N

N

Réactivité pouzzolanique des métakaolinites:
Corrélations avec les caractéristiques
minéralo-gitologiques des kaolinites

Eric Garcia-Diaz

» To cite this version:

Eric Garcia-Diaz. Réactivité pouzzolanique des métakaolinites: Corrélations avec les caractéristiques
minéralo-gitologiques des kaolinites. Génie des procédés. Ecole Nationale Supérieure des Mines de
Saint-Etienne, 1995. Francais. NNT: 1995INPG4201 . tel-00843099

HAL Id: tel-00843099
https://theses.hal.science/tel-00843099
Submitted on 10 Jul 2013

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-00843099
https://hal.archives-ouvertes.fr

DES MINES DE SAINT-ETIENNE

THESE
Présentée par
Eric GARCIA-DIAZ

Pour obtenir le titre de

DOCTEUR

| ‘ Soutznue a Ales le 24 mai 95

COMPOSITION DU JURY:

Monsieur M. SOUSTELLE
Messieurs M. MURAT

J. PERA
Messieurs B. GUILHOT

' R. STRUILLOU
| A. BENHASSAINE

Messieurs. M. ARPIN
! : P. SOUKATCHOFF

1'Ecole des Mines d'Ales

(Spécialité : GENIE DES PROCEDES)

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE |
DE GRENOBLE

De 'TECOLE NATIONALE SUPERIEURE DES MINES DE SAINT-ETIENNE
ET DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE GRENOBLE

REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAGLINITES :
CORRELATIONS AVEC LES CARACTERISTIQUES
MINERALO-GITOLOGIQUES DES KAOLINITES

Président

Rapporteur

"

Examinateur

"

1"

Invité

These préparée au laboratoire poudres, microstructures, macrostructures, mines et gisements de



PPz ob3-633.-7.48 AR
NK = e\ ©

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE
DES MINES DE SAINT-ETIENNE DE GRENOBLE
THESE
Présentée par
Eric GARCIA-DIAZ

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
DES MINES DE SAIMT-ETIENME

Pour obtenir le titre de i
SR

Biblicthdgue du Centre

DOCTEUR

De 'ECOLE NATIONALE SUPERIEURE DES MINES DE SAINT-ETIENNE
ET DE L'INSTITUT NATIONAL POLYTECHNIQUE DE GRENOBLE

(Spécialité : GENIE DES PROCEDES)
REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES :

CORRELATIONS AVEC LES CARACTERISTIQUES
MINERALO-GITOLOGIQUES DES KAOLINITES

S ]
COMPOSITION DU JURY: | 314200 012521478
Monsieur M. SOUSTELLE Président
Messieurs M. MURAT Rapporteur
J. PERA "
Messieurs B. GUILHOT Examinateur
R. STRUILLOU "
A. BENHASSAINE "
Messieurs M. ARPIN Invité

P. SOUKATCHOFF "

These préparée au laboratoire poudres, microstructures, macrostructures, mines et gisements de
'Ecole des Mines d'Ales



SOMMAIRE

INTRODUCTION GENERALE

- PREMIERE PARTIE : CHOIX DES KAOLINS ET OBTENTION DES -

METAKAOLINS

PRESENTATION DE LA PARTIE 1

PARTIE I CHAPITRE 1 : CHOIX ET CARACTERISATION DES KAOLINS

I-1 1 LES KAOLINS

1.1 Minéralogie des minéraux de la famille de 1a kaolinite.
1.1.1 Structure cristalline
1.1.2 Les défauts structuraux de la kaolinite
1.1.3 Role du fer sur la cristallinité de la kaolinite

1.2 Genese des Gisements de kaolins

1.3 Classification des Gisements

1.4 Relation gene¢se-texture-cristallinité

I-1 2 CHOIX ET CARACTERISATION DES KAOLINS
2.1 Introduction
2.2 Analyse Minéralogique
2.3 Analyse Cristallochimique
2.3.1Indices de cristallinité
2.3.1.1Indice de diffraction X
2.3.1.2 Indice de spectrophotométrie infrarouge
2.3.1.3 Indice d'analyse thermique différentielle
2.3.2 Cristallinité des kaolinites
2.4 Analyse Morpho-Granulométrique
2.4.1 Observations Microscopiques des textures
2.4.2 Mesure de la distribution granulométrique

2.4.2.1 Principe de la mesure et protocole expérimental.

2.4.2 3 Distributions en surface

13
16
18
19

21
22
26
26
27
27
29
30
31
31
37
37
41




2.4.3 Mesure de la surface du kaolin 41
2.4.4 Indice d'agglomération 43
2.5 Conclusion ' 44

PARTIE I CHAPITRE 2 : OBTENTION ET CARACTERISATION DES
METAKAOLINS

I-2 INTRODUCTION 46

I-2 1 LA TRANSITION KAOLINITE-METAKAOLINITE :
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 47

I-2 2 CHOIX DU TRAITEMENT THERMIQUE 52

I-2 3 CARACTERISATION MINERALOGIQUE DES METAKAOLINS

3.1 Taux de déshydroxylation du kaolin 53
3.1.1 Protocole expérimental 53
3.1.2 Taux de déshydratation des kaolins K1, K2 et K4 54

3.1.2.1.Composition de l'eau structurale. 54
3.1.2.2 Taux de déshydroxylation des kaolins 55
3.2 Composition minéralogique des métakaolins 55

I-2 4 CARACTERISATION MORPHO—GRANULOMETRIQUE DU METAKAOLIN

4.1 Introduction 57
4.2 Evolution de la surface totale 58
4.3 Evolution de la surface externe 58
4.4 Evolution de l'indice d'agglomération 65
4.5 Conclusion 65

I-2 5 INFLUENCE DE LA DESAGGLOMERATION SUR LA GRANULARITE DU
METAKAOLIN

5.1 Le traitement de désagglomération 66
5.2 Influence de la désagglomération sur la surface totale et la surface externe

du métakaolin 66
5.3 Indice d'agglomération des métakaolins désagglomérés 70

I-2 CONCLUSION 71



- DEUXIEME PARTIE : REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES -
METAKAOLINS

PARTIE II : PRESENTATION
II-0 1 LA REACTION POUZZOLANIQUE 72

II-0 2 LE SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE-EAU

2.1 Schéma réactionnel 73
2.1.1 La dissolution 73
2.1.2 La précipitation 77

2.2 Cinétique de la réaction chaux-métakaolinite en excés de chaux 79

II-0 3 LE SYSTEME CIMENT-METAKAOLINITE-EAU

3.1Schéma réactionnel 81
3.2 Cinétique de la réaction C3S-métakaolinite en milieu aqueux 82
I1-0 4 PRESENTATION DE LA DEUXIEME PARTIE 84

PARTIE II CHAPITRE 1 : LE SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE-EAU
: ESSAI DYNAMIQUE

II-1 INTRODUCTION : 85

II-1 1 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

1.1 Description de I'essai 86
1.2 Mesure de la chaux non combinée 86
1.3 Caractérisation du résidu solide , 87
1.4 Analyse de la solution 87

II-1 2 ESSAI DYNAMIQUE 100°C : DETERMINATION DE LA CHAUX COMBINEE

2.1 Quantité de chaux combinée : potentiel pouzzolanique réel 87
2.2 Mesure de la quantité de calcite formée pendant 1’essai :
potentiel pouzzolanique réel corrigé 88

II.1 3 ESSAI DYNAMIQUE 100°C : LES PHASES SOLIDES NEOFORMEES
3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X 91



3.2 Caractérisation par analyse thermogravimétrique couplée a 1’analyse thermique

différentielle 94
3.3 Caractérisation de I'hydrogrossulaire , 94
3.4 Caractérisation des gels silico-calciques hydratés 97

II-1 4 SYSTEME CHAUX—METAKAOLINITE-EAU A 100°C : DETERMINATION DE
L’EQUILIBRE DE LA REACTION POUZZOLANIQUE (ESSAI DYNAMIQUE)

4.1 Equilibre général 98
4.2 aluminium combiné-aluminium en solution, silicium combiné-

silicium en solution équilibre simplifié 99

4.3 Equilibre de la réaction 100

4.3.1 Ratio molaire chaux combinée métakaolinite 100

432 Equilibre de la réaction 103

4.4 Taux d'avancement de la réaction 105

4.4.1 Définition 105

4.4.2 Taux d'avancement de la réaction 106

II-1 CONCLUSION 108

PARTIE II CHAPITRE 2 : LE SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE-EAU
: ESSAI STATIQUE

II-2 INTRODUCTION ‘ 110

II-2 1 SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE A 100°C : ESSAI STATIQUE

1.1 Protocole expérimental 110

1.2 Estimation de la quantité de chaux combinée : potentiel pouzzolanique réel 112

1.3 Caractérisation des phases solides 114
1.3.1 Etude diffractométrique 115
1.3.2 Stoechiométrie de I’hydrogrossulaire 115
1.3.3 Caractérisation par analyse thermique différentielle couplée a 'analyse
thermogravimétrique (ATD-ATG) 118

1.4 Caractérisation de la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite

pour l'essai statique a 100°C 120
1.4.1 Mesure du ratio molaire "b" : "chaux combinée sur métakaolinite" 122
1.4.2 Nature de I'équilibre 122

1.5 Taux d'avancement de la réaction 124

1.6 Essai statique & 100°C : Synthése sur la réaction chaux-métakaolinite 124



II-2 2 SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE A 20°C : ESSAI STATIQUE

2.1 La réaction chaux-métakaolinite & 20°C : synthése bibliographique 125
2.1.1 La réaction chaux-métakaolinite & 20°C en exces d'eau 125
2.1.2 La réaction chaux-métakaolinite 2 20°C en pate 128

2.2 Systéme chaux-métakaolinite & 20°C : essai statique 130
2.2.1 Protocole expérimental 130
2.2.2 Mesure de la quantité de chaux combinée : potentiel pouzzolanique réel 131
2.2.3 Equilibre de la réaction pouzzolanique 134

2.2.3.1 Caractérisation des produits de la réaction pouzzolanique. 134
2.2.32 Pates chaux-métakaolin MK1 a 20°C : bilan minéralogique des phases
néoformées. 138
2.2.4 Equilibre de la réaction 138
2.2.5 Taux d’avancement de la réaction 140
II-2 CONCLUSION 142

PARTIE II : CHAPITRE 3 : LE SYSTEME CIMENT-METAKAOLIN-H20,
ESSAI STATIQUE.

