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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La grande consommation de 1’énergie (thermique et €lectrique) et les fortes émissions
de CO2 (gaz a effet de serre) constituent les principaux défis pour 1’industrie de ciment. Ces
deux problémes résultent de la fabrication du clinker du ciment, dont sa cuisson a haute
température (1450-1500°C) nécessite une grande quantité de combustible, et de 1’utilisation
d’un grand pourcentage de calcaire (75% du mélange cru) riche en carbonate de calcium.

Une des alternatives, adoptées par les technologues et les chercheurs dans le domaine
du ciment, pour remédier a ces problémes est de substituer une partie de clinker par des ajouts
dans le ciment Portland pour fabriquer ce que I’on appelle « ciment composé ». Ces ajouts
peuvent étre inertes ou actifs ; dans le deuxiéme cas (ajout actif) le ciment est appelé
pouzzolanique et cet ajout est désigné par le terme « pouzzolane ».

Dans ce travail, nous étudions le ciment et I'effet du tuf sur celui-ci, car nous fabriquons
des moules a partir d'un mélange de ciment et de tuf dans des proportions variables : 5 %, 15
%, 25 % et 35 %.

Nous étudions l'ajout de tuf au ciment, car c'est un élément naturel qui n'a pas d'impact
négatif sur I'environnement

Notre étude consiste a suivre I'évolution de la résistance d'un mortier avec différents

pourcentages de tuf.



CHAPITRE |
Recherche

bibliographique




Chapitre 1. Recherche bibliographique

CHAPITRE I. RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Zéolithes

Les zéolithes sont également des matériaux adsorbants microporeux appartenant a la
famille des aluminosilicates hydratés. [1]. Selon I’origine on peut distinguer deux types de
zéolithe :

1- La zéolithe d’origine minérale composée de mordénite, chabazite, clinopyilotite,
etc... qu’on peut trouver dans la nature.

2- La zéolithe d’origine synthétique de type X, Y, ZSMS5, MCM41 etc...
1.1.1. Types des zéolithes

1. La faujasite

La faujasite naturelle a été décrite pour la premiere fois par A.A.Damour (1842), a partir
d’un échantillon d’une roche provenant de Sasbach (région de Kaisserstuhl, en
Allemagne). Sa composition chimique la plus courante, qui peut présenter quelques
variations, est : Nazo (Aiso Siz2 O3zg4).235H20 [2].

Les zéolithes faujasites font partie des zéolithes a larges pores et possedent une surface
spécifique et un volume microporeux élevé, de 1’ordre respectivement de 800 m?/g et de 0,35
cm?®/g environ [3].

La structure poreuse comprend des supercages de 13 A de diamétre, connectées a quatre
autres supercages par des fenétres circulaires d’environ 7,4 A. A I’opposé des prismes
hexagonaux et des cages sodalités peu accessibles, ces supercages sont accessibles a de grosses
molécules organiques. Une maille élémentaire de faujasite est constituée de 192 tétraédres
formant huit supercages et huit cages sodalités [4].

En effet, sa charpente permet de bien visualiser les cages et supercages formées par
2. La Mordénite

La famille des zéolithes MOR est une famille qui contient des zéolithes naturelles dont la
mordeénite. Les zéolithes de la famille MOR sont utilisées comme agents de séparation ou
catalyseur [5].
La mordénite (MOR) est I'une des rares zéolithes minérales caractérisée par une
structure tres ordonnée et stable, elle a été décrite la premiére fois par HOW [6] en 1864 et par
BARRER en 1848. Sa formule générale est [7] :
Nan [Al2 Siio 024].7H20,2<n< 8

La mordénite posséde un réseau de canaux droits relativement larges de diamétre 7,0 A

x 6,5 A et paralléles entre eux. Entre deux canaux larges, il existe des canaux ovales plus étroits
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de diamétre 5,7 A x 2,6 A [8] (figure 1.1). Les canaux droits larges sont séparés par deux
fenétres octogonales paralléles. La premiére caractérisation expérimentale de la structure de la
mordénite naturelle date de 1961.
Depuis, beaucoup d’autres études ont suivi [8], Ces études rapportent a la fois la structure de la
charpente mais aussi la localisation des espéces extracharpentes. On rencontre la mordénite
dans les amygdales des roches ignées ou comme produit d’hydratation des verres volcaniques
[9].

L’intérét de cette zéolithe est de posséder une structure thermiquement stable jusqu’aux

températures supérieurs a 800°C, et une bonne résistance mécanique et chimique [10].

ANy
&wﬂ\+ *f%

(a) Canal principal et canaux ovales (b) Vue paralléle au canal principal

Figure 1.1. Représentation de la structure de Mordénite.

(@) : Vue perpendiculaire au canal principal. On distingue les canaux ovales a limite entre deux
mailles.
(b) : Vue paralléle au canal principal. On distingue les fenétres octogonales qui séparent deux
canaux principaux [11].
3. LaZSM-5

Le réseau poreux de la ZSM-5 est tridimensionnel et composé de deux groupes de canaux
interconnectés, comme le montre la figure 1.2. La maille élémentaire de la structure du ZSM-5

est composée de canaux rectilignes et de canaux interconnectés sinusoidaux. Les canaux
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rectilignes ont une section de 5,4 x 5,6 A et sont reliés entre eux par un faisceau perpendiculaire
de quatre canaux sinusoidaux d’ouverture de 5,1 x 5,5 A et 4,6 A de long. Les intersections
entre les deux types de canaux mesurent 6,6 A de long. La profondeur de ces deniers est 8 A.
Le volume microporeux de ce réseau est 0,18 cm®.g 2.

Les cavités sont moins accessibles que celles de la faujasite. La ZSM-5, compte tenu de
sa faible teneur en aluminium, présente de bonnes stabilités chimique et thermique [12].

Figure 1.2. Structure de zéolithe ZSM-5.

4. La Natrolite

La natrolite est une espéce minérale du groupe des silicates, sous-groupe des
tectosilicates, famille des zéolites, de formule :
Naz (Alz Siz O10).2H.0
C’est I’'une des zéolithes les plus répondues et qui a été le plus tot étudiée. En plus de cet intérét
historique, elle a été la premiére =zeolithe dont on a utilisé les propriétés
d’échangeur d’ions, pour les adoucisseurs d’eau [13].
5. La Chabazite

La chabazite est une zéolithe commune, ¢’est un aluminosilicate hydraté de calcium. Ses
cristaux forment des cubes déformés ou des pseudo-rhomboédres. L’intérét de la structure
cristaux de la chabazite, est de permettre aux petites particules d’étre bloquées, propriété utilisée
dans filtrage des gaz organiques. Sa formule chimique est [14] :
(Ca, Na2) (Alz Sis 012).6H.0
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1.1.1.1. Zéolithes naturelles

Les zéolithes minérales (ou naturelles) sont considérées comme des constituants
mineurs des roches basaltique et volcanique. Elles se forment sur des terrains ou les roches et
les cendres volcaniques ont réagi avec les eaux souterraines alcalines et aussi dans les couches
de dépdts organiques des bassins superficiels. Cette formation dure plusieurs centaines ou
milliers d'années. Les zéolithes naturelles sont tres rarement pures car elles sont généralement
contamineées a divers degrés par d'autres minéraux métalliques, du quartz ou d'autres zéolithes.
Pour cette raison, les zéolithes naturelles sont exclues de beaucoup d'applications industrielles
ou l'uniformité et la pureté sont essentielles. Des zéolithes ont méme été trouvées sur Mars [15].

A la fin des années 1950, les découvertes géologiques majeures révélent I'ampleur des
gisements de zéolithes naturelles dans les dépots sédimentaires aux Etats-Unis d'’Amérique.
Ainsi, quelques zéolithes présentes en quantités importantes et tres proches de dépdts minéraux
d'importance commerciale, commencent a étre commercialisées comme adsorbants.

On exploite donc la chabazite, I'érionite, la mordénite et la clinoptilolite en quantité
industrielle. Le Japon devient le plus gros utilisateur des zéolithes naturelles. La mordénite et
la clinoptilolite sont utilisées comme adsorbants dans les opérations de séparation, de
déshydratation et de purification de l'air. Les zéolithes naturelles trouvent aussi des applications
dans l'industrie papetiére, dans les ciments et les bétons, dans les engrais et comme
compléments alimentaire pour le bétail. Cette derniere application représente le plus gros
débouché en volume pour les zéolithes naturelles.
1.1.1.2. Zéolithes synthétiques

Ces zéolithes sont synthétisées par des procédés chimiques, ce qui se traduit par un état
plus uniforme et plus pur par rapport aux types naturels en termes de structures en treillis, de
tailles de pores et de cages dans leurs cadres. Les principales matieres premieres utiles pour la
synthese des zéolithes synthétiques peuvent étre des produits chimiques purs riches en silice et
en alumine, des minéraux disponibles sur terre ou des
Sous-produits d’industries [16-18].

