘II() + CzAHg + AH
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Les composés obtenus ne sont pas stables. Le monohydroxyde
d’alumine, qui est un gel, se transforme en hydrargillite AI(OH); stable et
cristallisant dans le systéme monoclinique sous forme de tablettes hexagona-
les ou en masses feuilletées a texture radiée, lorsque les conditions de con-
servation de I’éprouvette sont optimales. Les aluminates se transforment en
un aluminate tricalcique hydraté (C;AHs) qui cristallise dans le systéme
cubique sous forme d’agrégats grenus a grains isométriques. Ces réactions
durent longtemps, en conditions normales de température et de pression et

peuvent étre exprimeées ainst:
5[Ca0. AL,Os3. 10H,0] —— 3Ca0. Al,O;. 6H,0 + 2A1(OH); + 18H,0

5[2Ca0. ALLOs;. 8H.0] —— 2[3Ca0. Al,0s;. 6H,0] + AI(OH); + 9H,0

Cette transformation cristalline occasionne une déformation du réseau
et donne naissance a des vides intercristallins et inter-réticulaires qui, dans
un premier temps, vont étre occupes par 'eau et le gel d’alumine dégagés de
cette réaction puis constituer des zones de faiblesses mécaniques lorsque
I'eau commencera a migrer pour s’évaporer ou pour alimenter d’autres
réactions d hydratation tardives. La cristallisation du gel d’alumine, elle, est
trés lente et ne peut donc pas servir a renforcer immédiatement ces vides
intercristallins; quant aux vides inter-réticulaires, 1ls ne peuvent en aucun
cas étre comblés et nous y voyons, 1a, la cause principale des résistances
limitées de ce type de liant. Ce processus explique aussi I’apparition tardive
des faiblesses (pertes de résistance) et il est tres important car il influence la

durabilité¢ des ouvrages.
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Comme déja annoncé, au début de ce chapitre, divers essais ont été
tentés depuis le début des années 60 [24, 25, 11, 18, 16] et, entre autres,
SCHIMMELWITZ, SCHWIETE & al.,, puis CUSSINO et NEGRO ont
prouvé la possibilité d’une réaction entre les aluminates hydratés et le car-
bonate de calcium et ont effectué des essais jusqu’a cing ans sur des mor-
tiers et des bétons en utilisant des agrégats calcaires et siliceux pour mon-
trer, qu’a la différence du granulat siliceux, celui calcaire atténue ou élimine
la perte de résistance mécanique des éprouvettes. Au début, certains auteurs
avaient proposé des additions d’agents tensioactifs, de polysaccharides, de
sels inorganiques et autres, qui n’ont pas donné de résultats probants a long
terme. MEHTA [11] était arrivé a la conclusion que le sulfo-aluminate té-
tracalcique (C,A;SO;) empéche la transformation cristalline. Mais, il est
important de souligner que si ce blocage de réaction est bien constaté aux
basses températures [18], il ne I’est plus a partir de 50°C, c’est-a-dire dans

des conditions d hydratation en pays chaud, comme I’ Algéne.

En 1978, NEGRO & al..[16], complétant des observations faites sur
les clinkers de Portland ordinaires par SCHIMMELWITZ (1961) et
SCHWIETE & al. (19653), ont montré qu’en hydratant I’aluminate de cal-
cium en présence de carbonate de calcium, la transformation des hydrates
CAH,, et C-AH; ne se produisait pas ou était tres limitée par la formation
du carbo-aluminate tétracalcique hydraté, C3ACaCO;-11H,0. Sur la base
de ces résultats, ils poursuivirent leur étude et confirmérent que la présence
d’un agrégat calcaire, quelle que soit sa granulométrie, limite la conversion
des aluminates hydratés hexagonaux en aluminate cubique et induit une
progression des résistances mécaniques. IIs ont, en outre, tenté d’expliquer

le role joué par le carbo-aluminate en considérant les variations de volume
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molaire créant une porosité €levée apres transformation polymorphique.
alors qu’elle est considérablement réduite par la formation de CLAC°H,, le-
quel empéche la formation de I'hydroaluminate tricalcique, CsAHs, avec li-
bération d’eau, ce qui réduit la formation de macropores, associés a ce
composé, qui avaient €té observés, au microscope €électronique a balayage
par MEHTA et LESNIKOFF [26]. SI-BACHIR [27] a abordé¢ le sujet en
1990 pour confimmer les résultats du travail présent¢ par CUSSINO et
NEGRO lors du 7° congrés international de la chimie des ciments (Paris)
[17] et, sans aller tres loin dans les durées de conservation d’éprouvettes,
atteste que le filler calcaire freine la transformation cristalline des alumina-

tes hexagonaux.

Avec cela. il ne faut pas négliger certains autres résultats qui ne con-
damnent pas tout & fait la silice dans la récupération ou le maintien de la ré-
sistance a long terme (un an et plus). En effet, MIDGLEY [28] a montré
que la présence, dans le ciment, de silicates susceptibles de s hydrater tardi-
vement (B-C,S et particulierement la pléochroite) joue un réle dans la récu-
pération des résistances a long terme et, donc, la proportion de silice pré-

sente dans le ciment, quand elle n’est pas excessive, joue un role positif.

4. DELAIS DE CONVERSION DES HYDRO-ALUMINATES (de Ca)

Divers travaux [23, 26, 27, 29, 30, 34, 35, 36, 37] portant sur les me-
canismes d’hydratation du ciment alumineux et sur les conversions des hy-

dro-aluminates mono et bicalciques arrivent aux conclusions suivantes:

e [’hydro-aluminate monocalcique CAH,o cristallise plus rapidement

que le bicalcique C,AHs. En effet, le premier apparait aprés quelques
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heures d hydratation du ciment alors que le second n’est obsenvé
qu’au-dela de 24 heures, mais |'élévation de température accélere la

formation de cet hydrate.

e Ces deux hydrates se transforment plus ou moins rapidement en un
hydro-aluminate tricalcique plus stable de formule C;AHg. Les délais
de cette conversion varient entre les deux hydrates. En effet, dans des
conditions d’hydratation normales (pression et température), la
quantité de CAH, se réduit de 50% environ dans un délai de 100 a
120 jours et de plus des deux tiers en moins de six mois; la transfor-
mation est estimée compléte dans un délar de 200 a 240 jours. Dans
les mémes conditions, C;AHg se transforme plus rapidement et, en 28
jours. la conversion dépasse déja les 75% de la quantité minérale pre-

sente; la transformation complete s’effectue en moins de 100 jours.