II-3 INTRODUCTION 145
II-3 1 MESURE DE LA REACTIVITE POUZZOLANIQUE
1.1 Confection des éprouvettes 147

1.2 Mesure de la portlandite 147

II-3 2 REACTION POUZZOLANIQUE DANS UN MELANGE A BASE DE CIMENT
CPA 55 "FAIBLE PRODUCTEUR DE PORTLANDITE"

2.1 Description du milieu réactionnel 150
2.2 Identification de la réaction pouzzolanique précoce 153
2.2.1 Produits de la réaction 153
2.2.2 Discussion sur I'€quilibre de la réaction : estimation du taux 155

d'avancement de la réaction pouzzolanique précoce
2.3 Synthése sur la réaction portlandite-métakaolinite en milieu “faible producteur de
portlandite” 157

II-3 3 REACTION POUZZOLANIQUE DANS UN MELANGE A BASE DE CIMENT
CPA 55 "FORT PRODUCTEUR DE PORTLANDITE"
3.1 Description du milieu réactionnel 158



3.2 Milieu réactionnel avant sept jours 160

3.3 Milieu réactionnel apres sept jours 160
3.3.1 Réaction pouzzolanique précoce 163
3.3.2 Réaction pouzzolanique tardive ‘ 166

3.4 Synthése sur la réaction portlandite-métakaolinite en milieu

“fort producteur de portlandite” 168

II-3 4 REACTIVITE POUZZOLANIQUE A LONG TERME DES METAKAOLINS EN
MILIEU CIMENTAIRE FORT PRODUCTEUR DE PORTLANDITE

4.1 Mesure de la réactivité pouzzolanique 171
4.2 Potentiel pouzzolanique réel spécifique 171
4.3 Taux d'avancement de la réaction 173
II-3 CONCLUSION 174

- TROISIEME PARTIE : CORRELATIONS ENTRE LA REACTIVITE -
POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES ET LES
CARACTERISTIQUES STRUCTURALES ET DIMENSIONNELLES DES
KAOLINITES ET DES METAKAOLINITES

PARTIE III : PRESENTATION 177

PARTIE III - CHAPITRE 1 : REACTIVITE POUZZOLANIQUE DE
METAKAOLINITES : CORRELATION AVEC LES PROPRIETES
STRUCTURALES

III-1 INTRODUCTION 178

III-1 1 REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES EN EXCES DE
CHAUX : INFLUENCE DE LA CRISTALLINITE DE LA KAOLINITE.
1.1 Introduction 178
1.2 Corrélation entre le taux d'avancement a long terme
de la réaction pouzzolanique et la surface spécifique de recristallisation 179
1.3 Conclusion 181



III-1 2 REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES EN EXCES DE
CHAUX : INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE

2.1 Introduction ' 182
2.2 Définition des traitements thermiques 183
2.2.1 Cinétiques de déshydroxylation 183
2.22.1 Protocole expérimental 184
2.2.2.2 Cinétiques de déshydratation du kaolin K1
choix des traitements thermiques. 185
2.2.2 Estimation du taux de déshydroxylation de la kaolinite 185
2.3 Mesure du coefficient de désordre des métakaolinites 186
2.3.1 Définition du coefficient de désordre 186
2.3.2 Coefficient de désordre a 460 cm-1 187
2.4 Réactivité pouzzolanique en exces de chaux des trois métakaolinites
issues du kaolin K1 189
2.4.1 Systéme chaux-métakaolinite : essai statique a 20°C 189
2.4.2 Systéme portlandite-métakaolinite : essai statique a 20°C 190.
2.5 Conclusion 193
III-1 CONCLUSION 194

PARTIE III-CHAPITRE 2 : REACTIVITE POUZZOLANIQUE DE
METAKAOLINITES : CORRELATIONS AVEC LES PROPRIETES
GRANULO-MORPHOLOGIQUES

II-2 INTRODUCTION 195

III-2 1 REACTION POUZZOLANIQUE EN EXCES DE CHAUX : TAUX
D'AVANCEMENT DE LA REACTION A LONG TERME

1.1 Introduction 197
1.2 Essais statiques 2 20°C 197
1.2.1 Taux d'avancement a long terme et granulométrie 197
1.2.2 Taux d'avancement a long terme et indice d'agglomération 199
1.3 Essai dynamique a 100°C 200
1.3.1 Etude du phénomene de floculation 200
1.3.2 Taux d'avancement et indice d'agglomération 202
1.4 Essai statique a 100°C 203

1.5 Conclusion 205



II-2 2 REACTION POUZZOLANIQUE EN EXCES DE CHAUX :
TAUX D'AVANCEMENT DE LA REACTION A COURT TERME
2.1 Introduction ‘
2.2 Réactivité pouzzolanique a court terme : essai statique 20°C
2.2.1 Cinétique de combinaison de chaux
2.2.2 Réactivité pouzzolanique a sept jours : relations avec les
surfaces
2.2.2.1 Mesure du taux d’‘avancement de la réaction
2.2.2.2 Taux d'avancement a court terme et surfaces
2.3 Conclusion

II-2 CONCLUSION
CONCLUSION GENERALE

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES
LISTE DES FIGURES
LISTE DES TABLEAUX

LISTE DES PHOTOS

206
207
207
209
209
212
213

214

216

219

225

230

233



INTRODUCTION GENERALE -

Les mélanges de pouzzolane§de chaux et d'eau ont la propriété de durcir et constituent un
liant qui €tait déja utilisé a I'époque Komaine : les Romains utilisérent certaines volcanites de
la région de Pouzzoles prés de Naples (tuf jaune napolitain) qui incorporées 2 la chaux leur
permettaient d'obtenir un ciment.

Les expressions réactivité pouzzolanique et activité pouzzolanique ont été étendues a tous
les processus qui a la température ambiante transforment des mélanges de matériaux et de
chaux en édifices durs et compacts. Sersale [1] insistait au vIéme congrés de la chimie du
ciment (Paris 1980) sur l'absence de définition d'une pouzzolane : il n'existe pas de
définition précise d'une pouzzolane mais plutot plusieurs définitions.

Nous en avons retenu trois :

-une définition "chimique" (Vénuat [2]) : “une pouzzolane est un matériau,
naturel ou artificiel, capable de réagir en présence d’eau avec I’hydroxyde de chaux
pour donner naissance a des composés nouveaux, stables, peu solubles dans 1’eau et
possédant des propriétés liantes.”

Ce type de définition qualifie la pouzzolane a partir de sa réactivité chimique par
rapport a 1'hydroxyde de calcium. Dron [3][4] puis Glasser [5][6] (figure {1}) ont
particuliérement étudi€ l¢ systéme hydroxyde de calcium-pouzzolane-eau.

-une définition "cinétique" (norme “ASTM C 618”) : “une pouzzolane est un
matériau siliceux ou silico-alumineux qui ne posseéde par lui-méme aucune ou a peu
prés aucune vertu liante mais qui, sous forme de poudre et en présence d’humidité,
réagit chimiquement avec I’hydroxyde de calcium (portlandite) solubilisé a des
températures ordinaires pour former des composés possédant des propriétés liantes.

La spécificité de cette définition est que 1'un des réactifs de la réaction pouzzolanique la
"“portlandite” est aussi 1'un des produits de la réaction d'hydratation du ciment. Le
milieu réactionnel est le si¢ge d'une cinétique chimique entre deux réactions dont l'une
(la réaction pouzzolanique) est en partie dépendante de l'autre (I'hydratation du

ciment).



Sil’on désire obtenir une élimination compléte et rapide de la portlandite, 6n est obligé
d’utiliser des compositions en métakaolin supérieures 4 30% pour des ciments de type
CPASS (Dejean [7]) et supérieures a 50% pour des ciments plus "réactifs” de type
CPA55R ou HPR (Martin-Calle [8]). Toutefois l'incorporation ,i de tels taux, de
métakaolin dans des matériaux 2 base de ciment pose de sérieux problémes de mise en
oeuvre. Pour des taux de substitution supérieurs a 20%, on constate I'apparition d'une
macro-porosité qui pénalise les résistances mécaniques du matériau (Dejean [7] et
Campo [9]).

2O

Si0y-nH

Mol %
55°-85°(C

Kaolin
Metakaolin

i) ey
~ L ?
. i'.‘.?:‘
Gismondme\é Tt
{AS )

Gehtenite Hydrate
CZASHS

Garnet
Solid Solution {

ALIOH )3 C3AHg Ca(OH)7
Gibbsite Hydrogarnet Portlandite

Figure {1} : Systéeme hydroxyde de calcium-métakaolinite-eau [55°C-85°C]
d'aprés De Silva et Glasser [6]



-une définition "structurale" (Srinivasan [10]) : "une pouzéolanc est un
matériau siliceux, alumineux ou ferrugineux n'ayant aucune propriété liante en lui-
méme , mais qui sous certains états de cristallinité et de structure , peut
réagir en présence de chaux et d'eau & température et pression normale pour donner un
ciment".

Cette définition qui impose des conditions sur la structure et Ia composition chimique
du matériau conduit naturellement vers 1'étude du caractére pouzzolanique d'argiles et
de latérites calcinées dont on sait que la déshydroxylation brutale se traduit ,la plupart
du temps, par la formation de phases silico-alumineuses désordonnées plus ou moins
substituées en fer. Measson [11] et Ambroise [12] ont montré ,dans les années 80, que
parmi les argiles et latérites calcinées, c’est la kaolinite calcinée (métakaolinite) qui
présente le meilleur caractére pouzzolanique. Murat et Bachiorrini [13].,eux, ont mis
en évidence une forte corrélation entre la réactivité pouzzolanique estimée a partir
d’essais en compression sur des liants mixtes chaux-métakaolin et le “taux
d’amorphisation” de la métakaolinite mesuré a 1’aide du coefficient de désordre "Cd"
calcul€ a partir du spectre infrarouge du métakaolin.