Le type de zéolithes formé est fonction de la température, de la pression, de la
concentration des solutions réactives, du pH, du processus d'activation et de la période de
vieillissement et des teneurs en SiO; et Al.O3 des matiéres premiéres [19, 20]. Sur la base du
rapport molaire Si/Al les zéolithes peuvent étre classees comme “zéolithes a faible teneur en
silice”, "zéolithes de silice intermédiaires” et "zéolithes a haute teneur en silice”, comme
indiqué dans le tableaul.1. En général, pour les zéolithes, une augmentation de ce paramétre (c-

a-d, Si/Al de 0,5 a l'infini) [21] peut entrainer une augmentation significative de divers

5
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parameétres (a savoir la résistivité acide, la stabilité thermique et I'nydrophobicité), a I'exception
de quelques paramétres (A savoir, I'hydrophilie, la densité du site acide et la concentration
cationique) qui diminuent [22].

En géneral, les zéolithes synthétiques présentent des avantages importants par rapport aux
zéolithes naturelles de leurs homologues [23].

Tableau 1.1 : classification des zéolithes en fonction du rapport Si/Al [24].

, - Rapport molaire | Certains des noms minéraux communs
Degré de Zéolithe PP

Si/Al et leurs codes-cadres
Analcime (ANA), Cancrinite (CAN), Na-
Teneur faible en silice <2 X (FAU), Natrolite (NAT), Phillipsite

(PHI), Sodalite (SOD)

Teneur moyenne 2.5 Chabazite (CHA), faujasite (FAU),
(intermédiaire) en silice mordenite (MOR), Na-Y (FAU)

Teneur éleveé en silice >5 ZSM-5(MFI), zéolithe-b (BEA)
1.1.2. Structure des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés poreux dont le réseau ou
charpente zéolithique est construit par I'enchainement tridimensionnel d'unités
élémentaires tétraédriques, SiO4 et AlO4™ liés par leurs sommets conformément a la régle
de Lowenstein qui dit que deux tétraédres AlOs ne peuvent pas étre consécutifs a
I'intérieur de la charpente (figure 1.3) [24].

Ces enchainements conduisent a des unités de construction plus complexes appelées
unités secondaires, qui en s'assemblant, forment un réseau poreux régulier contenant des cavités
(ou cages) et/ou des canaux de dimensions calibrées. Chaque type
de zéolithe présente une distribution de taille de pores étroite et spécifique qui leur
confere des propriétés de tamis moléculaires trés utilisees en adsorption (sélectivité de
taille). Chaque atome d’aluminium de la charpente induit une charge négative
délocalisée sur le cristal qui est neutralisée par la présence de protons ou de cations en
position extra-charpente (cations de compensation), d'ou les propriétés d'acidité dans
le cas des H+ et d'échange ionique sinon (adoucissement de I'eau) des zéolithes. Plus la
zéolithe contiendra d'aluminium (limite Si/Al=1), plus le nombre de cations et/ou

protons augmentera et simultanément son caractére hydrophile [25, 26].
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Ces particularités structurales spécifiques, c'est-a-dire leur structure en cage a 1,2 ou 3
dimensions ou en canaux, mais aussi le rapport silicium/aluminium (Si/Al) de la charpente et
la présence de cations mobiles, sont responsables des propriétés physicochimiques de ces

COmMpOosés.

ogii,o
08 %
pa—

cage

Figure 1.3. Structure des zéolithes [24].

Les zéolites sont nombreuses et variées dans leurs structures et leurs propriétés. Mais elles

répondent toutes a la formule genérale ci-dessous.
Mx n(AIOxSiOyHO)-yH20

Avec:

M : Cation alcalin ou alcalinoterreux, (Na, K, Ca, Mg) ;

n : Valence du cation;

X : Nombre entre 0 et 10;

y : Nombre entre 2 et 8.
1.1.3. Propriétés des zéolithes

Les zéolithes possédent divers propriétés et caractéristiqgues parmi elles

1.1.3.1 Propriétés physiques

Les propriétés physiques les plus générales des zéolithes sont la densité apparente et la
gravité spécifique (c'est-a-dire entre 2 et 2,4), ce qui peut étre en corrélation avec leur porosité
et la capacité d'échange cationique (CEC) [27].

La propriété physique la plus courante des zéolithes est sa surface spécifique [28],
Une autre propriété physique importante des zéolithes est leur volume vide qui peut étre
directement corrélé avec la CEC du produit synthétisé et qui dépend a son tour de la surface
spéecifique. En outre, la CEC et la superficie des zéolithes se révélent subir des variations

significatives avec une augmentation de la molarité et le temps de réaction [29].
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Une autre propriété physique importante des zéolithes est leur rayon des pores Rp. Ce

paramétre aide a étudier les propriétés d'adsorption des zéolithes comme adsorbant. Rp peut

étre corrélée avec la ASSBET de I’aire de surface spécifique (voire figure 1.4), qui peut étre

déterminée par une technique d'adsorption d'azote (c'est-a-dire en utilisant la méthode BET et

la relation, Rp=2Vp/ASSBET, ou Vp est le volume des pores) [30]. On suppose que les pores

sont de forme cylindrique pour les zéolithes naturelles ; Clinoptilolite et Mordenite, pour

lesquels ASSBET se situe généralement entre 11-16 m2 et 115-120 m?/ g, respectivement [31].

‘ —®m— (Clinoptilolite, Mordenite

aprés adsorption d'azote
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Figure 1.4. La relation observée entre la surface spécifique et le rayon des pores de la

zéolithe.

Un exemple d'une note commerciale de la zéolithe naturelle, connue sous le nom de

Clinoptilolite, qui est utilisée dans les engrais fabriqués par St. Cloud, Etats-Unis, est cité dans

le tableau 1.2 pour présenter une large gamme de variations dans diverses propriétés physiques

des zéolithes [32].

Tableau 1.2 : Exemple sur les propriétés physiques de la zéolithe-clinoptilolite [33].

. Densité de Diamétre
Densité Teneur en Volume | Surface
) ) o CEC charge de ) de la taille
granulométrique | clinoptilolite Si/Al poreux totale
(g/co) %) (meq/g) surface des pores %) ()
cc m
’ i (meq./A?) &) i ’
0.8-
2.38-2.81 75-85 1o 10 x10-23 | 1-5 | 4-7 <52 <800

1.1.3.2 Propriétés chimiques
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Les zéolithes sont constitués d’oxyde d'aluminium, oxyde de calcium, oxyde de fer,oxyde
de magnésium, oxyde de potassium, oxyde de silicium et oxyde de sodium dans leur structure
avec des molécules d'eau et/ou des cations dans les pores et les cages [36]. Les chercheurs ont
suggeré que, pour qu'un matériau soit zéole, le rapport de (Si+Al)/O devrait étre égal a 0,5 [34].

La capacité d'échange de cations (CEC), les propriétés d'adsorption, le pH et la perte sur
I'immersion acide des zéolithes sont certaines des propriétés chimiques qui dépendent de la
composition chimique des produits synthétises.

Le tableau 1.3 présente la composition chimique typique d’une zéolithe naturelle et ses
constituants cristallins, une zéolithe synthétique de qualité commerciale, une zéolithe a cendres
volantes et leur comparaison [35].

On peut remarquer a partir des données présentées dans le tableau N° 02 que la
composition chimique des zéolithes naturelle est relativement riche en silice avec un rapport
Si/Al égal a 4 [36], alors que les zéolithes de cendres volantes (c'est-a-dire synthétisée par
Ojhaet al. [37] et Park et al. [38]) est tres proche de la note commerciale Zéolithe synthétique
13X avec un rapport Si/Al égal a 1,5 [39].

Tableau 1.3 : Composition chimique des minéraux de ses zéolithes (citer) de types naturels
et synthétiques (% en poids) [40].
Matiére Oxyde (%)

SiO2 | Al2Os | Fe2Os3 | TiO2 | CaO | Na2O | K20

Cendres volantes 52,1 | 321 55 21 | 075 | 19 1.3
Mullite 27,8 71,5 - - - - -
Quartz >99 - - - - - -

Zéolithes naturelles 640 | 16,1 2,8 0,3 0,2 35 3,7

Zéolithe a cendres volantes 43,6 29,5 3,6 1,9 0,7 20,5 0,91
Zéolithe-13X (commerciale) | 48,26 | 31,85 | 3,2 0,08 | 0,38 | 15,7 | 0,07

1.1.4. Applications des zéolithes

Les plus grandes consommations des zéolithes naturelles sont liées a leur utilisation
comme additifs dans les matériaux de construction [41]. Elles sont également utilisées dans
I’agriculture comme agent de régulation de ’azote dans le sol par échange ionique de NH**,
dans 1’¢levage du bétail pour la réduction des odeurs et comme régulateurs de pH dans les
aquariums. Elles sont également employées pour I’élimination des cations radioactifs des

effluents radioactifs [42].
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Les zéolithes synthétiques trouvent des applications dans : 1’adsorption, I’échange
ionique et la catalyse.
1.1.4.1. L’adsorption