e [ association de carbonate de calcium accélere 'hvdratation de
’aluminate monocalcique {23, 37] et donc la formation de CAH,; qui
se transforme rapidement en carbo-aluminate de calcium hvdraté sta-
ble et de méme structure (hexagonale), empéchant ainsi la formation
de C-AH; et C3AHg et donnant ainsi un produit qui demeure compact

et résistant.

e La quantité de carbo-aluminate hydrat¢ qui se forme est propor-

tionnelle a la finesse granulométrique du carbonate de calcium asso-

cié [27].
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1-5. CONCLUSION

Nous constatons donc que |'ensemble des travaux menés a ce
Jjour concerne une limitation de la conversion des hydro-aluminates hexago-
naux, mono et bicalciques, et 'occupation des vides intercristallins nés de la
conversion -laquelle peut étre fatble mais a notre avis inévitable- par la for-
mation épitaxique de compose(s) carboné(s) 1somorphe(s). Or, par ce que
nous avons de¢ja avanceé, concernant I’existence indiscutable de vides inter-
réticulaires au niveau de composés transformeés et, pour de multiples rai-
sons, non carbonés, nous nous sommes propos¢ d’améliorer I’action bénéfi-

que de I’ajout de Rais Hamidou par:

- un accroissement du taux de carbonate contenu dans ce mélange; ce
dernier point passera, bien entendu, par des essais a diverses proportions de
carbonate de calcium et méme par ceux relatifs a I'utilisation d’un ciment

(de Rais Hamidou) sans ajout;

- une petite réduction du délai de prise de la composition optimale

retenue a partir des travaux décrits dans le chapitre 1.

De plus, il est connu que, dans un cas comme le notre (oii lya
présence d’ions alumineux), un exces d’ions Ca®™ (issus soit de
["hvdratation de CsS soit d’un ajout «extérieur») dans la phase liquide, fa-
vorise la formation des hydro-aluminates fortement basiques, de composi-
tion CsAH, [38] et trés stables, donc favorisant I’amélioration des résistan-

ces a court terme.

Signalons, a ce sujet, que cing types d hydrates ont ¢t€ identifiés dans

le systéeme Ca0-A1,03-H,0, comme indiqué sur le tableau suivant.
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Composé hydraté HR% | iy
principaux

A)
CAH,, 88 106
C,AHy; 81 82
CAH,; 22 79
C,AH,, i 74
C,AH; 3 72

Le composé C4AH;g n’existe que dans un environnement a 25°C et
100% H.R. Aprés séchage, il se transforme en CsAH;; puis en C;AH;; mais
ce dernier peut se retransformer en C4AH;3 s’il est maintenu 4 une humidité

relative de 80% environ.

1I. ETUDE EXPERIMENTALE

Tenant compte des résultats obtenus, durant la premiére phase de tra-
vail, ainsi que de I’orientation et des résultats des études de divers auteurs,
la poursuite de notre travail a été axée sur la stabilisation des melanges, au
moyen d’un ajout carbonaté, ainsi que sur I’augmentation du rapport C/S

dans la composition de mortier.

Aussi, dans le cadre de cette opération, nous nous proposons d’abord
de tester les compositions en vieillissement accéléré, par traitement a
P’autoclave, puis de poursuivre les essais dans les conditions habituelles.
Cependant, pour cette poursuite des essais, la quantité d’¢éprouvettes néces-
saires devenant grande, nous avons limité notre travail aux pétes pures, lais-
sant a la fin la confection d’éprouvettes de mortier avec la composition op-

timale.
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Par ailleurs, le ciment de Rais Hamidou, utilisé¢ dans cette étape, est
un ciment sans ajout, que nous dénommons RH-96, dont les caractéristiques

sont comme suit:

Tableau 19: Composition chimique du ciment de Rais Hamidou (RH-96).

SiO; | Fe;03) ALO; | CaO [MgO | SO; | PF [Ca0O,| RI |Na,0O| K,0
% Ye % Yo % % % Y% Y % %
21,551 351 | 538 | 6205|140} 270 - 1,12 | 2,07 - -

Tableau 22: Résistances des éprouvettes de mortier de ciment RH-96.

Tableau 20: Composition minéralogique du ciment RH-96.

CS | CS | C,A | C,AF | Reste
% % % % %
628 | 179 | 18 | 149 | 26

Tableau 21: Propriétés physiques et rhéologiques du ciment RH-96.

Propriétés physiques Propriétés rhéologiques
p SSB [eXPan| oy délais de prise
" -sion B (h : min)
o/cm3 emYg | mm | % | DEBUT | FIN
3,048 3043 1 26,6 | 1:30 | 2:12

Résistance a la flexion Résistance a Ia compression
(MPa) (MPa)

02§ 07 j 28§ 02j 07§ 28

5,3 7.1 7 25,3 37.8 43

Dans une premiére étape, nous avons traité en autoclave différentes
compositions allant du ciment alumineux pur au mélange RH-35 en péte
pure et en mortier, a divers régimes, pour nous permettre d’accélérer les
cristallisations et surtout les transformations des hydro-aluminates hexago-
naux, puis de comparer les résistances a celles obtenues en régime de con-

servation normal et de définir ainsi un régime de traitement convenable.
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I-1. TESTS D’ACCELERATION DE LA CRISTALLISATION

Le traitement a I’autoclave des éprouvettes de ciment alumineux pur

et de CPJ-Rais Hamidou pur a été effectué apres un délai de 24 + 1 h., du-

rant lequel les éprouvettes ont ét€ conservées dans une enceinte conforme

aux normes (20°C £ 2 et 90% HR). Le démoulage des €éprouvettes n’a été

effectué que 15 minutes avant leur introduction dans 1’autoclave.

Tableau 23 A: Résultats des traitement a Pautoclave des éprouvettes de pa-
tes pures et de mortiers de différentes compositions.

. Durée ressi ési

Nature de éprouvette Traitement (h) mfyﬁfzb) Comﬁzsszzzgﬂa)
Cm.Al pur 1,5 5 21,4
Cm.Al pur 3 5 29,9
Cm.Al pur 6 5 72,3
Cm.AL pur 1,5 12 90,4
RH-35 pur 1,5 5 10,3
RH-35 pur 3 5 10,1
RH-35 pur 6 5 7,6
RH-35 pur 1,5 12 00
Mortier RH-35 (1:2) 6 5 21
Mortier RH-35 (1:2) 1,5 12 00
Mortier RH-35 (1:2) -28 j - 6 5 36,4

Remargue: La derniére variante, indiquée dans le tableau, corres-
pond a des éprouvettes de mortier conservées penaunt 28 jours dans
[’eau avant traitement a ['autoclave. Ce résultat montre que le trai-
tement thermique n’'a pas influé sur les caractéristiques du mortier
car celui-ci possédait déja, a cet dge, une structure résistante.