Ces relations entre la réactivité pouzzolanique et la structure de la métakaolinite ont
amené Martin-Calle [8] a étudi€ la réactivité pouzzolanique par rapport a la chaux et par
rapport a la portlandite de plusieurs métakaolinites obtenues & partir de kaolinites présentant
des structures cristallines différentes. Il distingue deux types de métakaolinites :

- les métakaolinites obtenues aprés calcination de kaolinites désordonnées : ces
métakaolinites présentent un nombre €levé de défauts de surface qui leur conférent une
réactivité a court terme importante. Par contre, la présence de fer structural est
responsable de la formation de sous domaines "incomplétement amorphisés” dont la

réactivité est moindre.

- les métakaolinites obtenues aprés calcination de kaolinites ordonnées : 1'absence de
fer structural fait que ces métakaolinites présentent une "amorphisation compléte" et

donc une réactivité a long terme élevée.

Cependant, a cOté de ces considérations structurales, Martin-Calle [8] suggére l'influence
de variables dimensionnelles comme la surface spécifique et la distribution granulaire sur la

réactivité pouzzolanique.



A partir d'un choix de kaolins présentant une large diversité de caraétéristiqucs
structurales et dimensionnelles, nous allons essayer de corréler la réactivité pouzzolanique
des métakaolinites_aux caractéristiques des kaolinites et par une approche du type
cinétique-hétérogene’ d'évaluer la part de réactivité qui incombe a la structure et la
/ part de réactivit€ qui est due aux caractéristiques dimensionnelles.

Ce mémoire sera divisé en trois parties distinctes :

- une premieére partie concerne le choix et la caractérisation des kaolins puis
l'obtention et la caractérisation des métakaolins. Une attention particuliére sera accordée
aux caractérisations texturales et granulométriques.

- une deuxiéme partie concerne la réactivité pouzzolanique dans des mélanges chaux-
métakolin et ciment-métakaolin. Pour chacun des syst¢mes on s'efforcera de déterminer

le ou les équilibres de la réaction pouzzolanique ainsi que le taux d'avancement de la
réaction. .~

- une troisiéme partie ou il s'agira de corréler pour chacun des systemes le taux
d'avancement de la réaction pouzzolanique aux caractéristiques structurales et
dimensionnelles des métakaolinites et des kaolinites.

Dans cette thése, nous serons amené a décrire un domaine du systeme Ca0O-SiO2-Al203-
H70. On utilisera aussi bien les notations usuelles de 1a chimie que celles utilisées par
I'industrie cimentiére. Les correspondances entre les deux notations sont les suivantes :

-CaO=C
-Si02=8
- A1203 = A

-HO=H

Le tableau (1) présente les formules stoechiométriques dans les deux notations des
principaux composés anhydres et hydratés que 'on sera amené a rencontrer.



Nom usuel Notation Usuelle Notation Especes
Cimenti¢re Minéralogiques
hydroxyde de calcium Ca(OH)» CH chaux, portlandite
métakaolinite AlLO3(SiOr) ASy métakaolinite
silicate tricalcique Ca035i10p C3S
aluminate tétracalcique Ca04A1,03(H20)13 C4AH13
hydraté
aluminate tricalcique Ca0O3A1h03(H20)¢ C3AHg hydrogrenat
hydraté
série des Ca03A1203(Si02)x(H20)6-2x § C3ASxHg.2x i  katoite, hibschite,
hydrogrossulaires O<x<3 hydrogrenat,
grossularite, etc ...
gélhénite hydratée CaOnAln03Si00(HHO)g CrASHg straetlingite
silicate de calcium Ca0xSi02(H»2O)x CxSHyx itobermorite, xonotlite,
hydraté hillebrandite, etc ....

Tableau (1) : espéces minérales du systéme Ca0-Si0O2-Al,03-H20 :

notations usuelles - notations cimentiéres




PARTIE I : CHOIX DES KAOLINS ET OBTENTION DES
METAKAOLINS




PRESENTATION DE LA PARTIE I

Vu que l'objectif de ce travail est de corréler la réactivité pouzzolanique des métakaolinites
aux propriétés minéralo-gitologiques des kaolinites, il est nécessaire ,au préalable, de
sélectionner une série de kaolins présentant une large diversité de propriétés structurales et
texturales & partir desquels on obtiendra gréce a un traitement de calcination les métakaolins
respectifs.

Le chapitre I de cette partie sera consacré au choix et 2 la caractérisation des kaolins :

- apres une synthése bibliographique concernant les kaolins, la kaolinite et le mode
d'altération conduisant & ces minéraux, on présentera les résultats des différentes
caractérisations chimique, minéralogique, cristallochimique, granulométrique et
texturale effectuées sur les kaolins retenus.

Le chapitre II de cette partie sera consacré au choix du traitement thermique et a
lI'obtention des métakaolins :

- on s'intéressera particuliérement aux conséquences granulométriques et texturales du

traitement de calcination
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Figure {3}: Projection de la couche tétraédrique sur le plan de clivage [14]
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Figure {4} : Projection de la couche octaédrique sur le plan de clivage [14]




PARTIE I : CHOIX DES KAOLINS ET OBTENTION DES
METAKAOLINS



PRESENTATION DE LA PARTIE I

Vu que 'objectif de ce travail est de corréler la réactivité pouzzolanique des métakaolinites
aux propriétés minéralo-gitologiques des kaolinites, il est nécessaire ,au préalable, de
sélectionner une série de kaolins présentant une large diversité de propriétés structurales et
texturales & partir desquels on obtiendra gréice a un traitement de calcination les métakaolins
respectifs.

Le chapitre I de cette partie sera consacré au choix et a la caractérisation des kaolins :

- aprés une synthése bibliographique concernant les kaolins, la kaolinite et le mode
d'altération conduisant & ces minéraux, on présentera les résultats des différentes
caractérisations chimique, minéralogique, cristallochimique, granulométrique et
texturale effectuées sur les kaolins retenus.

Le chapitre II de cette partie sera consacré au choix du traitement thermique et a
l'obtention des métakaolins :

- on s'intéressera particuli€érement aux conséquences granulométriques et texturales du
traitement de calcination



PARTIE I CHAPITRE 1 : CHOIX ET CARACTERISATION DES
KAOLINS

I-1 1 LES KAOLINS

Le comité international sur I'dge et la genése des gisements de kaolins définit le kaolin
comme : "une roche sédimentaire caractérisée par une teneur significative en minéraux de la
famille de la kaolinite".

Les minéraux de la famille de la kaolinite sont la kaolinite (Al4(OH)gSis0O10) et ses deux
structures polymorphes : la dickite et la nacrite ainsi que I'halloysite forme hydratée de la

kaolinite (Al4(OH)gSi4010(H20)2).

1.1 Minéralogie des minéraux de la famille de la kaolinite
1.1.1 Structure cristalline

Les minéraux de la famille de la kaolinite sont les plus simples des minéraux argileux. s
appartiennent au groupe des phyllosilicates, les silicates en feuillets. La figure {2} représente
le feuillet élémentaire constitué d'une couche de tétraédres a coeur de silicium SiO4 située au
dessus d'une couche d'octa¢dres a coeur d'aluminium AlQg.

Figure {2} : Feuillet élémentaire de la kaolinite [14]
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Figure {4} : Projection de la couche octaédrique sur le plan de clivage [14]



Plus précisément les tétra¢dres a coeur de silicium de la couche supérieufe ont tous trois
sommets d'oxygeéne coplanaires (figure {3}). Les oxygeénes des sommets restants forment
des hexagones au centre desquels se logent des hydroxyles OH appelés hydroxyles internes.

A cette couche, succéde une couche octaédrique a coeur d'aluminium (figure {4}). Dans
la couche octaédrique, seulement deux des trois sites pour l'atome d'aluminium sont
occupés. 1l reste ,toujours, un site vacant. Bailey [15] a distingué 1a position de ces sites en
les identifiant avec les lettres A, B ou C.

Ces deux couches ont en commun les atomes d'oxygéne au sommet des tétracdres et les
hydroxyles internes. Au sommet des octa¢dres situés sur le plan paralléle au plan commun
des deux couches sont situés les hydroxyles externes.

Les trois structures polymorphes de méme composition chimique (Al4(OH)gSisO1¢) que
sont, la kaolinite, 1a dickite et la nacrite, vont différer d'un point de vue cristallographique.

Les différences structurales sont dues a la séquence d'empilement des feuillets, a la
position du site octaédrique vacant et a la disposition relative de deux feuillets successifs.

Les cristaux de kaolinite et de dickite peuvent étre décrits comme un empilement de
couples de deux feuillets successifs décalés I'un par rapport a I'autre par une translation de
vccteur% . Toutefois, contrairement 2 la kaolinite ol les feuillets sont toujours de type C (le

site octaédrique vacant est le site C), la dickite est une superposition de feuillets de type B
puis de type C (figure {5}). Compte tenu de cette différence, la kaolinite va posséder une
structure triclinique, alors que la dickite aura une structure monoclinique. Les parametres de
maille sont [15] :

- pour la kaolinite : a=5,139A°; b=8.932A°; c¢=7,371A°; 0=91,6°; B=104,8°; Y=89,9°
- pour la dickite : a=5,15A° b=8,94A°; c=14,73A°; B=103,58°

La nacrite ,elle, est constituée par des séquences de six feuillets translatés les uns par
. b . .
rapport aux autres par une translation de vecteur 3 Dans la séquence des six feuillets, deux

feuillets successifs sont décalés les uns par rapport aux autres par une rotation de 180°. Ces
types d'empilements conduisent 2 une structure triclinique de paramétres de maille :

- a=8,909A°, b=5,136A°, c=15,697A° et B=113,70°.

A ces trois structures polymorphes on associe I'halloysite forme hydratée de 1a kaolinite et
qui a pour formule chimique Al4(OH)gSi4019(H20)7. Les deux molécules d'eau viennent
s'intercaler entre les feuillets et modifient ainsi la distance interfeuillet. L'halloysite peut étre
décrite comme une kaolinite hydfatée dont le réseau cristallin est désordonné [16] [17].
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Figure {5} : Position du site octaédrique vacant d'apres Bailey [15]

pseudomiroir

Figure {6} : Fuouillet énantiomorphe [22]
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Du fait de leur structure en feuillet, les minéraux de la famille de la kaolinite se présentent
en général sous la forme de plaquettes hexagonales plus ou moins bien définies. Seule
I'halloysite échappe a cette régle, les empilements de ses feuillets finissent par s'enrouler, ce
qui donne une forme tubulaire aux cristaux d'halloysite.