La polarité de ces matériaux due a la présence de I’atome d’oxygene ainsi que leur
structure (leurs propriétés de tamis moléculaires), leur confére des propriétés d’adsorption
exploitées dans plusieurs domaines d’applications (le séchage des gaz naturels et les
réfrigérants, élimination du CO: et des sulfures des mélanges gazeux, elles sont aussi utilisées
pour la séparation des paraffines et isoparaffines, séparation du Xxylene, oléfine, solvants
organiques, séparation de Oz de I’air, séparation du CO2 SO> et NH3 et séparation des sucres et
acides aminés) [43].
1.1.4.2. Catalyse

Elle n’est pas I’application qui consomme la plus grande quantité de zéolithes mais elle
possede la plus grande valeur marchande [44]. Plusieurs sortes de zéolithes sont employées
comme catalyseurs acides dans divers procédés catalytiques a savoir : la transformation des
hydrocarbures (alkylation, craquage, isomérisation et hydrocraquage) pour la production
d’essences a haut indice d’octane et autres produits de base pour 1’industrie chimique
(monomeres et intermédiaires chimiques). Elles sont aussi utilisées pour la conversion de
composes fonctionnels en paraffines linéaires (conversion du méthanol en hydrocarbures
linéaires) et la synthese de plusieurs composés chimiques pour la chimie fine [45].
1.1.4.3. L’échange ionique

L'échange cationique est possible car le cation de compensation peut étre facilement

échangé par un autre cation. De ce fait, les zéolites sont employées dans les lessives et le
traitement des eaux comme adoucissant en substituant les ions Ca?* et Mg?* par un ion Na*,
L’utilisation des zéolithes comme agents d’échange ionique ajoutés aux détergents est a
I’origine de la consommation de 70 % des zéolithes [43].

L’¢élimination des radio-isotopes (Cs* et Sr*), NHs" et les cations métalliques des

solutions aqueuses est également une autre application importante [45].
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Figure 1.5. Consommation annuelle des zéolithes (les % sont en masse d’une masse totale de
1,8 millions de tonnes métriques).

1.2. LE TUF

1.2.1. Définition des tufs

Nom genérique des pierres poreuses produites par voie de sédiment ou d'incrustation,
provenant de matieres pulvérulentes remaniées et tassées par I'eau, et qu'on trouve assez souvent
au-dessous de la bonne terre, de la terre franche. Tuf calcaire, siliceux, volcanique, etc.
Particulierement, sorte de pierre blanche et tendre, qui devient plus dure et plus blanche
lorsqu'elle est employeée [46].

Les tufs volcaniques sont des produits de projections volcaniques, lapillis ou cendres,
stratifiés par ’action de 1’eau. Le tuf volcanique est une roche généralement tendre, non
homogeénes poreuses, friables, et légeres souvent résultant de la consolidation de débris
volcaniques, généralement de taille inférieure a quatre millimetres, sous l'action de I'eau et
formant un conglomérat [46].

La structure des tufs est poreuse (de 40 a 70 %,), sa masse volumique est de 1250 a 1350
kg/m3, la résistance a la compression est comprise entre de 8 a 19 MPa et le coefficient de
conductibilité thermique allant de 0,21 a 0,33 W/m C° [46].

1.2.2. Formation des tufs volcaniques

Les tufs volcaniques sont des roches formées par 1’accumulation de projection volcanique
en fragmentes de quelques millimetres (roches pyroclastiques a lapillis dominantes), pouvant
contenir des blocs ou des cendres, ces derniéres pouvant voyager sur des centaines de
kilomeétres et de retomber sur le sol sous forme de pluie de cendre. Les fragments éjectés, sous
I’effet de la compaction et par la cimentation, ils sont consolidés pour former une roche que

I’on nomme de tuf.

11
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Les tufs volcaniques se montrant en niveaux généralement bien stratifiés, dans lesquels on
peut observer deux types de classement granulométrique :

- Classement vertical : la base est plus grossiere que le sommet (ce dernier étant plus riche
en cendres).

- Classement horizontal : les tufs sont de plus en plus fins lorsque 1’¢loignement du

cratere augmente [47].

Trajectoide parabolique '— sommet de Ia colonne magmatique

L ] »

Chute de pluie Chute - / . cbne adventif
Eboulement, v

. Effusion latérale
r

Eftusion basale

Tuf volcanique
\_ Filon d'alimentation
-« Conduit dalimentation

Figure 1.7. Schéma explicatif de formation du tuf volcanique [47].
1.2.3. Types des tufs

A. Tufs soudés : les tufs soudés sont des roches pyroclastiques, qui sont assez chauds
au moment du dépdt pour se souder ensemble. Les tufs soudés peuvent étre formées a partir des
retombés, ou déposés a partir des courants de densité pyroclastiques, comme dans le cas
d'ignimbrites. Lors du soudage, les éclats de verre et les fragments de pierres ponces s’adhérent
ensembles, se déforment, et se compactent [48].

B. Tufs rhyolitiques : les tufs rhyolitiques contiennent les fragments de la pierre ponce,
des fragments vitreux et scories avec du quartz, feldspath alcalin, de biotite, etc. L’Islande, la
Hongrie, I'ouest américain, et la Nouvelle-Zélande, sont parmi les régions ou ces tufs sont
prédominants [48].

C. Tufs trachyte : tufs trachytiques contiennent peu ou pas de quartz, mais beaucoup
de la sanidine ou I’anorthose et parfois 1’oligoclase feldspath, de biotite, augite et hornblende
occasionnels. Dans les intempéries, ils changent souvent d'argile rouge ou jaune-pierres, riches
en kaolin avec le quartz secondaire [48].

D. Tufs andésitiques : leur couleur ils sont rouges ou brunes ; leurs fragments de scories

sont de toutes tailles a partir d'énormes blocs jusqu'a la poussiere granuleuse. Les cavités sont

12
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remplies avec de nombreux minéraux secondaires, comme la calcite, chlorite, quartz, d'épidote,
la calcédoine, mais dans les coupes microscopiques, la nature de la lave d'origine peut presque
toujours étre faite a partir des formes et des propriétés des petits cristaux qui se produisent dans
la base décomposée vitreux [48].

E. Tufs basaltiques : les tufs basaltiques sont répandus tant dans le district ou les
volcans sont maintenant actifs et dans les terres ou les éruptions ont depuis longtemps termine,
ils sont noire vert foncé ou de colure rouge, ils variant grandement dans la grossiéreté, certain
état plein de ronde bombe spongieuse un pied ou plus de diamétre ou état souvent sous-marine,
peut contenir de schiste, gris et autre matériaux sédimentaires, ils sont occasionnellement
fossiliferes. En particulier lorsque les laves contiennent la néphéline ou la lucite, sont souvent
riche en zéolites [48].

1.2.4. Domaines d’application

Le tuf volcanique se caractérise par structure poreuse, homogéne et léger.
Généralement les tufs sont riches en silice avec un pourcentage compris entre 50 % - 70 %. Les
tufs trouvent certaines applications pour leurs caractéristiques physicochimiques (porosite,
densité, composition chimique, etc.) notamment dans :

1. L’agriculture : le tuf volcanique poreux est un support d'agrégats en phosphates
d'intérét agronomique. Les matériaux fertilisants phosphatés synthétisés par réaction entre
I'acide phosphorique et wun tuf volcanigue ou mélange tuf volcanique [49].
Nous signalant aussi que les tufs sont utilisés pour le drainage, I’amendement des sols comme
substrat.

2. Industrie : les tufs volcaniques sont utilisés dans la fabrication de ciment comme
ajout, de béton léger et les parpaings comme constituant secondaire (la structure alvéolaire
confere une faible densité au béton pour une qualité mécanique donnée), les boisseaux de
cheminées, les filtres divers et fosses septiques. Ils se servent aussi, comme éléments de
décoration. Les tufs servent pour le sablage des routes verglacées, utilisés comme couches de
base pour itinéraires routiers hors-gel (la porosité globale de tuf empéche la formation de
lentilles de glaces et évite donc la mise en place de barrieres de dégel) [50].