Traitement 2 12 bars

Comme indiqué sur le tableau n°23A, ci-avant, I’essai de 1h30° a été

effectué pour des éprouvettes de:

-ciment alumineux pur,
-meélange RH-35 pur,
-mortier du mélange RH-35.
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Les valeurs moyennes de pression et de température du traitement

étaient de 12,7 bars et 176.7°C.

¢ Les éprouvettes de ciment alumineux pur ont €té préparées avec un
taux d’eau (distillée) de 25% (consistance normale) et conservées dans leur
moule a 22°C et 90%HR. Leurs poids respectifs, avant autoclavage, tradui-

saient une bonne homogénéité de préparation (276, 276 et 275g).

¢ Les éprouvettes de mélange pur RH-35 ont €té préparées le jour
méme, environ 3h 30" avant leur démoulage et autoclavage. Leurs poids
respectifs montraient aussi une bonne homogénéité de préparation (264, 263

et 263g). L humidité de géchage était de 28,8% (consistance normale).

¢ Les éprouvettes de mortier RH-35 ont aussi €t€ préparées le jour
méme, environ 2 heures avant leur démoulage et autoclavage. Leurs poids
respectifs montraient une petite hétérogénéité qui s’explique par les difficul-
tés de coulage, dans les moules, dues au raidissement rapide de la pate (270,

268 et 267g).

Les résultats de ce traitement furent positifs pour le ciment
alumineux pur qui montra une résistance a la compression, évidemment
quasi-identique pour les trois éprouvettes, de 90,4 MPa. Mais, les autres
éprouvettes ont été détruites. En effet, celles du mélange pur RH-35 ont été
pulvérisées et celles de mortier ont été affectées par une fracturation mntense
qui ne les a pas effritées, ce qui traduit une résistance meilleure qui
s’explique trés certainement, d’abord par la réduction de quantite de liant et
donc par une plus grande facilité d’échappement des vapeurs d’eau, et en-

suite par la présence de silice et de carbonate(s) dans le sable du mortier,
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deux agents stabilisateurs a des degrés différents, comme nous ['avons déja

souligné auparavant.

Cette destruction est a mettre tant au titre de la transformation mineg-
rale affectant les aluminates instables qu’'a celui d’une hydratation tres ra-
pide de la chaux libre, ainsi qu’a la pression de vapeur d’eau qui se consti-
tue a cette température et cette pression. En effet, il ne faut pas oublier que
la quantité d’hydro-aluminates hexagonaux qui peut exister dans ces éprou-
vettes ne correspond qu’a celle formée avant le traitement (surtout CAHy)
et est probablement trés faible car, aux températures €levées (supérieures a
40°C), ces hydrates ne se forment pas et c’est la forme tricalcique cubique,
stable, qui cristallise. Ainsi donc, les détériorations provenant de ces trans-

formations ne doivent pas €tre majeures.

Par ailleurs, dans les éprouvettes de ciment alumineux, il n’y a pas de
chaux libre mais méme si la conversion des quelques hydrates instables,
éventuellement formés durant la période précédant 1'autoclavage (24 heu-
res), s’effectue, elle demeure quantitativement faible et la structure consti-
tuée durant ce temps est trés solide. En outre, I'hydrate d alumine libéré par
la réaction ne demeure pas a 'état de gel et cristallise, trés certamement

sous forme d’hydrargillite, remplissant ainsi les vides laissés par la trans-

formation, en améliorant encore la résistance de la structure.

Un autre essai, a la méme pression et d’une durée de trois heu-
res, a été réalisé et a conduit & I’obtention de résistances inférieures a celles
obtenues durant le premier essai, pour I’ensemble des éprouvettes. Aussi, ce

cycle n’a pas été retenu pour la suite des travaux.

Page: 76



Traitement a S bars

Les conditions de preparation des éprouvettes furent les mémes que
celles appliquées pour les traitements précédents. Les résultats obtenus et
présentés dans le tableau n°23A indiquent des comportements différents des

compositions, selon les durées de cycles.

Comme indiqué, ce traitement a été effectué selon trois cycles de
temps ou la pression €tait maintenue a 3 bars et a concerné des éprouvettes

de:
-ciment alumineux pur,

-mélange RH-35 pur,

-mortier du mélange RH-35.

Les valeurs moyennes de pression et de température, pour les trois

cvcles étaient 5 b et 144°C; les résultats de ce traitement sont les suivants:

¢ [ e ciment alumineux montre une évolution des résistances allant de

21 MPa pour une durée de traitement de 1,5 h a 72 MPa pour 6 h.

Cela s’explique tres simplement par la formation accélérée de CAH,,
et C,AH; et par un taux de conversion élevé de ces hydro-aluminates

instables pendant cette premiere phase courte de traitement.

Aprés trois heures de séjour, les éprouvettes montrent une différence
de résistances qui n’est pas tres grande et la croissance correspond
probablement & un début de cristallisation de ’hydrargillite, ce qui se
confirme avec le traitement de 6 heures, faisant que la résistance croit
trés nettement traduisant par la une densité de structure due a la cris-

tallisation compléte (ou presque) du gel d’hydroxyde alumineux.
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¢ Le mélange pur RH-35 montre, au contraire du ciment alumineux,
une ¢évolution inverse. En effet, les résistances décroissent avec le
temps de traitement, en allant de 10.3 a 7.6 MPa; différence peu im-

portante.

En rappelant que ces €prouvettes ont €té soumises trés tot au
traitement thermique, nous dirons que cette volution traduit essentiellement
le processus de transformation de l’eau libre intercristalline en vapeur,
créant une certaine porosité en se dégageant de ’éprouvette, ainsi que la

non-cristallisation, ou faible cristallisation, du gel d hydroxyde d alumine.

+ Le mortier de mélange RH-35 montre une évolution similaire aux

éprouvettes de pate pure avec, toutefois, de meilleures performances.

Tenant compte des résultats obtenus, nous avons consti-
tué six mélanges carbonatés que nous avons testé en autoclave. Ces mélan-
ges, codés C1 a C6, sont constitués par des combinaisons de ciment avec un
constituant carbonaté ou la proportion de ce dernier va croissante selon
I’indice 1 a 6. La phase de ciment est maintenue dans les proportions
65RH/35Cm.Al Il est donné ci-aprés, en 1I-2, une petite information sur le

choix de ces proportions.