On vient de décrire les structures idéales des cristaux de la famille de la kaolinite.
Toutefois, la kaolinite va présenter un certain nombre de défauts structuraux dont
I'abondance permet de définir une échelle de cristallinité. On distingue les kaolinites bien
cristallisées des kaolinites de cristallinité¢ moyenne et mal cristallisées.

1.1.2 Les défauts structuraux de la kaolinite

Depuis une quarantaine d'années différents auteurs ont proposé des modeles de défauts
expliquant en partie les profils des diagrammes de diffraction X des kaolinites :

(1) - Brindley et Robinson [18] proposaient un mode¢le de défauts par translation
"anormale" de vecteur 3 entre deux feuillets successifs, alors que Murray [19] supposait des

rotations de plus ou moins 120° entre deux feuillets.

(2) - Plancon et all [20] [21] ont mis en évidence la prépondérance d'un défaut du type
déplacement aléatoire du site octaédrique vacant de la position C vers la position B sur les
défauts de translation et de rotation des feuillets. Plangon, Giese et all [22] ont mené
une étude fine du diagramme de diffraction X d'échantillons de kaolinite présentant une large
diversité dans la nature et I'abondance des défauts cristallins.

Ils sont arrivés aux conclusions suivantes :

- le principal défaut est dii a I'existence de feuillets énantiomorphes : les feuillets
énantiomorphes se déduisent du feuillet normal par une symétrie par rapport a un
pseudomiroir passant par la grande diagonale de la maille élémentaire (figure {6}).Par
cette symétrie, on crée un feuillet sensiblement différent, la lacune se déplagant du site C
vers le site B. De plus, la ranslation d'empilement entre un feuillet énantiomorphe et un
feuillet normal n'est plus la translation habituelle de vecteur % mais se rapproche d'une

. b . . . .
translation de 3 On retrouve dans cette notion de feuillet énantiomorphe une combinaison

des deux types de défauts majeurs cités précédemment.
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- le diagramme de diffraction de la plupart des échantillons ne peut étre correctement
modélisé que si I'on considere I'existence de deux phases :

- une kaolinite riche en défauts,

- une kaolinite pauvre en défauts.

(3) - De Lucas et all [23] avaient déja utilisé un modele multiphasique pour décrire le
diagramme de diffractionRX de certaines kaolinites mal cristallisées notamment pour
expliquer le profil asymétrique des pics d'indices 00l. De méme, Keller et all [24] ont montré
qu'un mélange artificiel de poudres microniques de kaolinite et d'halloysite présentait un
dialgxamme de diffraction comparable a celui d'une kaolinite mal cristallisée.

(4) - Ermahoff et Besson [25] ont appliqué le systéme expert mis au point par Plangon
et Zacharie [26] & dix kaolins des Charentes. Ce systtme expert permet, & partir du
diagramme de diffraction X, de quantifier trois types de défauts structuraux considérés
comme des défauts majeurs :

- le défaut Wc : abondance des feuillets dont la lacune octaédrique se trouve en B mais qui

ne sont pas des feuillets énantiomorphes.

- le défaut P : probabilité que le feuillet subisse une translation supplémentaire de 3}2,

cette probabilité est égale a 'abondance de feuillets énantiomorphes.
- le défaut d : déplacements aléatoires des atomes d'un feuillet par rapport a leurs
positions idéales dus a des distorsions du réseau.

L'abondance des différents défauts dans les dix échantillons permet aux auteurs de les
classer en trois familles distinctes :

- les kaolinites bien cristallisées : d<1% et P<10%,

- les kaolinites de cristallinité moyenne : d<5% et P compris entre 30 et 35%,

- les kaolinites riches en défauts : d>5% et P>35%.

Le nombre de feuillets comportant un simple déplacement de la lacune octaédrique est
faible pour tous les échantillons et ne caractérise aucune des trois familles. Le défaut
majoritaire est la présence de feuillets énantiomorphes.

Bien que la plupart des défauts structuraux des cristaux de kaolinite aient été identifiés, le
probléme de la quantification précise de ces défauts et de la mesure du degré de cristallisation
persistent. L'analyse quantitative des défauts est rendue difficile par :

- le caractére polyphasique, présence de plusieurs types de kaolinites au sein d'un méme

kaolin.

- la substitution dans la couche octaédrique de I'aluminium par le fer ferrique ou ferreux.
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1.1.3 Réle du fer sur la cristallinité de la kaolinite

Les relations fer kaolins sont complexes et sont étroitement li€es aux conditions da.
formation et a I’histoire de la roche. Dans un kaolin, on'distingue trois types de fer :

-le fer libre : oxy-hydroxydes de fer cristallisés (hématite ou goethite) qui s'expriment

sous forme de particules individuelles,

-le fer lié : oxy-hydroxydes de fer cristallisé€s ou amorphes qui précipitent & la surface des

plaquettes voire entre feuillets,

-le fer structural : fer ferrique ou ferreux qui se substitue & 1’aluminium dans la couche

octaédrique ou qui occupe le site octaédrique vacant. Cette substitution conduit a des

kaolinites ferriféres de formule chimique SioAly.gFea(OH)4, Les kaolinites naturelles ne

contiennent ,en général, pas plus de 3% de fer structural exprimé sous forme de FepO3

soit une valeur de 4% environ pour le coefficient stoechiométrique "a". Ce fer structural

va modifier les paramétres de maille, les domaines de cohérences et peut induire des

défauts structuraux comme l'apparition de feuillets énantiomorphes.

Mestdagh, Herbillon et all [27] ont étudié vingt quatre échantillons de kaolins dont
le contenu en FexO3 varie de 0 & 2%. En utilisant 1a résonance paramagnétique €lectronique
(RPE), les auteurs ont identifié deux types de fer structural appelés fer E et fer I (figure {7})
que l'on peut relier respectivement a du fer ferrique en site octaédrique symétrique ou
distordu. Les teneurs en fer E et I sont appréciées en mesurant les surfaces Sg et Sy du signal
RPE que l'on peut attribuer 4 chacun de ces sites. Les auteurs obtiennent une bonne
corrélation entre la "cristallinit€" mesurée par le paramétre ng (probabilité d'observer un
déplacement de la lacune octaédrique d'aprés Plangon et Tchoubar [21]) et le fer structural
total (figure {8}). Les échantillons ont subi ,au préalable, un traitement acide de
"blanchiment" dont l'objectif est d'€liminer le fer non structural. La corrélation obtenue avec
le fer I est nettement meilleure que celle obtenue avec le fer E. Une teneur croissante en fer I
augmente le nombre de défauts dus au déplacement de la lacune octaédrique et fait apparaitre
des configurations de type dickite au sein de la kaolinite.

Brindley et all [28] ont caractéris€ un éventail assez large de kaolinites de Géorgie
allant des kaolinites bien cristallisées jusqu'aux kaolinites mal cristallisées. En étudiant le
signal RPE de ces kaolinites, les auteurs retrouvent les deux sites octaédriques habituels :

- le site E symétrique,
- le site I déformé.

Les proportions de ces sites sont estimées en intégrant la surface du signal RPE. Une
technique de déconvolution est utilisée pour séparer les signaux des deux sites. La
"cristallinit€" des kaolinites est évaluée en utilisant un index empirique mis au point par
Hinckley [29] et reposant sur le diagramme de diffraction X.
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Figure {7} :

Signal RPE de la kaolinite
d'aprés Mestdagh et all [27]
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Figure {8} :

Corrélation Fer stuctural - np

d'aprés Mestdagh et all [27]

Figure {9} : Corrélation Index de Hinckley - Fer structural

d'aprés Brindley et all [28]



Un index supérieur a l'unité est représentatif d'une kaolinite bien cristallisée. Les auteurs
trouvent une bonne corrélation entre les deux surfaces Sg et Sy et 'index de Hinckley (figure
{9]). Il semblerait qu'il n'y ait pas que le site I qui influe sur la cristallinité comme l'avait -
envisagé Mestdagh et all [27]. '

Petit et Decarreau [30] ont synthétis€ des kaolinites riches en fer structural en
hydratant & 200°C un verre de composition chimique SizAly_3Fea07. Ils obtiennent ainsi
deux familles de kaolinite :

- des kaolinites pauvres en fer (a < 0,05) pour lesquelles les relations entre le fer

structural et 1a "cristallinité" sont complexes et non explicitées.

- des kaolinites riches en fer structural (0,1 < a <0,6) qui sont bien cristallisées.

Le fer présent dans la couche octaédrique est sous forme ferrique Fe3+. La vitesse de
croissance cristalline et la taille des plaquettes €lémentaires diminuent lorsque la teneur en fer
structural augmente. La diminution de la croissance cristalline entraine une diminution des
domaines de cohérence cristalline qui va s'exprimer différemment selon les deux familles :

- pour les kaolinites pauvres en fer, la diminution du domaine de cohérence est

équivalente suivant les deux axes betc.

- pour les kaolinites riches en fer, la diminution du domaine de coliérence est plus

marquée suivant I'axe b.

Ermakoff et Besson [25] ont étudi€ A partir des kaolinites des Charentes les
relations entre les défauts cristallins et la teneur en fer total. Ils sont arrivés a la conclusion
que le fer structural entraine une déformation du feuillet hote avec déplacement atomique et
création de feuillets énantiomorphes. A partir des diagrammes de diffraction X de trois
échantillons synthétiques ol tout le fer est structural et de ceux des kaolinites naturelles les
plus riches en fer, ils ont mis en évidence I'apparition d'une deuxi¢me phase kaolinitique
supposée riche en fer. D'apres les auteurs, un modeéle multiphasique pourrait expliquer les
variations anormales du domaine de cohérence cristalline selon I'axe ¢ observées par Petit et
Decarreau [30] sur des kaolinites ferriféeres de synthése (figure {10}). L'évolution du
domaine de cohérence en fonction de la teneur en fer peut étre subdivisée en trois zones :

- zone 1 : I'augmentation de la teneur en fer dans le réseau entraine une augmentation des
défauts d'empilements et une diminution du domaine de cohérence.

- zone 2 : la deuxiéme phase mieux organisé€e apparait. Il y a démixtion du réseau de la
kaolinite.