3. Construction : le tuf est un matériau trés largement utilisé pour la construction de
batiments dans les régions a forte activité volcanique et sismique. Le tuf contenant des
zéolithes thermiquement instables a été largement utilise comme matériau de construction dans
les zones d’activité volcanique et tectonique depuis plusieurs siecles, en dépit de sa faible

résistance [51].
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1.2.5. Minéralogie des tufs volcaniques et utilisations

Les différentes études sur les tufs volcaniques ont montré que les tufs volcaniques
comme toutes les roches ignées sont riches en différents minéraux silicatés, nous definissons
les principaux minéraux.
1.2.5.1. Feldspaths

Les feldspaths sont les constituants essentiels des roches magmatiques, plutoniques ou
effusives (59,5 % des mineraux des roches magmatiques). Leur composition chimique varie
avec la nature des roches : les roches acides renferment des feldspaths alcalins, les roches
intermédiaires des feldspaths alcalins, et des plagioclases moyens, les roches basiques des
plagioclases calciques [52]. Et la majorité des produits de nous utilisons quotidiennement sont
fabriqués a base des feldspaths : talque, le verre des boissons, le verre de protection, la laine de
verre pour l'isolation, la vaisselle dans laquelle nous mangeons, etc.
1.2.5.2. Micas

Les micas sont des silicates hydratés, plus ou moins alumineux et presque toujours
potassiques, qui contiennent en proportion variable du fer et du magnésium. lls appartiennent a
la famille des phyllo silicates et sont monocliniques.
Le mica est utilisé pour ses propriétés de résistance au feu, son inertie chimique, son pouvoir
couvrant, sa capacité d'isolation acoustique. Sous cette forme il est utilisé comme charge dans
des peintures, des enduits, des matiéres plastiques (pour sa résistance a la traction et a la
flexion). Il est également utilisé pour ses propriétés d'isolant électrique et de résistance a la
chaleur.
1.2.6. Classification des tufs

Le tuf volcanique, appelé anciennement tuf lithoide, les grecs employaient le tuf
volcanique de I’ile de Santorin, par contre les romains se servaient d’un tuf volcanique rouge.
Les romains ont beaucoup plus préféré un type de roche, d’ou le nom de pouzzolane sous lequel
était alors connu  tout matériau ayant des  propriétés  comparables.
Pour son abondance et la facilité de son extraction et de sa taille, le tuf est, au moins depuis les
Etrusques et les Romains, un des matériaux les plus employés dans la construction des
batiments publics et privés [52].
1.2.6.1. Tufs Calcaires

Les tufs ou bien la crodte calcaire est un matériau composé essentiellement, mais pas
exclusivement de carbonates de calcium. Les crodtes existent a 1’état poudreux, nodulaire ou

trés induré ; elles sont dues a la cimentation, a I’accumulation ou au remplacement de quantités
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plus au moins grandes de sols, roches ou matériaux altérés par du calcaire dans une zone
d’infiltration.

Les tufs calcaires sont des roches calcaires ayant un Los Angeles supérieur a 60, une
masse volumique inférieure & 2 t/m?3, une résistance a la compression simple compris entre 5 et
10 MPa, et dont la teneur en éléments fins passant au tamis de 80 microns, obtenus sur la
fraction 0/20 du matériau aprés extraction, est de lordre de 10 a 20 %.
En fait cette description peut s‘appliquer a d'autres roches tendres calcaires exemple (craies),
les tufs se différencient alors de ces dernieres par leur mode particulier de formation.

1.2.7. Tuf et zéolithe dans le domaine de construction

Beaucoup de recherches ont concernée 1’étude de I’activité pouzzolanique des zéolithes
naturelles en utilisant différentes analyses et tests de pouzzolanicité. Généralement, les
composants réactifs des matériaux pouzzolaniques, tels que les cendres volantes, la fumée de
silice et les pouzzolanes naturelles, sont vitreuses ou amorphes. Dans le cas des zéolithes
naturelles, bien que sont des matériaux cristallins, peuvent agir comme des matériaux
pouzzolaniques. Il a été constaté que la zéolite naturelle semble étre un excellent additif des
matériaux cimentaires. La grande quantité de SiO; et Al,O® réactifs dans la zéolite se combine
chimiquement avec I’hydroxyde de calcium, produit par I'hydratation du ciment, pour former
d'autres gels tels que les silicates calciques hydratés (C-S-H) et les aluminates calciques
hydratés (C-A-H). Il en résulte une amélioration de la microstructure de ciment durci et donc
une augmentation de la résistance mécanique et de la durabilité des matériaux cimentaires [55-
62].

Des chercheurs en Gréce ont montré que la zéolithe naturelle, provenant de la zone
Metaxades en Grece, est pouzzolanique. Cette zéolithe examinée est composée
principalement de heulandite de type II qui est minéral pouzzolanique du fait qu’il contribue
au développement de la résistance mécanique des pates des mélanges zéolite-ciment. La
réactivité chimique de cette zéolithe a été évaluée par I'essai « Chapelle » qui a montré une
grande consommation de la portlandite [Ca(OH).] résultant de 1’hydratation du ciment
Portland, ce qui conduit a la formation de plus de gel C-S-H et C-A-H responsable du
développement de la résistance mécanique. L’activité pouzzolanique de cette zéolithe
naturelle a été confirmée par ces chercheurs qui ont étudié 1’effet du pourcentage de 1’ajout
(de 0 2 20%) sur le développement de la résistance mécanique. Ils ont montré que 1’addition
jusqu’a 20% de zéolithe n'affecte pas significativement les propriétés physiques et
mécaniques des ciments composeés. Cette activité pouzzolanique a été aussi confirmée par

d’autres analyses ((infrarouge FTIR, diffraction des rayons X (DRX) et analyse thermique

15



Chapitre 1. Recherche bibliographique

(ATD-TG)), en suivant la vitesse d’hydratation du mélange ciment-zéolithe naturelle. [63-
64].

D’autres travaux ont essay¢ d’expliquer 1’origine de D’activité pouzzolaniqe des
zéolithes naturelles et sa relation avec leur composition minéralogique. Cette activité est
attribuée a la grande surface spécifique de la zéolithe due a sa structure en forme de cage et
sa porosité. Les zéolithes de type « Heulandite » sont parmi celles les plus abondantes dans
la nature et les plus utiles, dont le rapport Si/Al varie de 3 a 5. Les travaux antérieurs sur la
réactivité pouzzolanique des zéolithes de type heulandite, clinoptilolite et mordénite, ont
montré que les minéraux zéolithiques sont capables de réagir avec de la chaux et a produire
les phases hydratées du ciment.

1.3. Les ciments
1.3.1. Définition

Le ciment est un liant hydraulique, c'est-a-dire un matériau minéral finement moulu,
gaché avec de I'eau, forme une pate qui fait prise et durcit suite a un processus d'hydratation
qui, apres durcissement, conserve sa résistance et sa stabilité méme sous I’eau [65].

Les normes internationales définissent le ciment Portland comme étant le résultat de la
mouture du clinker obtenu par cuisson jusqu’ a fusion partielle (clinkérisation) d’un mélange

convenablement dosé et homogénéisé de calcaire et d’argile [66].

Le ciment Portland

anhydre hydrate
[awse | [ clinker ][ addtfs |  [porlandte ] [cufo etferri | [ C-S-H
aluminates
bélite alite phase interstitielle

=C,Smpur || =C,S impur
5 polymorphes| | 7 polymorphes CiA, CAF

La figure 1.8. Les composants du ciment a I’état anhydre et a 1’état hydraté
1.3.2. Les constituants du ciment
1.3.2.1 Les Constituants principaux :

1. Le clinker et sa composition chimique :
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Le clinker est le principal constituant des ciments courants. 1l est défini comme un liant
hydraulique capable de lier, en présence d’eau. [67]. Le clinker est obtenu a la suite de réactions
chimiques par cuisson jusqu’a fusion partielle (clinkérisation) vers 1450°C des matiéres
premieres constituées essentiellement de calcaire (80%), d’argile (20%) [68]. Ces matieres
premiéres contiennent la chaux (CaO), I’alumine (Al203), la silice (SiO>) et le fer (Fe203) [69].

Dans le four, le mélange cru aprés séchage et décarbonatation arrive sous la forme de
poudre ou de petits granules ayant un diametre de 3 a 25 mm dans la zone de cuisson. Les
réactions chimiques commencent sous I’effet de la température. L’oxyde de fer se combine a
I’oxyde d’aluminium et a Ioxyde de calcium pour former I’aluminoferrite tétracalcique
(C4AF).

L’alumine restante réagit avec de 1’oxyde de calcium pour former 1’aluminate tricalcique
(C3A). Ces 2 composants forment la phase liquide. Les oxydes de silicium et de calcium
réagissent ensemble pour former le silicate bicalcique (C2S) qui, lui-méme, se transforme en
silicate tricalcique tant qu’il reste de ’oxyde de calcium non combiné. A la sortie du four,
I’oxyde de calcium non combiné s’appelle chaux libre [70].

2. Le gypse

Le gypse est une roche minéral blanche, d'aspect mat, finement cristallin, tendre (rayable
al’ongle) et de densité 2.3. Quelques traces jaunes de soufre peuvent apparaitre. Il est constitué
en majeure partie de sulfate de calcium hydraté (CaSOs, 2(H20)). 1l est tres pur (souvent 98%)
et ne nécessite pas de purification lors de son exploitation.

Le gypse est la matiére premiére utilisée pour la fabrication de ciment dans le but de
régulariser la prise du ciment, notamment les ciments qui contiennent des proportions
importantes d'aluminate tricalcique (Al2O3) [71].
1.3.2.2. Les constituants alternatifs
1. Les fillers calcaires (matériaux inertes)

Les fillers calcaires sont des poudres fines obtenus par broyage ou par pulvérisation de
certaines roches (calcaires, basalte, cendres volantes, bentonite), ils sont inertes donc ils ont
aucun effet lors de I’hydratation du ciment. Les fillers se différencient les uns des autres par :
leur origine, finesse, composition chimique, dureté... [72].