Les essais ont été effectués sur des éprouvettes de pétes pures mais il
nous a semblé utile de ne pas les soumettre au traitement avant un certain
temps, afin de ne pas empécher d’éventuelles cristallisations d’aluminate(s)
instable(s). En effet, nous avons pensé qu’un délai de 10 & 14 heures nous

permettrait de travailler dans les conditions les plus défavorables.
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Le traitement a été effectué selon quatre cycles de
temps ou la pression était maintenue a 5 bars et la température moyenne &
144°C; les résultats obtenus sont portés sur le tableau 23B et la figure 30, ci-

apres

Tableau 23 B: Résultats des traitement a Pautoclave des éprouvettes
de pites pures de différentes compositions.

Composition | RH-35 C1 C2 C3 C4 C5 C6
Cycle
5b-1,5h 10,3 12 12 12,5 | 11,8 | 113 | 11
5b - 3b 10,1 | 162 | 162 | 163 | 1525 | 143 | 12
sb - 6h 7.6 26,5 | 27 28 27 | 11,1 | 89
5h - 12k 7,5 26,7 28 27 27 i1 9
12b - 1,5h 0 - 9 9 9 ; -
12b-3h 0 - 11 9 11 R -
12b - 6h 0 - 9 8 7 - -
30
= e, [
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Figure 30: Comportement des mélanges au traitement hydrothermal.
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Le report graphique des résultats obtenus avec les compositions qui
nous intéressent, permet de mettre en évidence une similitude des évolutions

aux différents cycles de traitement a 5 bars (figure 30). Ainsi:

¢ Le traitement de 1,5 h montre une petite amélioration des résistan-
ces des éprouvettes carbonatées par rapport a celle de la composition

RH-35 pure, sans pour autant montrer une différence notable entre-

elles.

+ Au bout de trois heures de traitement, il y a une nette amélioration
du comportement des €prouvettes mais, ici aussi, les différences entre

les compositions C1 et C6 sont peu importantes.

1l faut conclure, donc que, jusqu’a trois heures de traite-
ment, les écarts de taux d’ajout n’influent pas beaucoup et que cela est pro-
bablement dd & une «maturation insuffisante» (réactions incompletes). Nous
pouvons déduire que les réactions qui se passent jusque la se limitent 2 la

formation épitaxique du carbo-aluminate C4AC*Hy stabilisant le produit.

¢ Aux délais de six et douze heures, I’amélioration se poursuit et les
différences apparaissent, mettant en relief les compositions C1 a C4
pour lesquelles les résistances atteignent et dépassent le triple de celle
de la composition de référence. Ceci traduit non seulement la stabili-
sation totale des hydro-aluminates hexagonaux formés mais aussi,
trés certainement, I'hydratation des silicates et, éventuellement en-
core, la fixation de toute silice libre par la chaux excédentaire pour la

constitution d hydrosilicates de calcium,
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Les compositions C35 et C6 montrent des performances plus faibles et
cela est probablement da a l'exceés d’ajout qui mobilise plus d’eau (pour la
maniabilité) et la redonne sous I’action de la pression et de la température,
créant ainsi des vides dans la structure (micropores structuraux) et provo-

quant des tensions internes qui fragilisent la structure.

Il est donc a conclure que, pour ce mélange de ciments chot-
si, le taux maximum de cet ajout carbonaté, a associer, ne doit pas dépasser

celui de la composition C4.

Nous n’avons pas jugé utile de pousser plus loin la durée de traite-
ment car, déja a 12 heures, les résultats sont a peu pres identiques a ceux

obtenus avec un palier de 6 heures.

Par ailleurs, nous n’arréterons pas nos commentaires relatfs a cette
phase de travail sans aborder le sujet des résistances maximales obtenues
qui, nous le verrons sont plus faibles que celles des éprouvettes conservees
(4 long terme) en conditions normales de temperature et de pression. Des
études ont montré que ce phénomeie est di a la nature cristalline des hy-
drosilicates. En effet, lorsque le cycle d’autoclavage dépasse 4 heures, le si-
licate tricalcique commence & fournir un silicate tricalcique hydraté, qui ne
se trouve pas dans le ciment durci en conditions normales et qui a un effet

défavorable sur les résistances mécaniques [39].

{1-2. CHOIX DES PROPORTIONS D’AJOUT

Considérant une hydratation totale de I’aluminate monocalcique CA

avec transformation en CAH;, et C;AH; et partant du principe que notre

-
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ajout, essentiellement carbonaté, est destiné a stabiliser 1'hydro-aluminate
monocalcique CAH, ainsi que la forme isomorphe bicalcique C;AH;, nous
avons choisi de commencer avec un rapport CC®ciment proportionnel au

rapport massique CC®/CA correspondant a la réaction:
3CA+CC°+17H -  C,AC°H;, + 2AH;

Ce qui donne CC%/3CA = 0,21 et. tenant compte de notre calcul de

composition potentielle (Chap.I), nous déduisons:
CC°Cm.AL =0,21 x0,49=0,1029

Notre mélange ne contenant que 35% de ciment alumineux, le rapport

devient:

CC®/ciment =0,1029 x 0,35 = 0,036

L"ajout carbonaté nécessaire peut donc étre estimé a 3.6% de la
masse du mélange de ciments. Mais nous ne nous sommes pas arrétes la et
avons jugé utile de pousser notre investigation en variant ce rapport, afin de
nous permettre de réfléchir a la composition d’un mortier sec ou le sable si-

liceux serait, au moins partiellement, remplacé par un carbonate.

11-3. PROPRIETES DES MELANGES

11-3.1. Propriétés phvsiques et rhéologiques

Il n’a pas été jugé nécessaire de mesurer toutes les caractéristiques
pour tous les mélanges et, d’autre part, d’autres caractéristiques seront don-

nées plus loin pour la composition retenue.
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Tableau 24: Propriétés physiques et rhéologiques des mélanges étudiés.

Compositions

Propriétés’ RH-35; (1 C2 C3 C4 CSs Cé
P.sp (g/cm“") 2,98 2,97 2,96 2,94 2,93 2,91 2,89
SSB (cm2/g) 3950 | 3965 | 3980 | 4005 | 4040 | 4065 | 4100
Expans. a chaud (mm) 1 2 2 2.5 2.5 2.5 -
C.N. (%) 26 249 253 | 2625 | 273 28 28,6
Début de prise (min.sec.) | 10° 15" | 930" {10’ 30" | 12> 00" | 14° 00" | 14’ 00" | 16° 00"
Fin de prise (min.sec.) 13745"113°00" 113 15" 157 00" { 16> 00" | 15°30" | 17° 00"

11-3.2. Propriétés mécaniques

Seule la résistance a la compression a été mesurée sur les
eprouvettes de péte pure des sept mélanges constitués (RH-35, C1, C2, C3,
C4, C5 et Co).