- zone 3 : la teneur en fer augmentant, le nouveau réseau subit 4 son tour des fautes
d'empilements et des ruptures de cohérences.
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Figure {10} :
Relations entre les domaines de cohérence cristalline de la kaolinite
et la teneur en fer structural d'aprés Ermakoff et Besson [25]

Pour conclure, on peut considérer que le principal défaut structural de la kaolinite est la
présence de feuillets énantiomorphes dont 1'abondance est corrélée a la teneur en fer
structural. Les kaolinites bien cristallisées voire de cristallinit€ moyenne apparaissent alors
comme une seule phase cristalline dont le degré de "cristallinité" peut étre relié a la teneur en
feuillets énantiomorphes.

Toutefois un probléme persiste, 1'évaluation pertinente du degré de cristallinité des
kaolinites désordonnées. En effet, il semblerait que ces kaolinites soient constituées, la
plupart du temps, par au moins deux phases :

- une kaolinite pauvre en défauts,

- une kaolinite riche en défauts.

1.2 Geneése des Gisements de kaolins

Le kaolin est une roche sédimentaire appartenant i la famille des pélites : roches
sédimentaires a fine granulométrie [31].

Pour que I'on puisse parler de kaolin, il faut que la roche soit constituée essentiellement
de kaolinite, minéral secondaire d'altération obtenu par hydrolyse de minéraux primaires
suivant un processus de dissolution-précipitation appelé processus de kaolinisation. En
général, les minéraux primaires qui vont subir le processus d'altération sont des constituants
des granites comme les feldspaths alcalins (orthose, albite, anhortite), les plagioclases
(solutions solides de feldspaths alcalins) ou plus rarement des micas comme la biotite.
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A titre d'exemple, I'hydrolyse des cristaux d'orthose (feldspath potassique) en kaolinite
peut étre représentée par I'équilibre global suivant :
4 KAISi30g + 4 H2O + 2 CO3 ---> Al4(OH)gSigO10 + 8 SiO2 + 2 K2CO3
Cet équilibre illustre 1'écart stoechiométrique en Ysiliciurp qui existe entre le minéral

secondaire (rapport molaire -Sgll- = 1) et le minéral primaire (-S;All = 3). Pour que la kaolinite

puisse précipiter, il faut que le milieu de réaction soit suffisamment ouvert pour que la
plupart de la silice en solution soit évacuée. La kaolinite sera un minéral d'altération des

milieux lessivés.

Dans une aréne granitique ol plusieurs minéraux primaires en voie d'altération
cohabitent, le terme qui sera atteint dans la séquence des minéraux secondaires néoformés est
le résultat de deux mécanismes : ‘

- la vitesse d'altération des minéraux primaires,

- le degré d'ouverture des systemes intraminéraux qui caractérisera le caractere lessivant

du milieu réactionnel.

Tardy [32] a établi une régle d'altération différentielle des minéraux des granites (figure
{11}). Dans les milieux fermés, seul le feldspath calcique (anhortite) facilement altérable
conduit a la kaolinite. Dans les milieux intermédiaires ce sont les feldspaths sodiques et
potassiques (albite et orthose) qui conduisent a la kaolinite, 1'anhortite s'altérant en gibsite.
Par contre dans les milieux ouverts , la biotite peut conduire & de la kaolinite.

Vermiculits | Montmorillonite § Kaolinite { Gibbsits

1 Quartz .
Muscovits P

I | perdapamn-x MILIEU FERME
Biotite
- | Feldspath - Na
| Feldspath - Ca

Vermiculite | Montmorillonite| Kaolinits cxmmL

Quartz ILIEU
I Muscovits — ’
Feldspath-K INTERMEDIAIRE
. Biotite

Feldspath - Na
Feldspath - Ca

Vermiculits | Montmorillanite| Kaolinite| Gibbsite

Quartz
M itg —————p
[11{ Feldapathoi [MILIEU OUVERT
Blotite
Feldspath - Na
Feldspata - Ca

Figure {11} : régle d'altéravion différentielle des minéraux des granites
d'aprés Tardy [32] )
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1.3 Classification des Gisements

On a pris I'habitude de distinguer les gisements de kaolins correspondant & une altération
in-situ des granites appelés gisements primaires, des gisements obtenus aprés transport et
dépots de kaolins postérieurs au processus de kaolinisation et appelés gisements
secondaires.

Parmi les gisements primaires, on distingue :

- les gisements dont le processus d'altération est représentatif des milieux fermés en
profondeur parcourus par des fluides hautes-températures, il s'agit de l'altération
hydrothermale,

- les gisements dont le processus d'altération est représentatif des milieux ouverts
superficiels parcourus par des fluides & la température ambiante, il s'agit de 1'altération
météorique.

En réalité, un méme gisement primaire peut subir ,suivant les périodes géologiques,
différentes étapes de kaolinisation qui relévent soit de l'altération hydrothermale soit de
I'altération superficielle. Au sein du méme gisement, on observera différents types de
kaolinites ainsi que des textures de roches différentes.

Parmi les gisements secondaires, on distingue :

- les gisements pour lesquels le transport, la sédimentation et la diagenése (évolution post-
sédimentation) ont peu modifié le kaolin initial en termes de dimension de plaquette, de
cristallinité mais surtout de texture. 1l s'agit des gisements secondaires détritiques ou le
kaolin est trés caractéristique du gisement primaire dont il est issu,

- les gisements pour lesquels le transport, la sédimentation et 1a diagenese (évolution post-
sédimentation) ont profondément modifié le kaolin initial en termes de dimension de
plaquette, de cristallinité et de texture. Il s'agit des gisements secondaires physico-
chimiques ol le kaolin n'est plus représentatif du gisement primaire dont il est issu mais
des conditions de sédimentation et de diagenese.

Bien qu'il ne soit pas toujours facile de distinguer un kaolin primaire d'un kaolin
secondaire, ces derniers présentent ,en général, un certain nombre de spécificités :

- les kaolins secondaires sont plus riches en kaolinite que les kaolins primaires et
présentent une distribution granulaire plus fine. Au cours du transport, des minéraux
comme la muscovite et les gros cristaux de quartz qui constituent la fraction grossi¢re du
kaolin initial ont été séparés de la fraction la plus fine, kaolinite et quartz trés fins.

18



- les kaolinites des gisements secondaires de type physico-chimique ont subies de fortes
modifications post-sédimentation qui conduisent ,le plus souvent, & des plaquettes de
kaolinites de seconde génération submicroniques, mal cristallisées et enrichies en fer
structural. '

1.4 Relation genése-texture-cristallinité

La nature du minéral parental ainsi que le degré d'ouverture du milieu réactionnel ne
seront pas sans influence sur la "qualit€" de la kaolinite néoformée. Obtiendra-t-on des
‘agglomérats de grandes plaquettes bien cristallis€es ou plutdt des agglomérats de petites
plaquettes mal cristallisées? L’étude pétrographique des profils latéritiques qui constituent le
stade ultime de 1’altération des granites sous climat tropical, permet de mettre en évidence
différents processus de kaolinisation des minéraux primaires. Tardy [33] a décrit I’évolution
pétrographique d’un profil latéritique type (voir figure {12}) :

- dans l'aréne granitique ou saprolite grossiére, profil d’altération au contact de
la roche mere, on observe un processus de kaolinisation des feldspaths et des
feldspathoides qui conduit & la formation de grandes plaquettes de kaolinite (dimension
principale supérieure & 10 microns) bien cristallisées (Index de Hinckley €gal a 1) et peu
substituées en fer. Ce profil d’altération est caractéristique d’un milieu fermé baigné en
général par des fluides hydrothermaux peu renouvelés et saturés en silice.

- dans la lithomarge ou saprolite fine, 1’ouverture progressive du milieu
réactionnel entraine un processus de kaolinisation de la biotite qui conduit a 1a formation
de grandes plaquettes de kaolinite bien cristallisées et peu substituées en fer. Par contre,
I’altération des feldspaths et des feldspathoides conduit & des plaquettes de kaolinites de
petites dimensions (dimension principale de 1 micron environ) mal cristallisées (Index de
Hinckley de l'ordre de 0,9) et riches en fer structural . La lithomarge est caractéristique
d’un milieu ouvert ol les solutions saturées en silice sont lentement renouvelées.

- dans Phorizon tacheté et dans la cuirasse latéritique, un mode d’altération
météorique se met progressivement en place. Le milieu réactionnel est fortement lessivé
par des eaux de surface infiltrées, les grandes plaquettes de kaolinite ont alors tendance a
se dissoudre & nouveau pour reprécipiter sous la forme de trés petites plaquettes
(dimension principale comprise entre 100A° et 0,5 microns) mal cristallisées (Index de
Hinckley de l'ordre de 0,7) et saturées en fer structural . L horizon tacheté et les horizons
supérieurs sont caractéristiques d’un milieu réactionnel tr&s ouvert ol les solutions sous
saturées en silice sont rapidement renouvelées. Dans ce milieu de forte altération, les
minéraux primaires les plus stables comme le quartz et la muscovite se dissolvent.
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Figure {12} : Description d'un profil latéritique d'apres Tardy [33]

Les différents processus de kaolinisation rencontrés dans les profils latéritiques mettent
particuliérement en évidence I’influence du couple ,minéral primaire parental et nature du
milieu réactionnel, sur la texture du kaolin (dimension et mode d’empilement des plaquettes).
Keller [34] propose une classification génétique des kaolins 3 partir de 1’analyse de leur
texture au microscope €lectronique a balayage (MEB). Parmi les gisements de kaolins
correspondant a une altération in-situ du granite, il distingue :

- les kaolins ou la kaolinite s’est déposée a partir de la solution sur un minéral qui n’est

pas un silico-aluminate parental. Ces kaolinites se présentent sous la forme de grandes
plaquettes hexagonales individuelles bien cristallisées.
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- les kaolins ou la kaolinite a précipité a partir de la solution sur le minéral parental. La
forme hexagonale de la plaquette disparait, les plaquettes obtenues sont beaucoup plus
arrondies et de plus petites dimensions (coquilles).

- les kaolins qui ont pour origine un processus d’altération hydrothermal (température de
I’eau élevée, milieu fermé€). Ces kaolins se présentent sous la forme de plaquettes
individuelles voire de petits empilements de plaquettes. Il y a peu de vide et d’espace entre
les plaquettes. La texture de la roche est relativement fermée.

- les kaolins qui ont pour origine un processus d’altération météorique (température
ambiante, milieu ouvert). Ces kaolins se présentent sous formes d’empilements réguliers
de plaquettes qui sont disposées faces longitudinales contre faces longitudinales. Ce type
d’empilement est appel€ “book” par analogie entre les plaquettes et les différentes pages
d’un livre (book en Anglais).Il existe de nombreux vides et espaces entre les différents
“books”. La présence de ces vides confére a la roche une texture ouverte.