Le filler calcaire a pour effet de remplir les vides entre les grains de taille supérieure du
ciment avec I’existence d’un pourcentage optimal : trop peu de filler ne comble pas assez les
vides, et une quantité trop importante désorganise la structure [73]. Il y a donc une optimisation
possible du squelette granulaire, qui permet ainsi une diminution de la demande en eau du

materiau [74].
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2. Les pouzzolanes
Les pouzzolanes sont des matériaux volcaniques cendreux, de couleur noire ou rouge
avec toutes les teintes intermédiaires comme le gris claire et friable, elles exploitées pour la
production de mortier et des ciments composés. Ceux sont des matériaux riches en silice et en
alumine capables de réagir avec la chaux en présence de I'eau et de former a l'issue de cette
réaction des produits manifestant des propriétés liantes [75]. Donc les pouzzolanes ne possedent
pas en elles-mémes des propriétés liantes mais qui sous forme finement broyées en présence
d’humidité réagissent chimiquement avec I’hydroxyde de calcium (Ca(OH).) a température
ordinaire pour former des composés possédant des propriétés liantes [76].
1.3.3. Les type de ciment
Il existe plusieurs types de ciment suivant la présence ou non d’un matériau de
substitution du clinker et la nature de ce substituant.
a) CEM |
Le ciment CEM | egalement appelé ciment portland, contient au minimum 95% de
clinker et au maximum 5% de constituants secondaires (le gypse).
b) CEM II
Les ciments CEM Il (A ou B), contiennent au minimum 65%de clinker et au maximum
35% d’autres constituants comme le laitier de haut-fourneau, «la fumée de silice » (limitée a
10%), la pouzzolane naturelle, les cendres volantes, les calcaires, ...etc. Les ciments CEM 11
sont bien adaptés pour les travaux massifs.
c) CEM I11
Les CEM |1l A, B ou C également appelé ciment de haut-fourneau, sont principalement
obtenus grace au mélange de 5 a 64% de clinker avec 35 a 95% de laitier de haut-fourneau.
d) CEM IV
Les CEM IV A ou B sont des ciments de type pouzzolanique. lls sont constitués de 45
a 89% de clinker et de 10 a 55 % d’autres constituants comme le laitier de haut-fourneau, «la
fumée de silice », le schiste calciné, la pouzzolane naturelle, les cendres volantes, les calcaires,
..etc.
e) CEM V
Les CEM V A ou B sont des ciments qui contiennent entre 20 et 64 % de clinker,
18 a 50% de laitier de haut-fourneau et 18 a 50 % de cendres volantes siliceuse et /ou de
pouzzolanes. Ces ciments sont bien adaptés aux travaux hydrauliques, souterrains,

fondations et injections par exemple.

18



Chapitre 1. Recherche bibliographique

1.3.4. Mécanisme d’hydratation du ciment

L’hydratation désigne 1’ensemble des réactions chimiques qui se produisent entre les
constituants du ciment et I’eau [78]. Lors de I’hydratation du ciment, les minéraux de clinker
(phase anhydre : C3S, C2S, C3A et C4AF) se transforment en phases hydratées (CSH, CH, AFm
et AFt...) [79]. Dans L’hydratation du ciment, chaque phase minéralogique réagit a sa propre
maniére avec sa propre cinétique du fait de son caractere exothermique [80].

L’¢évolution de I’hydratation du ciment est comme suite :
»Période de gachage

Cette période débute des le contact entre 1’eau et le ciment. Elle est trés rapide et dure
quelques minutes. Le C3A et le CsS réagissent immédiatement avec ’eau et forment de
I’ettringite et des gels de silicate de calcium hydraté.
»Période dormante

La période dure quelques heures. Le dégagement de chaleur est faible. Durant cette
période des ions Ca®'et OH sont libérés. Le PH de la solution augmente ce qui ralentit la
dissolution des constituants.
»Période de prise ou accélération

Cette période débute lorsque la concentration en ions Ca?*et OH- de la solution devient
critique. La conductivité électrique de la solution étant alors a son maximum. La portlandite se
précipite et les C-S-H se forment rapidement. Cette activité chimique dégage beaucoup de
chaleur et la pate devient de plus en plus solide.
»Période de ralentissement

Les grains anhydres se trouvent recouverts d’une couche d’hydrates qui s’épaissit de plus

en plus. Pour que I’hydratation se poursuive, il faut que 1’eau diffuse a travers les pores de gel
du C-S-H. La chaleur dégagée diminue. La quantité d’eau au départ doit étre suffisante pour
hydrater tout le ciment.
1.3.5. Les propriétés des produits d’hydratation
1.3.5.1. Les silicates de calcium hydratées C-S-H
Les silicates de calcium hydratés (désignés par C - S - H), issus de I’hydratation des
phases alite(CsS) et bélite (C2S), elles constituent la partie majeure de la phase liante du
ciment (50 a 60%) des hydrates formés dans un ciment Portland. Le terme C - S -H désigne
une famille de silicates de calcium, mal structurés et de staechiométrie variable, ce qui la
distingue dans la pate de ciment par rapport aux autres hydrates, cristallins, tels que la
portlandite. Dans une pate de ciment, les C - S - H ont une structure fibreuse [82].
1.3.5.2. La portlandite
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La portlandite est un composé cristallin, de forme hexagonale et de formule chimique
Ca(OH)2. Elle se forme par précipitation dans 1’espace poreux de la pate de ciment. Au cours
de I’hydratation, les cristaux de portlandite croissent, rejoignent les grains de ciment recouverts
de gel de C - S - H et forment ainsi des ponts d’hydrates, facilitant la percolation des phases
solides a court terme [82]. La dissolution de la portlandite dans 1’eau est exothermique (Taylor
1997), cet équilibre s’écrit de la maniére suivante [81] :

Ca?" + 2HO" — Ca(OH):

La solubilité de la portlandite dans 1’eau d’ordre de 22mmol/l & 25°C, ce qui correspond
aun pH de 12,6. La portlandite est une phase la plus soluble de la pate de ciment hydratée, pour
maintenir son équilibre de solubilité et le pH éleve de la solution interstitielle [83].
1.3.5.3. Ettringite

C’est Les composés de type AFt (Al203-Fe2Os-tri) qui designent une famille de phases
minérales de méme structure cristalline, dont le représentant le plus important est 1’ettringite,
aussi nommeée trisulfoaluminate, de formule chimique CsAS3H32.Sa structure cristalline est
constituée de colonnes hexagonales de cations entre lesquelles les ions sulfates assurent
1’¢électroneutralité [81].
1.3.5.4. Le monosulfoaluminate de calcium hydraté

Les phases A Fm ou aluminate ferrite monosubstitué ont pour formule générale [Cax(Al,
Fe) (OH)sH-20, il se présente sous la forme de fines plaquettes hexagonales dérivant de celle de
la portlandite dans laquelle un ion Ca2+ sur trois est substitué par un ion AI** ou Fe®* [84].
1.3.6. Mécanisme de la réaction pouzzolanique

Le comportement du ciment avec 1’ajout pouzzolanique est déterminé par les
caractéristiques suivantes : [85].

v La réaction est lente, le dégagement de chaleur et le développement des
résistances seront également lents.

v La réaction pouzzolanique améliore la résistance du ciment en milieu acide.

v Augmentation de la résistance et I'imperméabilit¢ des ciments par le
remplissage des pores capillaires La réaction pouzzolanique se produit par la consommation de
la portlandite, la silice (SiO2) permet une réduction de la teneur en Ca(OH): et par conséquent
I’augmentation de la résistance du mélange [86]. Les réactions d’hydratation du ciment et des
pouzzolanes donnent [87] :

(C3S et C,S) +H20 — CSH + CH (1% réaction : rapide)
Ciment anhydre + Eau Silicate de calcium hydraté + portlandite
CH + H.0 + SiO2 — CSH (IT) (2°™° réaction : lente)
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Ciment hydraté + Eau + pouzzolane Silicate de calcium hydraté
CH + H>0 + Al203 — CAH (II) (2°™ réaction : lente)

Ciment hydraté + Eau + pouzzolane aluminate de calcium hydraté
Au cours de I’hydratation du ciment Portland il se forme sur chacun des grains une
couche de produits d’hydratation, principalement du C-S-H, qui devient de plus en plus épaisse,
alors que I’hydroxyde de calcium également formé se sépare partiellement de la solution
interstitielle sous forme de cristaux hexagonaux en paillettes. Ces derniers réagissent a leur tour
avec la silice et/ou I’alumine de la pouzzolane pour former des silicates de calcium hydratés
(CS-H) et/ou d’aluminates de calcium hydratés (C-A-H) [88].

En raison de la teneur de I’effet pouzzolanique, le taux d’accroissement de la résistance
ainsi que la chaleur d’hydratation liés a cette réaction se révelent faible. En revanche,
I’hydratation de C3S dans le ciment portland est rapide de sorte que le taux d’accroissement de
la résistance et la chaleur d’hydratation y’ afférent sont élevés. Il convient aussi de noter que
I’effet pouzzolanique donne lieu a une consommation de la chaux, alors que 1’hydratation
constitue une réaction donnant lieu a une production de la chaux [89].