Par ailleurs, les conditions matérielles de préparations et d’essais
n’étant pas rigoureusement stires (homogénéisation manuelle des poudres,
conditions climatiques des salles de travail pas toujours constantes, presse
manuelle, ...), nous ne nous sommes pas arrétés a trois éprouvettes par essai
mais avons augmenté ce nombre jusqu’au respect des conditions suivantes,

pour chaque essai:

-pour les valeurs de résistances égales ou inférieures a
10 MPa, les résultats d’essais doivent montrer au moins trois valeurs dont

la différence n’excéde pas 0,1 MPa;

-pour les valeurs de résistances supérieures a 10 MPa,
les résultats d’essais doivent montrer au moins trois valeurs dont la diffé-

rence n’excede pas 1 MPa.
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En outre, 'ensemble des valeurs retenues, pour chaque essai, l'a été

conformément a la norme NF P 15-471. Celles-ci sont portées, de méme

que les moyennes arithmétiques, en annexe 4. Dans le tableau 25, ci-apres,

ne sont portées que les valeurs moyennes des résistances.

Tableau 25: Résistances a la compression des mélanges étudiés.

Composition | RH-35 C1 C2 C3 C4 Cs Cé

Temps

18’ 39 4,5 4.8 4.9 5 5 5,6
30 6 7,5 7,8 7.4 10 10,2 10,4
1h 7.2 8 8,5 12 19 18,8 20,5
2h 9.8 10 10,5 12,5 20,8 20 21,6
3h 11,4 14 14 21 24 204 225
6h 18,1 20 21 24 28 248 28
1 jour 25,1 25 24 25,2 30 30 32
1,5 jour |27 28 28 26 31,2 30,4 32
2 jours 27,5 28 28 28 34 31 38,8
3 jours 28,1 28 30 34 40 45 41,5
7 jours 29,9 31 34,6 36 51,2 50,8 51,6
28 jours |31 432 39 58 60 57,6 57,6
90 jours 364 43,5 452 52 55,2 56,4 59
120 jours |37 45,6 483 57,8 65,1 64 66

I1-3.3. Interprétation des résultats d’essais

¢ [’examen rapide de I’allure générale des courbes traduisant

’évolution des résistances des composés, avec le temps, comme le montre la

figure 31, permet de distinguer dés les sept premiers jours un développe-

ment en deux faisceaux (35, C1, C2, C3 et C4, C5, C6).

Page: 84




70

3]

MPa

50

40

compres.,

30

20

Résiat,

10

Figure 31: Evolution des résistances da composéa dtudiés
. 73 284 209 1203

P

.

! ' | ‘ i

[ 240 4890 730 96¢ 1300 1440 1680 1920 2160 2400 2640 2880

Tenpa haure
.

Par ailleurs, I’histogramme représenté ci-apres montre pour le premier

faisceau une croissance relative importante des résistances jusqu’a 28 jours

qui va, par exemple pour la période de 1 a 28 jours, de 80 a 130% alors que

pour le second faisceau, cette progression est moins importante et est

d’environ 72%, pour la méme période, sauf pour la composition de réfé-

rence RH-35 (que nous appellerons 35) dont I’évolution n’atteint pas 25%.

Yariations Re, %

Compositions

Figure 31b:  Evolution des résistances de chaque composition
selon différentes périodes.
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I.’examen attentif de cet histogramme permet de constater que le dé-
veloppement des résistances, a différentes périodes, évolue de maniére simi-
laire. Cette évolution va croissante jusqu’a une certaine composition, donc
jusqu'a un certain taux d’ajout, puis décroit. Toutefois, le maximum de
croissance ne correspond pas a la méme composition pour tous les délais.
En effet, nous observons un déplacement de ce maximum, avec 'dge de

I"éprouvette, vers les compositions moins riches en carbonates. En effet,

-durant la période de 1 & 3 jours, la croissance maximale de résistan-

ces caractérise la composition C3;

-durant la période de 1 & 7 jours, la croissance maximale de résistan-

ces touche la composition C4;

-durant l'intervalle de 1 & 28 jours, cette croissance maximale est

montrée par le mélange C3.

¢ Létude détailiée de I'évolution des résistances des composés
examinés permet de distinguer six phases d’évolution. que nous allons

commenter.

1/ La premiére (figure 32) concerne la période 0 - 1 heure, qui est
une phase de croissance rapide correspondant évidemment d’abord a la
germination et croissance de Iettringite, laquelle est accélérée durant les dix
ou quinze premieres minutes par 1'ajout carbonaté, puis a la réaction du
carbonate de calcium avec le CsA pour constituer ’hydrate de formule
C3A.CaCOs,12H,0 [40] et enfin a I'hydratation de 1’aluminate monocalci-