I-1 2 CHOIX ET CARACTERISATION DES KAOLINS

2.1 Introduction
L'objectif de ce travail est d'apprécier la "réactivité pouzzolanique” de kaolinites calcinées
et de relier cette réactivité & des caractéristiques spécifiques des kaolinites. Pour cela, on va

faire le choix de kaolinites présentant une large diversit€ de caractéristiques
cristallochimiques et texturales.

On a sélectionné six kaolins :
- trois kaolins d'origine primaire :
- un kaolin frangais du Massif-Central (kaolin de Beauvoir) noté K1,

- un kaolin espagnol de la Galicie (kaolin de Vimianzo) noté K2,
- un kaolin frangais de I'Armorique (kaolin d'Arvor) noté K3.
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- trois kaolins d'origine secondaire :
- un kaolin secondaire détritique frangais de la région d'Hostun (silice et kaolin de
Barbi¢re) noté K4,
- un kaolin secondaire détritique espagnol de la r;:‘,gion de Guadalajara (kaolin de
Caosil) noté K5,
- un kaolin secondaire physico-chimique frangais du bassin sédimentaire des Charentes
(kaolin d'AGS) noté K6.

Ces kaolins vont faire I'objet d'une triple caractérisation :

- une caractérisation minéralogique dont 1'objectif est d'évaluer la nature et la proportion
des différents minéraux qui constituent le kaolin,

- une caractérisation cristallochimique qui permettra de mesurer le "niveau de cristallinité"
de la kaolinite,

- une caractérisation morpho-granulométrique dont l'objectif est de décrire la "texture du
kaolin" en associant des observations microscopiques qualitatives sur la nature des
plaquettes et leur mode d'empilement a des grandeurs quantitatives comme la distribution
granulaire et la surface spécifique de 1a poudre.

2.2 Analyse Minéralogique

Les diagrammes de diffraction. X des six kaolins sont représentés sur les figures {13} et
{14}. Sur chacun des produits on identifie trois composés majoritaires :

- la kaolinite 1T : Alzdj(SiOz)z(HzO)z (fiche ASTM 14-164) : pics principaux a 12,33 et

24,86 (angle 20),

- la muscovite : (Al203)3(8102)2K20(H20), (fiche ASTM 7-25) : pic principal a 8,83

(angle 20),

- le quartz : SiO (fiche ASTM 5-490) : pic principal & 26,62 (angle 28).

La kaolinite apparait comme le minéral majoritaire dans tous les kaolins. La muscovite est
particulierement présente dans les kaolins K1, K2 et K3 alors que le quartz est
particulitrement présent dans les kaolins K4 et K6.
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Figure {14} : Diffractogrammes des kaolins K4-K5-Ké6
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Il reste maintenant a évaluer la proportion relative de chacun de ces minéraux dans les
kaolins. Nous allons utiliser une méthode dite "normative" qui consiste ,4 partir de la
composition chimique globale exprimée sous forme d'oxyde, 2 estimer :

- 1a proportion de la muscovite en attribuant le potassium total & la muscovite :

- la proportion de kaolinite & partir de I'aluminium total diminué de I'aluminium contenu
dans la muscovite

- la proportion de quartz 3 partir du silicium total diminué du silicium contenu dans la
muscovite et du silicium contenu dans 1a kaolinite.

Soient K20tot, Al2O03t0t et SiO2tot les quantités de potassium, aluminium et silicium
contenues dans le kaolin et exprimées sous forme d'oxyde, ona :

% muscovite = K200t 796
94
%
AlyO3t0t - % muscovite —10729—6——?1
% kaolinite = 102 258

3 %
% quartz = SiOztot - % muscovite—og = - % kaolinite-"gkz >

avec : 94 = masse molaire de K20 (en g),
796 = masse molaire de la muscovite (en g).
258 = masse molaire de la kaolinite (en g),
102 = masse molaire de Al1203 (en g).

60 = masse molaire de SiO; (en g).

Les tableaux (2) et (3) contiennent respectivement les analyses chimiques globales et les
résultats de 'analyse normative. L'analyse chimique a été effectuée par fluorescence X sur
pastille. La perte au feu correspond 2 la perte de masse d'un échantillon de 1,5 grammes
apres un traitement de quatre heures & 1050°C.

SiOp | AlRO3 | FepO3] MgO | CaO | NagO | K20 | TiOp | PoO5 | PF  |TOTAL
K1 | 48,77 § 36051 1,06 | 0,19 { 0,03 | 0,14 | 2,53 | 0,03 | 0,38 | 10,83 | 100
K2 | 48,07 § 3641 1 1,00 | 0,12 § 0,02 | 0,34 | 2,01 | 0,04 § 0,23 | 11,7 ] 100
K3 {4926 35,741 0,8 1 023 § 0,02 | 0,07 | 1,51 | 0,08 § 0,18 { 12,11 | 100
K4
K5

53,2 §32694% 126 { 0,11 § 0,19 { 0,16 § 049 { 022 § 007 } 11,6 | 100
49,24 36,18 § 0,38 ; 0,08 { 0,12 §{ 0,58 { 058 { 0,11 § 0,11 ; 12,63 § 100
K6 § 51,2 { 336 § 1,15 { 0,12 0 0,1 053 § 1,87 § 004 ¢ 114 100

Tableau (2): Composition chimique des kaolins
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% KAOLINITE {% MUSCOVITE} % QUARTZ TOTAL
K1 70 21 7 98
K2 76 17 s 98
K3 78 i3 7 98
K4 T 4 13 56
K3 87 5 7 99
K6 80 5 i2 97

Tableau (3) : Composition minéralogique des kaolins

L'analyse normative ne boucle pas & 100%, il existe des phases minoritaires dont la
proportion est trop faible pour étre détectée par la diffraction des rayons X ou dont la
structure "amorphe” les rend indétectables. Parmi ces composés, on trouve souvent des oxy-
hydroxydes de fer plus ou moins cristallis€és qui sont responsables de la coloration
spécifique des kaolins :

- le kaolin K4 est riche en fer et présente une coloration jaune vif que I'on peut attribuer &

la présence sur les plaquettes de kaolinites d'un hydroxyde de fer appartenant a la famille

de la goethite (Fe(OH)2),

- le kaolin K1 est ,lui aussi, riche en fer et présente une coloration ocre que l'on peut

attribuer 2 la présence d'un oxyde de fer de type hématite (FexO3).

On retrouve a travers l'analyse normative un certain nombre de caractéristiques qui
permettent de distinguer les kaolins d'origine primaire des kaolins d'origine secondaire :

- les kaolins secondaires (K4, K5, K6) sont plus riches en kaolinite que les kaolins

primaires (K1, K2 et K3),

- les kaolins primaires (K1, K2 et K3) sont associés a des muscovites héritées du granit

parental alors que pour les kaolins secondaires (K4, K5 et K6) le transport a séparé les

grandes plaquettes de muscovite des petites plaquettes de kaolinite et des quartz fins.

2.3 Analyse Cristallochimique
2.3.1 Indices de cristallinité
I1 existe un certain nombre d'indices empiriques qui permettent d'évaluer le niveau de
cristallinité de la kaolinite dont on a vu qu'il dépendait de la proportion de feuillets
énantiomorphes. On peut regrouper ces indices suivant les techniques de caractérisation qui

leurs sont associés comme la diffraction des rayons X, la spectrophotométrie infrarouge et
I'analyse thermique différentielle.
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2.3.1.1 Indice de diffraction X

L'indice de diffraction X le plus ancien et le plus utilisé€ est le test de Hinckley [29]. Ce -
critére repose sur le diffractogramme de rayons X d'une préparation désorientée. Pour une
kaolinite parfaitement cristallisée les réflexions des différentes familles de plans cristallins
sont bien définies et individualisées. Dans les kaolinites désordonnées et par comparaison
aux échantillons bien cristallisés, certaines réflexions sont simultanément affaiblies et
élargies.

On peut alors tenter une approche quantitative des défauts en faisant des rapports
d'intensité de raies . C'est ce qu'a fait Hinckley en travaillant sur les raies de diffraction 1-
11,11-1 et 1-10 (figure {15}):

Figure {15} : Index de Hinckley [29]

Un index supérieur ou égal a I'unit? est représentatif d'une kaolinite bien cristallisée.
L'index de Hinckley posseéde deux inconvénients :

- 1a présence d'une raie principale du quartz & 20,8 degré (angle 26) entre les raies 11-1 et
1-10 rend impossible le calcul de 1'index pour les kaolins riches en quartz,

- la mauvaise définition des raies 11-1 et 1-10 de certaines kaolinites trés mal cristallisées
ne permet pas de calculer l'index.

2.3.1.2 Indice de spectrophotométrie infrarouge

La maille élémentaire de la kaolinite comporte quatre hydroxyles. Les vibrations de
valence de ces groupes OH se traduisent par la présence de quatre bandes d'absorption
centrées sur les fréquences 3655, 3672, 3695 cm-! (OH externes) et 3620 cm-1 (OH
internes). Lorsque le désordre de la kaolinite augmente, on assiste & la disparition
progressive de la bande de vibration de valence 3672 cm-! (figure {16}). Cette disparition
est précédée d'une inversion des intensités des bandes a 3655 et 3672 cm-1.
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Le rapport "P2" des intensités des bandes de vibration de valence a 3672 et 3655
cm-1 permet de mesurer "la cristallinité" de la kaolinite (figure {17}) :
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Figure {16} : Spectres infra-rouge de kaolinites d'aprés Brindley [28]
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Figure {17} : Indice P2
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Unindice P2 légérement supérieur a 1 est synonyme d'une kaolinite bien éristallisée, cet
indice diminue lorsque le nombre de défauts augmente [35] [36].