1.3.7. Chaleur d’hydratation

Le ciment a la pouzzolane a un développement de chaleur lent sous les conditions
adiabatiques que le ciment portland, ce qui est bénéfique pour protéger le jeune ciment de
I’apparition des fissures thermiques [90].

L’addition d’une pouzzolane dans un ciment portland entraine une nette diminution de la

chaleur d’hydratation [90].
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CHAPITRE Il. MATERIELLES ET METHODES

Ce travail expérimental est réalis¢ dans le but de 1’évaluation de I’influence de 1’ajout de la
pouzzolane naturelle (tuf) sur le ciment portland. Dans ce chapitre nous exposons la partie expérimentale
concernant la caractérisation des matériaux utilisés ainsi que les méthodes d’analyses utilisés pour la
caractérisation des mortiers.

Nous avons effectué une série d’essais physiques, chimique, mécaniques et minéralogique au
niveau du laboratoire de génie civil de ’université de Bejaia, laboratoire de la cimenterie de Sour-El-

Ghouzlane wilaya de Bouira.

I1.1. Caractérisation du tuf

I1.1.1. Situation géographique et administrative du gisement pouzzolanique

Le gisement se situe sur le territoire de la commune de Tinebdar, daira de Sidi-Aich, wilaya de
Bejaia. Il est localisé sur la rive gauche (ouest) d’oued Remila, soit a 1700 m de la piste au nord de la
route nationale RN 26 reliant EL-Kseur Sidi-Aich.

On y accede a partir de la route nationale N 26 par I’intermédiaire d’une route asphaltée et mal
entretenue qui mene vers la briqueterie de Remila localité situées plus en nord, dont la Zaoouia de Sidi-
Aich (figure 11.1).

\ —
L SIS T ‘*{l\' Searth
-

"*.'.xuw:f" ") Tenbdar
AL 8idi aich

Sidi Ayads

Gesment
de tuf

: ‘. .( " Gisement

d'argile

Figure 11.1. Localisation du gisement de tuf a Tinebder, Google Earth.

11.1.3. Apercu structural et lithologique du gisement

La structure du gisement n’est pas complexe. Il s’agit d’un monoclinal a inclinaison générale
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vers le nord-ouest (Figure 11.14). Dans le détail, il est composé de quelques fractures ouvertes favorisant

le dépdt d’oxyde de fer qui donne localement une teinte jaunatre a couleur de rouille a la formation.

La coupe lithologique est donnée comme suit :

> De 020,50 m : terre végétale et limons.
> De 0,50 a 3 m : tufs altérés de couleur gris blanchétre a jaunatre.
> De 3 m jusqu’a la fin : tufs volcaniques compacts et homogenes, de couleur blanche a

légérement verdatre. Ils présentent une texture microcristalline vers le sommet a cristalline pour les
niveaux de base. Les micas noirs sont présents en différentes proportions d’un niveau a I’autre de la

Série.

Figure 11.2. Vue du gisement du Nord vers le Sud montrant I’ensemble tuf reposant sur ’argile, sous

forme de monoclinal d’inclinaison générale vers le Nord-Ouest.

11.1.2. Analyse par DRX

> Principe

La diffraction des rayons X est une technique trés utilisée pour identifier la nature et la structure
des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...etc.) du fait que leurs atomes sont arrangés selon
des plans cristallins spécifiques. Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par
une famille de plans réticulaires (hkl) favorablement orientés sous un angle 6 par rapport au faisceau
incident figure 11.2. Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant I'intensité en fonction de I'angle
de diffraction 0, par l'observation de raies a partir desquelles peuvent étre déterminées les distances
réticulaires dhkl, caractéristiques d'un composé cristallin donné, a l'aide de la loi de Bragg (équation
11.1):
2Lk ST O = M e 1.1

Ou A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident. L'indexation des différents pics de
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diffraction du diagramme de rayons X permet de déterminer les phases cristallines présentes en se

réferant aux fiches ATSM (American Society for TestingMaterials) appelées aussi JCPDS.

faisceau de rayons X

atome

I\

\

ALY
deviation ZU

Figure 11.3. Illustration de la loi de Bragg et de I’indexation des pics : association d’un pic de

diffraction et d’un plan (hkl).

> Conditions expérimentales
Dans le cadre de nos études, les analyses a la température ambiante ont été effectuées sur un
diffractomeétre de type X Pert Pro Panalitical en utilisant la raie Kaldu cuivre de longueur d’onde

2=1,540598 A°. Les diffractogrammes ont été enregistrés de 0° a 80° (20) avec un pas de 0.01°.

11.1.3. Analyse élémentaire par Fluorescence X (FX)

Le but de cette caractérisation est de connaitre qualitativement et quantitativement le contenu
élémentaire de 1’échantillon de tuf.

> Principe

L'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces rayons X, les
atomes constituant 1’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’état excité est
instable, les atomes tendent alors a revenir a 1’état fondamental en libérant de I’énergie, sous forme de
photons X notamment (figure 11.4). Chaque atome, ayant une configuration électronique propre, va
émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le phénomene de fluorescence X qui
est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui constituent 1’échantillon.
L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois de connaitre la nature des éléments chimiques

présents dans un échantillon ainsi que leur pourcentage massique.
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Figure 11.4. Principe de fonctionnement de la fluorescence X.

> Conditions expérimentales

On mélange 10 grammes de I'échantillon avec 3 g de cire (liant), ce mélange est introduit dans
un moule a pastille dans lequel on a mis préalablement une capsule. On exerce a l'aide d'une presse
automatique une pression de 18 tonnes/cm? pendant 5 secondes. Aprés démoulage, on obtient une
pastille d’épaisseur de I’ordre de 5 mm. Ce mode de préparation est adapté a 1'analyse des €léments

traces. Les analyses ont été effectuées par un appareil de type SKYRAY 7000XRF.

11.1.4. Identification des groupements fonctionnels existant dans la bentonite avec la spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectrophotométrie infrarouge est une méthode d'analyse quantitative et a la fois qualitative,
sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires. C’est une méthode d’analyse des
environnements locaux quel que soit 1’état physique du systéme étudié.

> Principe

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et les
groupements fonctionnels constituant la matiére, sont animés de mouvements vibratoires. Si ces
constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique dont la fréquence est proche de celle de
I’une ou I’autre de leurs fréquences de vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce
faire, de 1’énergie dans le faisceau incident. Il y a alors absorption d’énergie. Cette technique est basée
sur I’absorption par les matériaux des rayonnements ¢électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge)

qui vont entrainer des mouvements de vibrations des liaisons chimiques. Les vibrations mises en jeu
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sont de deux types : les vibrations de valence et les vibrations de déformation. L’utilisation de la
spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier permet d’examiner de faibles quantités de matériaux
argileux, la figure 11.5 ci-dessous présente le principe d’analyse par spectroscopie infrarouge.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones:

> Proche infrarouge : L =0,8 42,5 um (ou v =4000 a 12500 cm™) ;

> Moyen infrarouge : A = 2,54 25 um (ou v =400 a 4000 cm™) ;

> Lointain infrarouge : A =25 a 1000 um (ou v =10 a 400 cm™®).

L’analyse IR s’effectue sur des pastilles de KBr fabriquées en respectant les proportions

suivantes : 80% de KBr et 20 % de matériau finement broye.

Separateur de Miroir fixe
rayons \
N < % ¥ I Miro_ir
7 < . | mobile
-
Source N - . ; i
IR interferometre de Michelson
assssessesssssse EFchantillon
NV
Détecteur ‘
l Spectrogramme
t‘]‘
o |
TF A ”7
Interferogramme —_ ,' | |

I

Figure 11.5. Schéma de principe d’analyse par spectroscopie infrarouge.

> Conditions expérimentales

La Spectroscopie Infrarouge a été réalisée a 1’aide d’un spectrophotometre a transformée de
Fourier de marque SHMADZU FTIR 8400, sur une gamme de 400 & 4000 cm™ avec une résolution de 4
cm™.
11.2. Caractérisation du ciment

Le ciment utilisé dans notre étude est un ciment Portland (CEMI/42.5R) préparé au niveau de

laboratoire physique de la cimenterie de LAFARGE de M’Sila composé seulement de clinker et du

gypse. Pour la détermination de la composition chimique et minéralogique de ce ciment utilisé dans la
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préparation des formulations, la fluorescence-X et la diffraction au rayon-X ont éeté utilisées
respectivement et on a utilisé la spectroscopie IR pour la determination des groupements fonctionnels
contenue dans ce dernier. Le principe et les conditions expérimentales de ces techniques ont été détaillés
dans la partie I1.1.