que pour la formation d’hydro-aluminates C.,AH,(0<x<4;6<n<19).
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Durant cette phase. nous constatons sur la figure 32 le détachement

~~~~~ de deux groupes de mélanges, selon I'évolution de leur résistance:

eun premier groupe, constitué par les melanges C3, C4. C5 et C6,
dont le développement régulier des résistances se poursuit jusqu’a une
heure montrant par la que les grandes quantités d’ajout carbonaté
jouent un réle certain dans le développement des résistances a tres
courtes échéances et a donc un certain role dans le retardement de la
période dormante que 1’on constate, avec les ciments Portland et cer-

tains mélanges Portland/Alumineux, au bout de trente minutes maxi-

mun;
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ele deuxieéme groupe de composés, constitué par les mélanges 35, Cl
et C2 moins riches en ajout, présente une période de développement
des résistances qui s’arréte a 30 minutes. A ce délai déja, nous cons-
tatons un meilleur développement des résistances avec le taux d’ajout;

ce constat peut tre fait aussi a une heure pour les deux groupes.

Il est donc certain que notre ajout carbonaté a déja une action
qui amgliore la résistance & tres court terme, indépendamment de son action
ultérieure de constitution du carbo-aluminate tétracalcique hydraté. Les
conclusions de différents auteurs nous amenent a mettre cet effet au compte
de la cristallisation abondante d’ettringite favorisée par ce carbonate de cal-
cium. En effet, nous pensons que, durant ce court délai, son action essen-
tielle n’est pas chimique mais physique; elle est la constitution d’écrans
«protecteursy autour des grains d’aluminate tricalcique. Ces écrans limitent
I'action de blocage d’hydratation du C;A par le sulfate, en «barrant le pas-
sage» aux composés sulfatés puis en augmentant le volume d’eau a proximi-

té du grain protégé, comme schématisé sur la figure 33, ci-apres.

Grains d'ajout
= formant écran

Sutface likre attaquée
par la soiution sulfatée
e a
pBx & e w

Hzo'@-"

»*

Figure 33: Formation de la couche-écran autour
d’un grain de C;A partiellement sulfaté.
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Ce processus permet une dissolution, certainement grande, du grain
de C;A et, par voie de conséquence, la constitution d un plus grand nombre
de germes d'ettringite ainst que la croissance plus rapide de ceux déja nés.
donnant par 1a une structure rigide et solide, a I'intérieur de laguelle vont

croitre les hydro-aluminates.

2/ La seconde phase d’évolution des résistances va jusqu’a 6 heures.
pour I'ensemble des compositions,. y compris celle non-carbonatée (33).
Cette phase montre, comme cela est représenté sur la figure 32, un léger
adoucissement de la pente des courbes d évolution traduisant un petit ralen-
tissement des réactions, préparant la phase suivante qui va aller jusqu’a 48

heures, pour certains composes, et se prolonger pour d’autres.

3/ La phase numéro 3 est caractérisée, comme montré sur la figure
34, par le ralentissement notable des développements de résistances et donc
par trés peu de réactions hvdrauliques, jusqu’'a 48 heures pour les meélanges

C3, C4, C5 et C6 et se prolongeant plus avant pour les autres.

P. GU & al. (1993) ont mis en évidence ces mémes phases, dans une
étude [41] d’hydratation des mélanges Jde ciments Portland et alumineux,
par une technique de mesure d’impédance liée aux échanges ioniques entre
la phase liquide et la microstructure de la pate. Les delais de ces phases
n’étaient pas exactement les mémes mais cela se comprend du fait que nous

n’avons pas affaire a des composés identiques.
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Revenons a notre figure 34 pour noter la particularité de I"évolution
des composés C3 et C4 dont la période de ralentissement des réactions
n'excede pas 36 heures. En effet, pour ces deux meélanges, la reprise des
réactions commence t0t mais sans que les résistances dépassent, a 72 heu-
res, celles des composés hautement dosés en ajout. Cette prééminence des
composes hautement dosés traduit encore I'impact positif, jusqu'a 72 heu-
res, de "association du carbonate, mais 1l est clair qu’il s’agit 1a de son in-

fluence sur la naissance et la croissance du carbo-aluminate stable.

Quant a cette reprise de réactions & 36 heures, pour les mélanges C3
et C4, sans oublier le réle d écran que peut jouer cet ajout, nous estimons
que ce processus est la signification trés probable d'un dosage carbonaté

proche de I'optimum.

4/ La phase suivante, toujours représentee sur la figure 34, concerne
la période allant jusqu’a 72 heures et traduit une reprise des réactions dans
les compositions C3 et C6, la poursuite bien accentuce de ces réactions dans
les compositions C3 et C4 mais légere pour C2 et insignifiante ou nulle pour
les mélanges 35 et C1.

Ce constat nous permet aussi d’affirmer le lien certain entre la quanti-
t¢ de carbonate et le «mécanisme réactionnel» se développant durant cette
période; ceci nous conduit & déclarer la prépondérance des réactions de car-

bonatation des hydro-aluminates calciques hexagonaux a ce moment.

5/ La cinquieme phase (figure 35), allant jusqu’a sept (07) jours
montre un détachement des composés C4, C5 et C6 par un développement

intense des résistances contrairement aux autres composés qui ont tendance

a rejoindre C3.
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Ici, nous reprenons encore |'argument relatif a I'excés d’ajout permet-
tant de retarder la fixation des 1ons sulfates sur les grains de C;3A et donc de
conserver un milieu (solution) sulfaté qui, en présence des aluminates de
calcium hydratés ou en cours d hvdratation, va permettre la cristallisation de
'hydrosulfo-aluminate de calcium-dont la composition dépendra de la
quantité de sulfate de calcium contenue dans la solution. Or, 1l a été établi
par divers chercheurs, dont KOUZNETSOVA T.V. [12], que 'hyvdratation
de C;S est accélérée en présence du sulfo-aluminate de calcium. Avec cela,