2.3.1.3 Indice d'analyse thermique différentielle

La courbe d'analyse thermique différentielle (ATD) de la kaolinite est présentée sur la
figure {18}, on distingue quatre pics caractéristiques :

- un pic endothermique 2 basse température (moins de 100°C) qui correspond au
départ de I'eau faiblement liée,

- un pic endothermique vers 550°C environ qui traduit le départ des hydroxyles
structuraux et qui traduit la transformation :

AlL03(Si02)2(H20)2 —->  AbO3SiO2); + 2H70
[kaolinite : solide cristallis€] [métakaolinite : solide "désordonné"]

- deux pics exothermiques situés vers 980°C et 1250°C qui illustrent le mécanisme
complexe de "recristallisation” de la métakaolinite en phases "hautes-températures” :

3 Al03(S102)2 ---> (Al203)3(5102)2 + 4 SiO2

[métakaolinite] [mullite] [silice]
30 -r g .E‘»;,_
Heat Flow (microV)
04 "
T Exo
0 - ’.’k\_
NS 980°C 1250°C
] so°C
20 =
30
L 40 4+ 550°C Température °C
| } 1 } ] 1
0 200 400 600 800 1000 1200

Figure {18} : Courbe ATD d'une kaolinite
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Le premier phénoméne exothermique apparait & des températures plus basses et est moins
énergétique pour les kaolinites mal cristallisées (la surface du pic est plus faible). La surface
du premier pic exothermique rapportée 2 la teneur en kaolinite ou surface spécifique de
recristallisation "A" est un indice de cristallinité de la kaolinite :

=XS— [en mV * sec par g de métakaolinite]

avec : S surface du pic exothermique en mV * sec;
X pourcentage massique de la kaolinite dans le kaolin.

Plus la valeur de "A" est élevée, plus la kaolinite est bien cristallisée.
2.3.2 Cristallinité des kaolinites
Les indices de cristallinité ont ét€ appliqués aux kaolinites des six kaolins sé€lectionnés.

Les résultats sont regroupés dans le tableau (4) ol figurent ,aussi, le nombre de raies de
diffraction X attribuables a la kaolinite.

K1 K2 K3 K4 K5 K6
ombre de raies attribuables aj 23 26 25 26 24 18

la kaolinite B ~
Ic 1,25 | 1,07 | 1,25 * 10,62 *
P2 i 1,02 10,06 § 0,92 § 0,93 § 0,01

A (mV ¥ sec par g de 707 79 | 70 56 | 64 56

kaolinite)
* : l'indice de Hinckley n'a pas pu étre mesuré sur les kaolinites associées aux kaolins
K4 et K5, ces deux kaolins étant trop riches en quartz.

Tableau (4) : Indices de cristallinité des kaolinites

Les résultats de la diffraction des rayons X montrent :

- la bonne cristallinité des kaolinites associées aux kaolins primaires K1, K2 et K3
(Ie>1),

- la cristallinité médiocre des kaolinites associées aux deux kaolins secondaires K5
(Ic<1) et K6 (peu de raies attribuables a 1a kaolinite).

Les deux indices P2 et A sont fortement corrél€és voir figure {19} et conduisent au méme
classement de cristallinité.

30



1,05 1 P2 = 0,0048A + 0,64 (r=0,96)

K3

50 55 60 65 70 75 80 85
A (mVxsec / g de Kaolinite)

e
o0
A

Figure {19} : Corrélation P2-A
Le classement de cristallinité est le suivant:

- une kaolinite trés bien cristallisée, la kaolinite du kaolin primaire K3,

- deux kaolinites bien cristallisées, les kaolinites des kaolins primaires K1 et K2,

- une kaolinite de cristallinité moyenne, la kaolinite associ€e au kaolin secondaire K5,
- deux kaolinites mal cristallisées, les kaolinites des kaolins secondaires K4 et K6.

Le classement de cristallinité basé sur I'indice infrarouge "P2" et sur I'indice ATD "A"
semble cohérent dans la mesure oil I'on retrouve que les kaolinites d'origine primaire sont
mieux cristallisées que les kaolinites d'origine secondaire. Ce classement est en accord
globalement avec les résultats de la diffraction des rayons X. Toutefois, un doute subsiste
sur le positionnement de la kaolinite K4 : "P2" et "A" la classent parmi les kaolinites tres
mal cristallisé€es alors que son diagramme de diffraction X est riche en raies de kaolinite. Le
niveau de cristallinité de K4 est certainement plus proche de celui de K5 que de celui de K6.

2.4 Analyse Morpho-Granulométrique
2.4.1 Observations Microscopiques des textures

Les six kaolins ont été observés au microscope €lectronique a balayage, différentes
photos a des grossissements allant de 2500 a 100000 ont été réalisées.
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On retrouve pour les six produits un assemblage de cristaux sous forme de plaquettes
plus ou moins hexagonales de dimensions principales différentes (voir photo 1).
On distingue trois groupes principaux de plaquettes :

- le groupe des plaquettes allant de 7 & 12 microns (photos 2,3 et 4),
- le groupe des plaquettes allant de 1 & 5 microns (photos 5 et 6),
- le groupe des plaquettes submicroniques inférieures au micron (photos 7 et 8).

Le mode d'assemblage de ces plaquettes est un empilement en "piles d'assiettes” typique
des kaolinites (voir photo 9) :

- les petites plaquettes se trouvent sur les grandes,
- les empilements se font dans toutes les directions de I'espace,
- les empilements peuvent s'agencer en agrégats allant de 20 & 30 microns.

Toutefois, il existe des différences entre les six kaolins :

- les kaolins d'origine primaire K1, K2 et K3 sont les seuls & posséder le groupe de
plaquettes allant de 7 & 12 microns. Parmi ces trois kaolins, on distingue :

- le kaolin K2 pour sa proportion €levée de grandes plaquettes (photo 3).

- le kaolin K3 pour sa proportion élevée de plaquettes submicroniques (photo 10). Ce
kaolin est aussi caractérisé par la présence de "book" révélateur d'un processus
d'altération météorique (photo 11) .

- les kaolins d'origine secondaire ne contiennent pratiquement pas de grandes plaquettes :

- le kaolin K6 n'est pratiquement constitué que de plaquettes submicroniques. On a du
mal a trouver des plaquettes dont la dimension principale est supérieure a 0,7 micron
(photo 12).

- les populations de plaquettes microniques des kaolins K4 et KS sont sensiblement
différentes. On a du mal & trouver pour le kaolin K4 des plaquettes dont la dimension
principale est supérieure 2 3 microns (photo 6) alors que pour le kaolin K5 les
plaquettes dont la dimension principale est supérieure & 5 microns sont nombreuses
(photo 5).
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2.4.2 Mesure de la distribution granulométrique

Les distributions granulométriques des six kaolins ont ét€ mesurées en utilisant un .

Granulométre Laser Coulter LS 130.
2.4.2.1 Principe de la mesure et protocole expérimental

Le principe de la mesure est d'évaluer la dimension d'une particule en étudiant la figure
de diffusion d'une source lumineuse monochromatique de cette particule.

Les figures de diffusion obtenues sont traitées par un algorithme de calcul qui suppose
que:

- les composantes de diffusion autres que la diffraction (réflexion et réfraction) sont

nulles,

- les particules sont sphériques.

La premiére hypothése n'est réellement rigoureuse que pour des particules sphériques
dont le diamétre est supérieur & un micron. Toutefois, le dispositif optique du granulométre
Coulter LS 130 permet de faire des mesures dans la gamme [0,1-1y]. Dans cette gamme de
mesure, la composante réfraction n'est plus négligeable ce qui conduit & une surestimation
des fines particules.

La deuxiéme hypothése implique que pour des particules non sphériques comme des
plaquettes, la dimension calculée est équivalente 4 un diamétre équivalent de surface projetée
qui va dépendre de l'orientation des plaquettes au moment de la mesure.

Bien que Ies kaolinites se présentent sous la forme de plaquettes individuelles ou
d'agglomérats de plaquettes et que nombre de ces plaquettes ont des dimensions principales
inférieures au micron, on a quand méme décidé d'utiliser toute la gamme de mesure du
granulométre de 0,1 & 900 microns.

Ces mesures ne pourront pas étre considérées comme des mesures absolues, mais plutot
comme des mesures comparatives entre les différents kaolins. Chaque fois que cela sera
possible, on essaiera de valider la pertinence de ces mesures par d'autres techniques comme
la microscopie et l'isotherme d'adsorption BET.

Les mesures granulométriques ont été effectuées dans des conditions "dispersantes” :
- le liquide porteur contient un agent dispersant : un mélange d'’hexamétaphosphate de

sodium et de carbonate de sodium,
-les ultrasons ont ét€ utilis€s pendant la mesure.
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2.4.2.2 Distributions en volume

Les distributions granulométriques en volume des six kaolins sont présentées sur les

figures {20} et {21}. Les valeurs des d50, d9( et d1( sont regroupées dans le tableau (5).

K1 K2 K3 K4 K5 K6
d10 (um) 1,61 1,97 1,46 1,65 0,91 0,418
d50 (um) 6,98 9,76 6,56 5,89 3,90 3,03
d9oQ (um) 26,37 31,51 28,17 15,66 13,31 11,19

Tableau (5) :
Caractéristiques des distributions granulométriques en volume des kaolins

Les caractéristiques du tableau (5) permettent d'effectuer un premier classement
granulométrique :

- les kaolins primaires K1, K2 et K3 apparaissent comme les kaolins les plus "grossiers",
leurs d50 et d90 sont les plus élevés. Les valeurs trés élevées du d10 qui sont le double
de celles des autres kaolins confirment la présence dans ces produits de grandes
plaquettes de kaolinites et de micas.

- les kaolins secondaires K4 et K6 apparaissent comme les kaolins les plus "fins" , leurs
ds0 et d1Q sont les plus faibles. Ce classement est confirmé par les observations
microscopiques, a savoir : l¢ kaolin K6 n'est pratiquement constitué que de plaquettes
submicroniques et le kaolin K4 n'a pratiquement pas de plaquettes dont la dimension
principale est supérieure 2 trois microns.

- le kaolin K4 apparait comme un produit & granulométrie intermédiaire qui est surtout
caractérisé par I'absence de plaquettes de kaolinites de grandes dimensions.