11.3. Caractérisation du sable utilisé

Le sable utilisé est un sable normalise CEN EN 196-1, de nature siliceuse, a grains arrondis, dont
la teneur en silice est égale a 98%. 1l est délivré en fractions mélangées en sacs plastiques d"un contenu
de 1350 g £ 5 g. La composition granulométrique déterminée par tamisage selon les normes (EN 196-
1 et ISO 679 : 2009). Pour la détermination de la composition chimique et minéralogique de ce ciment
utilisé dans la préparation des formulations, la fluorescence-X et la diffraction au rayon-X ont été
utilisées respectivement et on a utilisé la spectroscopie IR pour la détermination des groupements
fonctionnels contenue dans ce dernier. Le principe et les conditions expérimentales de ces techniques
ont éte détaillés dans la partie I1.1.

11.4. Valorisation du tuf dans les mortiers

11.4.1. Formulation

La premiére étape dans la mise au point du procédé de préparation d’un liant hydraulique est le
choix des constituants. Nous avons choisi le ciment le tuf et I’eau.

La quantité d’eau est un parametre important pour 1’obtention d’une matrice la plus performante
possible. L’excés d’eau engendre une augmentation de la porosité et que trop peu d’eau et un procédé
par compactage, présentaient un risque de stabilité dimensionnelle du fait de la formation d’ettringite,
dans une matrice présentant trop tét une certaine tenue mécanique. Nous avons donc opté pour le

meilleur compromis, entre une quantité d’eau suffisante pour une bonne maniabilité, et pas trop élevée
L , . . E _—
pour éviter d’augmenter la porosité avec un rapport (eau/ciment) = 0,5. La formulation finale est

présentée dans le tableau 11.1.
Tableau 11.1 : Formulation utilisée dans le procédé de S/S.

_ _ Sable Eaux
Notation | Ciment (g) Tuf (g) | Tauxen Tuf (%)

(9) (ml)

F1 450 1350 225 0 0%

F2 427.5 1350 225 22.5 5%

F3 382.5 1350 225 67.5 15%

F4 337.5 1350 225 112.5 25%

F5 292.5 1350 225 157.5 35%

Les melanges one eté effectué conformément a la norme NF P 98-230-3 [98]. Les constituants
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sont introduits dans un malaxeur, dans I'ordre des masses décroissantes, puis malaxés a sec pendant une
a deux minutes. L’eau est enfin ajoutée et le tout est malaxé pendant 15 minutes environ.

Le mélange est coulé dans des moules rectangulaires en acier de dimension (4*4*16 cm?®) puis
stocké dans des moules a 1’abri de I’air, @ température ambiante (20 + 3°C).

Au bout de 7 jours, 14 jours et 28jours de cure, les éprouvettes sont démoulées afin de subir des
essais de caracteérisation, tel que la résistance mécanique, I’analyse par Spectrométrie de fluorescence

des rayons X.
11.4.2. Caractérisation des mortiers

11.4.2.1. Détermination des resistances mécaniques selon la norme EN 196-1

Aprés une cure de 28 jours, les éprouvettes de dimension 4*4*16 cm? ont subis des tests
mécaniques selon la norme EN 196-1.

> Principe

La résistance mécanique est mesurée selon la norme(EN 196-1) cette norme européenne decrit
une méthode de détermination des résistances a la compression et a la flexion d’un mortier de ciment.

La norme classe les ciments suivant leur résistance normale & 2 et 28 jours. La resistance normale
du ciment est la résistance a la compression mesurée sur mortier normalisé conservé a 20°C
conformément a la norme EN 196-1. Elle s’exprime couramment en MPa ou N/mm2,

11.4.2.1.1. Résistance a la flexion

. . , , . . 3
L’essai de rupture par flexion est effectué sur une éprouvette prismatique de (4*4*16 cm ) en
mortier placé sur deux roulant distant de 100 mm. On actionne la presse qui vas appliquer une charge
progressive, continue et sans chocs a vitesse constante sur 1’éprouvette jusqu’au moment de rupture.

Ensuite, on enregistre les résultats de la charge de rupture F et de la contrainte R.
correspondantes. Cette contrainte est appelée résistance a la flexion et si F_est exprimée en (N), R_est

exprimée en (MPa).
Rf =15x% Ff X

- Ry : Résistance a la flexion, en newtons par millimetre carré ;
- b : Cote de la section carrée du prisme, en millimetres ;
- Fr. Charge appliquée au milieu du prisme a la rupture, en newtons;
11.4.2.1.2. Résistance a la compression
L’essai consiste a placer I’extrémité du monolithe, de chaque éprouvette obtenu apres rupture

par flexion, dans la machine d’essai a la compression entre deux plaques d’acier. A 1’aide de la presse
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on presse I’éprouvette a vitesse constante, en lui appliquant une charge progressive jusqu’a rupture de

I’éprouvette. On lit sur P’afficheur de la presse la charge de rupture F_et la contrainte de rupture R . Cette

contrainte est appelée résistance a la compression et si F_est exprimeée en (N), R_est exprimée en (MPa).

R : Résistance a la compression, en newtons par millimetre carre ;
Fc : Charge maximale a la rupture, en newtons.
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Chapitre 111. Résultats et discutions

CHAPITRE I11. RESULTATS ET DISCUTIONS

Dans le présent chapitre, nous allons interpréter les différents résultats de travaux de
caractérisation et d’identification du tuf de Remila ainsi que les résultats de la valorisation ce

tuf dans les mortiers.

111.1. CARACTERISATION DU TUF
I11.1.1. Résultats de I’analyse par DRX

L’étude minéralogique réalisée par la diffraction des rayons X, a pour but de
détermination des différents constituants minéralogiques de notre tuf et de leurs proportions
relatives. Les résultats d’analyse obtenus sont présentés par le diffractogramme illustré sur la
figure 111.1.

L’analyse par DRX mis en évidence que notre tuf confirme la présence des pics
caractérisant des minéraux aliminu-silicate présenté par la mordénite (zéolite naturelle) ainsi
que des feldspaths présents principalement par les minéraux (albit et orthoclase et sanidine),
les phases micacées sont représentées essentiellement par la biotite et la muscovite alors que

les silices représentées par les quartz.
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Figure I11.1. Diffractogramme de la tranche du tuf étudie.

111.1.2. Analyse élémentaire par Fluorescence X (FX)

L'analyse par fluorescence X de I'échantillon du tuf brute aboutie aux résultats
représentés dans le tableau I11.1 :

Les résultants indiquent la prédominance nettement remarquable de la silice et
I’alumine dans 1’échantillon, ce dernier contient d'autres oxydes en faible teneur (k20, Fe20s,

Ca0, Na.O et MgO), et deux oxydes en trace (TiO2 et SO3).
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L’analyse par fluorescence X permet alors de mettre en évidence les principaux
éléments de la charpente zéolitique et de confirmer la nature silico-alumineuse du tuf étudiée.

Tableau I11.1. Compositions chimiques de la zéolite de Tinebdar.

Elément SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | TiO2 | MgO | SOs | Na2O | K20 | PAF

Teneur (%) | 65,96 | 11,38 | 2,22 | 2,07 | 0,69 | 1,17 | 0,06 | 1,73 | 3,00 | 9,40

I11.1.3. Identification des groupements fonctionnels existant dans le tuf avec la
spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

Le spectre infrarouge montre des vibrations 3655 cm™ et 3408 cm?, celles-ci
indiquent la présence de liaisons de Si-OH et OH. Un piques 1638 cm™ correspond a la
liaison H-O-H, les piques 1047 cm™, 430 cm correspondent a la liaison Si-O, celui a 797 cm
! correspond a la liaison Si-O-Al cm™, ceux a 716 cm™ et 519 cm™ correspondent a la liaison
Al-O. Toutes les liaisons signalées précédemment correspondent a la mordénite
(Figure 111.2).

%T

i C=0
i C=C co

Si-0

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 1lem

Figure I11.2 : Spectre infrarouge de la pouzzolane.

111.2. CARACTERISATION DU CIMENT
111.2.1. Composition chimique du ciment

Les résultats de la fluorescence X, exprimés en pourcentages massiques d’oxyde sont
consignés dans le tableau I11.2. La silice (SiO2) et ’oxyde de calcium (CaO) sont des oxydes
majoritaires dans ce ciment. De faibles teneurs en Fe2Oz et Al.Oz ont été enregistrées, en plus
des ¢léments cités, ce ciment est constitué¢ aussi d’oxydes de magnésium (MgO), ’oxyde de

sodium (Na20) et le trioxyde de soufre (SO3).
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Tableau I11.2. Composition chimique de ciment anhydre.

Elément SiO» Al03 Fe203 CaO

MgO | SOs NazO

20,54 4,54 5,22 60,05

Quantité (%)

1,56 1,45 0,08

Perte Au Feu (PAF) = 0.95 ; SSB = 3510 cm#/g ; Masse volumique = 3.34g/ml

A partir des teneurs en oxydes contenus dans le clinker, les formules de BOGUE

permettent de remonter aux quantités relatives des phases presentes dans le ciment.

Le tableau I11.3 représente la quantification des phases du ciment déterminé par les

équations de Bogue, il ressort que la phase majoritaire du ciment CPA utilisé est la phase CsS,

avec une teneur de 41.4%.

Tableau I11.3 : Phases du ciment déterminées par les équations de Bogue.