nous comprenons aisément le net détachement de ces deux groupes de com-
posés et pouvons méme souligner que la composition C4 semble plus adé-
quate que C3. Nous retiendrons cette derniére observation pour la con-

clusion finale relative au choix de la composition idéale.

6/ La sixieme phase (figure 36) qui s arréte, pour notre iravail, au
délai de 120 jours. montre une évolution tres légere des résistances du com-
posé 35 alors que les autres mélanges voient leurs performances mécaniques
augmenter de maniere accentuée jusqu’'a 28 jours. Les résistances du com-
posé C3 augmentent beaucoup plus et celui-ci atteint le lot des compositions
performantes, ce qui es. compréhensible puisque nous savons que C3 est

proche de la composition optimale.
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a I’accelération globale de la croissance des résistances; la vitesse
de développement de ces résistances peut, dans certaines phases.

atteindre cing fois celles du mélange dépourvu d ajout;

¢ de plus, cette croissance des résistances se deéroule déja durant les
premieres ¢chéances d’hydratation (premicre heure) et semble étre

proportionnelle au taux d ajout.
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Ainsi, jusque la (28 jours) ces évolutions relevent de "hydratation des

silicates, celle de 1'alite devenant certainement proche de 80°% [12].

Dans le mélange 335. on ne décele pas d amélioration car les réactions
de conversion des hydro-aluminates hexagonaux contrecarrent la résistance
apportée par |’hydratation des silicates. Mais, a 90 et 120 jours, ce compose
montre une légere progression traduisant la poursuite d hydratation des sili-
cates qui compense les faiblesses structurales engendrées par les conver-

sions d’hydro-aluminates.

Les composés «carbonatés» montrent tous, a I'exception de C2, une
décroissance des résistances, entre 28 et 90j, de ’ordre de 7 a 10% jusqu’a
la composition C4 et de 2% pour la composition C5. Cette chute des résis-
tances des composés carbonatés peut, a priori, étre expliquée par l'aspect
inerte, et donc néfaste, de la part excédentaire de 'ajout, mais si cela était.
les taux de décroissance de résistances seraient proportionnels a la quantite
d’ajout, or on observe une ¢évolution inverse. Ne disposant d’aucun argu-
ment de nature chimique ou cristalline pour expliquer cette différence entre
la composition C35 et les autres, nous pensons qu’il s’agit 1a de défauts de
préparations, ou de conditions de préparations, et avons essayé d’examiner
les éprouvettes correspondantes en microscopie €lectronique afin de déceler
d*éventuels défauts physiques, mais les conditions matérielles de I'heure ne

nous ’ont pas permis.
En conclusion, nous retiendrons que:

e notre ajout ne se limite pas a freiner, ou empécher, les conversions

cristallines des hydro-aluminates hexagonaux mais contribue aussi
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude visait donc a proposer un ciment a prise réglable et, par
la-méme, un ciment a prise rapide sous la forme d’un mélange de ciment
alumineux avec un Portland produit dans I'une des usines de I’Entreprise

des Ciments & Dérivés Centre,

Ce type de mélange, connu depuis longtemps, a toujours été considé-
ré avec suspicion car généralement associé a de faibles résistances et mon-
trant de grandes vanations de caractéristiques en fonction de la nature du
Portland utilisé. Toutefois, par notre €tude, nous sommes arrivés a des for-
mulations dont "aspect positif essentiel est la possibilité de régler les délais
de prise des mélanges tout en conservant des caractéristiques mécaniques

Intéressantes:

¢ La vanation des d¢lais de prise s effectue de maniere presque iden-
tique pour les trois ¢ciments Portlands associés au ciment alumineux. En et-
fet, la durée de prise décroit fortement, avec |’augmentation de proportion
de ciment alumineux, jusqu’a un certain taux caractéristique pour chacun

des trois ciments.

e Quant aux performances mécaniques, & court terme, les deux ci-
ments du Centre (Rais Hamidou et Meftah) montrent des résultats satisfai-
sants (14 MPa a 2 heures), dépassant méme, parfois, ceux indiqués par la
normes NF P 15-314 relative au ciment prompt (8 MPa a 3 heures). Le
troisieme ciment (CPZ-Béni Saf) ne montre pas d’aussi bonnes caractéristi-

ques a cause de la présence de la silice pouzzolanique mais celles-ci
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s’améliorent a plus long terme (29 MPa a 7 jours contre 14 MPa pour le ci-

ment prompt).

La comparaison de ces trois groupes de mélanges met en relief quatre
formulations, intéressantes pour la production, qui ont ¢t€¢ examinées en
détail. Les débuts de prise de ces compositions varient de 7 & 16 minutes et

les fins de prise, de 9°30" a 33°00".

L’étude de ces formules fait ressortir une composition trés perfor-
mante constituée de 65% de CPJ-Rais Hamidou et de 35% de ciment alu-
mineux (RH-33) dont les caractéristiques meécaniques, comparees a celles

du ciment prompt, sont les suivantes:

Red 2h.3iPa) | Red 24h.(0MPa) Rea 28 i.(MPa)
RH-35 144 183 37,5
Cim. prompt <8 10 19

En nous rappelant les problemes souvent posés, a moyen et long ter-
mes. par ce type de liant, nous avons jugé utile d’approfondir notre étude

afin d’aboutir & une stabilisation optimale qui améliorerait les caracténsti-

ques mécaniques.

Nos réflexions nous ont amené a choisir un ajout contenant un carbo-

nate et les travaux d’essais ont ét¢ menés selon deux phases:

- la premiére correspond & un traitement a I"autoclave des mélanges,
afin d’évaluer leurs réactions dans les conditions d’hydratation les plus dé-
favorables (surplus aqueux, température, pression) et a montré un cycle op-

timal de traitement de 5 bars et 6 heures. Apres traitement, les résistances
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des €prouvettes contenant 1'ajout (jusqu'a la quantité correspondant a C4)

atteignent et dépassent le triple de la composition de référence (RH-33).

- La seconde phase de travail a ¢té axée sur les tests de vieillissement
en conditions normales. L analyse des résultats montre une croissance im-
portante des résistances allant de 60%, a court terme, jusqu'a 100% a 28
jours. A plus long terme, cet accroissement semble se stabiliser autour de

80%.

En outre, les propriétés rhéologiques sont tres peu affectées par

Iajout.

Ainsi, les résultats obtenus permettent de confirmer la possibilité
d obtention du liant recherché et la composition jugée optimale est le mé-
lange codé C4, constitué de 63% de CPA-Rais Hamidou, mélange qui fut

testé jusqu’a 120 jours (en pdte pure) sans monirer de chute de résistance.

De plus, des tests sommaires ont été reéalisés sur mortiers de C4 aux
dosages C/S = 1/2 puis 1/1 et ont montré des résultats trés satisfaisarts,
mais nous n’avons pas jugé utile d’introduire ces informations, ici, car cela
doit étre I'objet d’un travail poussé pour l'analyse du comportement de ce

liant dans les bétons.
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ANNEXES

. VALEURS DE LA CONSISTANCE NORMALE

DES MELANGES

Taux de| Tauxde |[C.N Tauxde [C.N.|{ Tauxde |C.N.
ciment C.P. (%) C.P. (%) | C.P.B.Saf | (%)
alumin. R- Meftah
Hamidou

0 100 23 100 243 1060 26,5
5 95 25,75 95 248 95 27.5

10 90 27,75 S0 24,8 90 28,9

15 85 27.75 85 249 85 293
20 80 27,75 80 254 80 295
25 75 25,25 75 25,8 75 N.M.
30 70 25,9 70 26 70 298
33 65 26 65 26 63 i N.M
40 60 26,25 60 26,5 60 29
45 55 26,30 55 26,8 35 | NM
50 50 26.75 50 27 50 | 28.2
55 45 27 45 27 45 N.M
60 40 27 40 27 40 27
65 35 27 35 27 35 N.M.
70 30 27 30 25,5 30 26
75 25 27 25 25 25 NM.
80 20 27 20 24,5 20 25,5
85 15’ 273 15 245 15 N.M.
90 10 25,9 10 245 10 25
95 5 255 5 247 5 N.M.
100 0 25 0 25 0 25
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II. VALEURS DES DELAIS DE PRISE OBTENUS

AVEC LES DIFFERENTS MELANGES

T;ux C’F;u:;{ de D.P. F.P. | Tauxde | D.P. | F.P. | Tauxde | D.P. | F.P.

e P.-Rais

zlif;?,: Hamidou | h:mn. |h:mn MCe.flt:;h h:mn. | h:mn. Béi}PS.af h:mn. | h:mn.
0 100 3:27,0 |5:52,0 100 2:59,014:54,0 100 2:55,014:50,0
5 95 2:49,0 |5:023 95 2:35,04:33,0 95 1:37,0{3:47,0
10 90 2:11,0 [4:90 90 2:04,0 |3:58,0 90 0:18,0]0:35.0
I5 85 1: 49,0 |3:14,0 85 0:34,010:50,0 85 0:7,2510:13,7
20 80 1:22,0 |2:28,7 30 0:16,00:20,0 80 0:4,8310:7,67
25 75 0:55,0 11:29,0 75 0:07,010:9,5 75 0:3,7510:05,0
30 70 0:17,0 {0:33,0 70 0:03,9,0:05,0 70 0:2,6710:3,67
35 65 0:15,0 10:19,0 65 0:02,80:3,75 65 0:3,33(0:4,83
40 60 0:7,50 10:10,1 60 0:02,0(0:2,75 60 0:20,011:07,0
45 55 0:5,25 10:6,50 55 0:0‘1,8 0:2,75 55 NM. |NM.
50 50 0:3,00 [0:4,50 50 0:1,75{0:2,25 50 0:35,0]2:11,0
55 45 0:2,17 {0:3,33 45 0:1,67{0:2,25 45 N.M. |N.M.
60 40 0:2,08 0:3,25 40 0:1,58{0:01,9 40 1:46,7 12:25,0
65 35 0:2,08 10:2,50 35 0:02,510:3,08 35 N.M. |N2A
70 30 0:2,08 10:2,33 30 2:00 |2:19,0 30 2:26,0{3:00
75 25 0:2,08 10:2,17 25 2:12,0{2:27,0 25 NM. |N.M
80 20 0:2,00 10:2,08 20 2:39,012:59,0 20 2:51,013:14,0
85 15 0:1,92 10:2,08 15 2:41,013:05,0 15 N.M. |NM.
90 10 2:0,23 12:0,47 10 3:04,013:26,0 10 3:26,03:41,0
95 5 2:470 1340 5 3:12,013:34,0 5 NM. | NM
100 0 3:48,0 [4:20,0 0 3:48,014:20,0 0 3:48,014:20,0
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I1I. VALEURS DES RESISTANCES A LA COMPRESSION

Moyennes des mesures effectuées sur éprouvettes de pite pure, pour les mélanges étudiés
durant la deuxiéme phase.

Compo- Resastance moyenne a la compression (MPa)
smons 18" 30" 1h 1h30 2h 3h 6h 13h 1j 1,5j 2j | 3j  7j 28j 90 120j
35 39 6 72 ;98 11,4 1183 25 27 72747279 30,7 312:364 37
" 39‘61 72 98 116 181 249 28,8 276 286 299 309 36,8 37
139 6 ‘72% 97 112 18 { 125.3 272 2751276 29 | 31 364'37
! 6 5 '9)8 1114 181 252 27 28 1281130 30,9 36
3 ; ! ; 198 114 18 . 251 271.27 28,3 31 ‘e :
i moy. '39:6 72 1 9,8 %11,4 18,1 ?25,1 27 275 28,1 29,9 | 31 ‘364; 37
1 45 75 81 £ 10 514,1 20 | 254 28 128 1282 312 43,2 43,2 456
1 145 .75 8 110 114 20 | 25 28 1284|2741 31 | 43 437 456
45 74 8 1 10 14 f 20 | 248 ‘279 275 28,1130,4 | 43 437 43,2
44 75 8 : 20,4 | | 25 283 28 28,1 314 43,6 434'; 438
f 751 8 | ‘ | 19,8 | 24,8 279 28,1 ;28,2 31 \ 45,6
; : ¢ 8 ;E 5 ‘198 | 28 [ ? i 456
. moy. 456 75 8 10 14 | 20 25 | 28 28 | 28 |31 432 143,5 45,6
. c2 48 178 85 104 1138 | 21 24,3 27,6 128,3 130,2 534,6 38,8 1452 1 48
.48 178 85 10,6 ;14,2\ 21 24,3 284 2751 30 !34,4 1389 456 49
48 78 86 110,5 ;14,4 21,4 1238127512821 30 348,39 | 45 482
_ 17,7 185 10,5 14,1 121, 4 | 241 27,9 28 ' 30 1346 393, 45 48
i 110,5 /13,8 21,4 | 1238 1286 | 30 | * J ! !
I N 202 287 o
| moy. 48 78 85 10,5 14 | 21 | 24 28 28 30 346 39 452 483
I C3 .49 :78 12 '12,6 120,9 242 1252 25872841 34 36 586 517 578
15 173112 12,5 21,2 24 25 262 1282 34,4 36 582 524 568
| 249 74 112 ¢ 12,4 20,3 . 23,8 25426 | 2 34 35,6 1576 522 :58,8
. :49 73 1 21,3 | 24 i 27,4 34 36,4 578 51,7 67,8 .
149 72 s 21,3 | | | 1337 57,8 57,8
; (I L U -0 I R N R B o
! moy. ??4,9¥74f‘12f 12,6 21 | 24 j25,2_26'28‘34;36 58§52 '§7.8
C4 5 710 191 x208 24,1 1284 130 31 34 ; 32 (512602 552 648
5 ‘; 10 { 19 206 | 24 284 29,8 31,2 :344 31,2 51,8 599 | 55 64,8
£ 5 110 |19 | | 21 ’241 27,8 | 129,8 31,4 3381348 51 618 55,4 658
: : 19 24 | 28 | 1297 1338 | L5 | , -,
; z é ! 238 27,4 /30,7 i ;‘551)%2 _s
- i moy. 5§ 10 19 ‘208 24 28 | 130 31,2 34 40 51,2 80 552 651
. C6 5 10,4 188 19 205 120,4 2”7 1264 :30,4 30,6 | 31 451 51 576 564 64
! 149 10,3 188 18,4 | 198 ‘209 246 1296 294 298 31,2 448 50 576 56,3 836
’ 5 102 186 188 199 19,9 249 28 296 30,8 1 31 1452 51,4 57,8 1563 644
i -5 10,1 189 ' 198 ,204 25,5 | /30,6 30,4 31 449 57,4 558 :
. i ;10,1 189; j 25,3 j } 131 45 57,5 /56,8
| 1 D R U T B R 56,8
moy. & 10,2 188‘ | 20 20,4 24,8 30 ‘30,4 31 45 50,8 57,6 56,4 64
ok ce6 56 10,8 208 ;21,8 1223 28 | 31,5 32 388 416 516 5761589 ©6
56 10,4 "120,81 121 1226 281 132,61 32 389 4 52 67,3 /58,8 657
55 ]104 20,8 21,6 1227 127,9 | 132,432 1394 41,5 51 57,3 59,1 66,3
.56 110,2 1204 ¢ L 22 224 | 31,5, 381 41,9 52 1582 59 |
102, 197% o s1a 592
? ? ; f ﬁ l | i
| _moy. 586 104 205 i 21,6 1225 28 | 1 32 .32 388 41,5 51,6 576 | 59 . 66
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