Phase Proportion (%)
CsS 41,40
CaS 33,61
CsA 04,75
CsAF 16,81

111.2.2. Composition minéralogique du ciment

Le diffractogramme obtenu par la diffraction aux rayons X est illustré dans la figure

[11.3, nous constatons a travers ces diffractogramme que ce dernier présente une série de pic

de diffraction bien définit qui correspondent a des phases solides majoritairement bien

cristallisées, et un bruit de fond (phase amorphe) dont la forme indique la présence des phases

males cristallisées. Ce ciment est constitué de quatre phases minéralogiques bien cristallisées

qui sont détectées a différentes angles de diffraction, a savoir : C4AF (célite I1), la C3A (célite

), la C3S (bélite) et la C,S (alite).
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Figure 111.4. Diffractogramme de liant hydraulique utilisé : ciment CPA.
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111.2.3. Caractérisation par la spectroscopie Infrarouge

Dans le cas des matériaux cimentaires, il existe dans la littérature des données sur la

position des pics d'absorbance correspondant aux vibrations caractéristiques des molécules de

certains minéraux cimentaires. La figure 111.5 présente les spectres IR du ciment anhydre.

Une recherche bibliographique a été réalisée afin d’identifier les différentes bandes

d’absorption de spectre. Le tableau 111.4 résume I’attribution des principales liaisons repérées

sur ces spectres.

La spectrométrie d’infrarouge confirme 1’existence de certains

groupements

fonctionnels comme les hydroxydes proviennent du gypse et la silice provient du clinker

anhydre.

15 3491 Si-O
O-H
10
5
2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nombre d'onde cm™
Figure 111.5. Spectre Infrarouge du ciment.
Tableau I111.4 : Analyse du spectre IR du ciment anhydre.
Nombre d’ondes Groupement fonctionnel Constituant Référence
(cm) associé associé
3491 O-H Gypse [1]
1479 C-O0 Carbonate de calcium [2]
925, 497 Si-O Clinker anhydre [1-2]
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111.3. Caractérisation des mortiers

Les résultats obtenus lors des essais mécaniques en flexion et compression des
différentes éprouvettes issues des variantes étudiées dans ce travail, il y’a lieu de signalé que
les valeurs présentées dans les tableaux et les histogrammes ci-apres présentent les valeurs
moyennes de chaque essali.
111.3.1. Résistance a la compression
111.3.1.1. Apreés 7 jours de cure

Le tableau 5 et la figure I11.6 représente la variation de la résistance aux compressions
¢laborées avec I’addition de 05% a 35% de Tuf synthétisée au ciment témoins apres 7 jours de
durcissement. Les résultats montrent que les résistances des ciments élaborés avec 05%, 15,
25 et 35% de tuf sont représentables. Mais la résistance a la compression du ciment élaboré
avec 05% de tuf est tres importante par rapport au ciment témoin.

Les résistances a la compression diminuent en général avec l’augmentation du
pourcentage d’ajout de tuf.

Tableau I11.5 : Essai de compression aprés 7 jours de cure.

Compression en Mpa
Essai 01 Essai 02 Moyenne Taux en tuf %
37.3 38.7 38.0 0%
36.9 35.0 35.95 05%
33.7 33.7 33.7 15%
28.8 29.2 29.0 25%
24.2 25.5 24.85 35%

Résistance a la compression pour le 7éme jour ( en Mpa)

35,95
33,70
2485

I I zgloo
f1 f2 f3 f4
)

Figure 111.6. Essai de compression apres 7 jours de cure.

38,00
T
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111.3.1.2. Apres 14 jours de cure

Le tableau 111.6 et la figure 111.7 démontrent la variation de la résistance a la
compression ¢laborée avec 1’addition de 05% a 35% de Tuf synthétisée au ciment témoins
aprés 14 jours de durcissement. Les résultats montrent que les résistances des ciments
élaborés avec 05%, 15, 25 et 35% de tuf sont représentables. Mais la résistance a la
compression du ciment élaboré avec 05% et 15% de tuf est trés importante par rapport au
ciment témoin.

Les résistances a la compression diminuent en général avec 1’augmentation du
pourcentage d’ajout de tuf.

Tableau I11.6. Essai de compression apres 14 jours de cure.

Compression en Mpa
Essai 01 Essai 02 Moyenne Taux en tuf %
42.2 37.8 40.0 0%
41.3 37.7 39.5 05%
37.2 38.2 37.7 15%
31.1 27.8 29.45 25%
28.1 27.3 28.2 35%

Résistance a la compression pour le 14éme jour (en Mpa)

40,00 39,50

T f1

Figure 111.7. Essai de compression aprés 14 jours de cure.

37,70

I i 23‘20
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111.3.1.3. Apreés 28 jours de cure

Le tableau I11.7 et la figure I11.8 représentent la variation de la résistance a la
compression ¢élaborée avec 1’addition de 05% a 35% de Tuf synthétisée au ciment témoins
aprés 28 jours de durcissement. Les résultats montrent que les résistances des ciments
élaborés avec 05%, 15, 25 et 35% de tuf sont représentables. Mais la résistance a la
compression du ciment élaboré avec 05% de tuf est tres importante par rapport au ciment
témoin.

Les résistances a la compression diminuent en général avec 1’augmentation du
pourcentage d’ajout de tuf.

Tableau I111.7. Essai de compression pour aprés 28 jours de cure.

Compression en Mpa
Essai 01 Essai 02 Moyenne Taux en tuf %
47.0 48.3 47.65 0%
44.2 46.6 45.1 05%
40.3 40.9 40.6 15%
36.1 35.9 36.0 25%
311 30.6 30.85 35%

Résistance a la compression pour le 28 éme jour (en Mpa)
47,65

45,10
40,60
36,00
I 30'85
T f1 f2 f3 f4

Filxh

Figure 111.8 : Essai de compression apres 28 jours de cure.

111.3.2. Essai de flexion

Les résistances a la flexion diminuent légérement en général avec 1’augmentation du

pourcentage d’ajout de tuf. On remarque que les résistances de tous les mortiers diminués

36



Chapitre 111. Résultats et discutions

régulierement a la  (07j ; 14j), par apport a mortier témoin 0% a 28j et le pourcentage 15%
,25% ,35% la résistance diminué.
Tableau 111.8 : Essai de flexion

Flexion 7 jours 14 jours 28 jours Taux en tuf %
F1 6.54 7.15 7.33 0%
F2 6.06 6.16 6.27 05%
F3 5.42 5.99 6.35 15%
F4 411 4.20 5.54 25%
F5 3.21 381 4.76 35%

Résistance a la flexion (en Mpa)

6,35
5,99
5,42 5,54
476
411 420
3,81
3,21
2 3 f4

Flexion

606 6.16 6,27

7.15 733
'
T

®7 jours ®14 jours ®28 jours

f1

Figure 111.9 : Résistance a la flexion.
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CONCLUSION GENERALE

L’objet de ce mémoire d’étudier la formulation d’un mortier avec ajout de tuf naturelle.
Nous nous proposons, ici, de dresser le bilan des contributions apportées sur les deux
parties concernant la revue bibliographique et la partie expérimentales.

Le premier chapitre | est consacreé a la revue bibliographique qui nous a permis de bien

préciser le contexte scientifique et technique pour le mortier.

Ce chapitre 1 a fait le point sur les caractéristiques des matériaux utilisés a savoir : Le
sable, le ciment portland composé CPA-CEMI /42.5N, I’ecau du robinet du laboratoire, tuf et
leur différent pourcentage (5%, 15%, 25% et 35%). Le type de ciment est le ciment portland
provenant de la cimenterie de Sour EI Ghozlane (wilaya de Bouira) a été utilisé.

Dans ce chapitre, nous avons présentés les résultats d'une étude expérimentale de
mortier de tuf, elles sont basées sur les pourcentages bien choisies afin d’avoir ces effets sur les
propriétés physiques et mécaniques tels que : la résistance (compression, flexion). Enfin, nous
exposons en détail les résultats obtenus et leurs discutions.

Cette étude nous a permis de tirer les conclusions suivantes :

v Les résultats montrent que les résistances des ciments élaborés de 7 jours avec
05%, 15, 25 et 35% de tuf sont représentables. Mais celle de 05% de tuf est trés importante par
rapport au ciment témoin.

v Les résultats montrent que les résistances des ciments élaborés de 14 jours avec
05%, 15, 25 et 35% de tuf sont représentables.

v La résistance a la compression du ciment élaboré de 14 jours avec 05% et 15%
de tuf est trés importante par rapport au ciment témoin.

v Les résultats montrent que les résistances des ciments élaborés de 28 jours avec
05%, 15, 25 et 35% de tuf sont représentables.

v Les résistances de tous les mortiers diminués régulierement a la (07j ; 14j), par

apport a mortier témoin 0% a 28;j et le pourcentage 15% ,25% ,35% la résistance diminué.

D’apreés les résultats obtenus nous pouvons dire que le tuf jeu un role tres important dans

le ciment est influence positivement sur I’environnement.
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