La présence dans tous les kaolins d'une population de plaquettes submicroniques

observée au microscope électronique a balayage nous améne & utiliser un mode de
représentation en surface de la distribution afin d'évaluer I'importance des "fines".
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2.4.2.3 Distributions en surface

Les distributions en surface des six kaolins sont représentées sur les figures {22}et {23}..
Contrairement aux distributions en volume, les distributions en surface mettent en évidence
la caractére polydispersé des kaolins. On identifie au maximum trois populations
(distribution du kaolin K2) :

- une population centrée sur 0,2 micron, majoritaire dans le kaolin secondaire K6 et
représentative d'une distribution de plaquettes submicroniques. Cette population apparait
dans tous les kaolins,

- une population centrée sur 10 microns environ identifi€e surtout sur le kaolin K2 et

représentative d'une distribution de grandes plaquettes de kaolinite et de plaquettes de

micas. Cette population n'est plus représentée que par un simple €paulement dans les
kaolins K3 et K1,

- une population centrée sur 3 microns majoritaire dans le kaolin K5 et représentative

d'une population de plaquettes de dimension moyenne (1 & 5 microns). Cette population

est présente dans les six kaolins. Pour le kaolin K4 elle est centrée sur un micron
environ.

La représentation en surface illustre bien le caractére polydispersé€ de la distribution
granulométrique des kaolins. Elle permet d'identifier les différentes populations de
plaquettes. A chaque population de plaquette on peut associer une distribution dont :

-la valeur centrale est représentative de la dimension principale du type de plaquettes qui

constitue la population.

-1a surface de la distribution est représentative de l'importance de la population dans le

kaolin.

2.4.3 Mesure de la surface du kaolin

La surface totale accessible d'une poudre est la somme de la surface externe des grains et
de la surface interne qui constitue la porosité ouverte.

Un kaolin, argile dont le principal constituant est la kaolinite, va se présenter sous la
forme d'une distribution d'agglomérats poreux de plaquettes dont il va falloir mesurer la
surface totale accessible ainsi que la surface externe si I'on veut mesurer le niveau
d'agglomération.

La surface totale accessible "Stot" correspond 2 la surface totale développée des plaquettes
de kaolinite.Cette surface pourra étre approchée par la surface spécifique déduite de
l'isotherme d'adsorption BET.Les échantillons sont dégazés sous vide a4 100°C pendant 8
heures. L'adsorbant utilisé est I'azote.
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La surface externe "Sext" correspond a la surface externe de i’ensemble des grains
lorsqu'ils sont isolés les uns des autres. Cette surface peut étre déduite de la distribution
granulométrique mesurée dans des conditions "dispersantes".Elle est calculée en considérant
que les grains sont sphériques. Or les grains de kaolin sont soit des plaquettes individuelles,
soit des agglomérats de plaquettes. Comme pour la mesure de la distribution granulaire, il
faudra considérer la mesure de la surface externe comme une mesure comparative et non pas
comme une mesure absolue. Le calcul de 1a surface externe nécessite la connaissance de la
densité du kaolin, on a utilisé une valeur de 2,6 g par cm3. ~

Les valeurs de surfaces totales et de surfaces externes sont regroupées dans le tableau (6).

K1 K2 K3 K4 K5 K6
Sext 0,78 0,63 0,82 1,21 0,82 2,03
(m?2 par g)
Stot 8,1 8,1 12,7 14,3 13,5 22
(m2 par g)

Tableau (6) : Surfaces externes et totales des kaolins

La surface externe est faible devant la surface totale ce qui confirme l'existence
d'agglomérats poreux de plaquettes.

Pour les kaolins K2, K4 et K6 on obtient le méme classement de "finesse" que 'on utilise
la surface totale ou la surface externe :

- le kaolin primaire K2 est le plus "grossier" c'est aussi celui qui contient la plus forte

proportion de plaquettes de grande dimension,

- les kaolins secondaires K4 et K6 sont les plus "fins", K6 est le kaolin qui n'est

constitué que de plaquettes submicroniques.

Par contre, les kaolins K1, K3 et K5 présentent la méme surface externe pour des
surfaces totales différentes, respectivement 8, 13 et de nouveaun 13 m2/g.

- les kaolins K3 et K4 ont un niveau d'agglomération supérieur a celui du kaolin K1.

2.4.4 Indice d'agglomération

L'indice d'agglomération d'un kaolin peut étre défini comme le rapport de la surface
intragranulaire "Sint" sur la surface totale "Sot" :

Sext
1- Stot (fen %)

f=nt

Sto

Sint
t
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-un indice de "zéro" correspond a un kaolin qui ne serait constitué que de plaquettes
individuelles (Sext=Stot);
-un indice de "un" correspond 2 un kaolin totalement aggloméré (Stot >> Sext).

Les indices d'agglomération "f" des six kaolins sont répertoriés dans le tableau (7).

K1 K2 K3 K4 K5 K6
f (%) 90,4 92,3 93,5 91,4 93,9 90,8
Tableau (7) : Indices d'agglomération des kaolins

Les kaolins K3 et K4 sont les plus agglomérés : leur surface totale est grande devant leur
surface externe. :

L'indice "f" rapport de la surface intragranulaire sur la surface totale est ,aussi, un
indicateur de porosité intragranulaire. Bien que le calcul de la surface externe suppose que
les grains sodent sphériques, les valeurs de porosité intragranulaire obtenues par cette

méthode recoupent celles obtenues par Camp, T.R. [37] qui a mesuré pour des alumines
fines et des argiles une gamme de porosité intragranulaire comprise entre 0,78 et 0,99.

2.5 Conclusion

A partir des différentes caractérisations chimique, minéralogique, cristallochimique et
morpho-granulométrique , on peut regrouper en deux familles les six kaolins retenus :

- les kaolins d'origine primaire, K1, K2 et K3 qui possédent :

- un bon niveau de cristallinité,

- des teneurs élevées en muscovite,

- une granulométrie plut6t "grossiére" caractérisée par une population importante de
plaquettes de grandes dimensions (plaquettes dont la dimension principale est
supérieure a cinq microns).

Le kaolin K3 constitue une exception dans ce classement : la présence d'une
importante population de plaquettes submicroniques ainsi que la présence de "books"
nous laissent penser qu'il a subi des processus d'altération météoriques.



- les kaolins d'origine secondaire, K4, K5 et K6 qui possédent : '

- une cristallinit€¢ médiocre,

- des teneurs en quartz élevées,

- des granulométries "fines" caractérisées par une population de plaquettes microniques
voire submicroniques.

Le kaolin K6 constitue une exception dans ce classement : il n'est pratiquement
constitué que de plaquettes submicroniques trés mal cristallisées.
11 s'agit d'un kaolin issu d'un gisement secondaire de type "physico-chimique".

La kaolinite de ces kaolins se présente sous la forme de plaquettes individuelles et
d'agglomérats de plaquettes dont on peut mesurer le niveau d'agglomération a partir du
rapport entre la surface interne et la surface totale de la poudre.

Deux kaolins ont des niveaux d'agglomération particuli¢rement élevés :
- le kaolin K3 pour lequel on peut supposer qu'une fraction importante de la
population de plaquettes submicroniques est agglomérée,

- le kaolin K4 pour lequel on peut associer le fort niveau d'agglomération 2 une teneur
élevée en kaolinite.
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PARTIE I CHAPITRE 2 : OBTENTION ET
CARACTERISATION DES METAKAOLINS

I-2 INTRODUCTION

La déshydroxylation de la kaolinite ,silico-aluminate hydraté, conduit pour des
températures supérieures 4 1200°C a un mélange de deux corps purs : la mullite et une forme
allotropique de la silice :

3 Al203(8i02)2(H20)2 ---> (Al203)3(Si02)2 + 4 SiO2 + 6 HO
[kaolinite] [mullite] [silice]

Cette transition se traduit dans le domaine de température compris entre S00 et 900°C par
la déshydroxylation partielle de la kaolinite et la formation d'un composé intermédiaire que
l'on appelle 1a métakaolinite :

Al O3(8i02)2(H20); ---> Al203(Si02)2(H20)¢ + (2-€) H20
[kaolinite] [métakaolinite]

La métakaolinite est le composé obtenu pour un taux de déshydroxylation de 88% environ
et a une composition stoechiométrique du type : Al,03(Si02)2(H20)0,24.

La déshydroxylation de la kaolinite avec formation de métakaolinite est un phénomene de
décomposition endothermique que I'on peut facilement caractériser a 'aide de l'analyse
thermique différentielle (figure {19}). Cette décomposition s'accompagne d'un phénoméne
d'effondrement du réseau cristallin de la kaolinite : on passe d'une phase cristallisée (la
kaolinite), 2 un systéme "désordonné” (la métakaolinite). Pour des températures supérieures
a 900°C, la métakaolinite va perdre ses derniers hydroxyles structuraux. La perte des
derniers hydroxyles coincide avec un phénomeéne exothermique de recristallisation de la
métakaolinite en phases transitoires que sont la silice et une phase alumineuse plus ou moins
substituée en silicium ([38][39][40][41]). Ces phases vont évoluer ,ensuite, vers les phases
stables que sont la mullite et une forme allotropique de la silice.

La transition kaolinite-métakaolinite n'est pas seulement une transition structurale . Le

traitement thermique induit des modifications granulaires : on assiste ,pendant la transition,
a la formation d'agglomérats poreux de plaquettes ([42][43]).
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Si la transition structurale kaolinite-métakaolinite a ét€ beaucoup étudiée,il existe assez
peu de travaux concernant les conséquences de cette transition sur la distribution granulaire
des plaquettes de métakaolinite. Or cette distribution granulaire sera de toute premiére
importance pour la réaction pouzzolanique, réaction de dissolution précipitation en milieu

aqueux.

Dans ce chapitre, aprés avoir présenté une synthése des principaux travaux concernant la
transition structurale kaolinite-métakaolinite, on fera un choix de traitement thermique
~ d'obtention des métakaolins. Ensuite, on s'intéressera, plus particuliérement, aux
" modifications de la distribution granulaire induites par ce traitement thermique.

I-2 1 LA TRANSITION KAOLINITE-METAKAOLINITE : ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE

Un des premiers modeles visant & expliciter la déshydratation de la kaolinite a ét€ proposé
par Brindley et Nakahyra [44]. Le mécanisme est présenté sur la figure {24} :

777

28
' 50K r O ow
72 ZZW 4A) ~6,3, o OSB‘M ‘LWM#AI
| ~2W“” ios'? } PZZZZD | P22 3si
\ 2 \ D2 ' 222760
Kaofinite e Metakaolin — Si/A} Spinel phase
Al4[Sis0s0) (0H)g \ AlySigOy \ AlSigly
-4Hy -$i0,
Figure {24} : Déshydroxylation de la kaolinite
d'aprés Brindley et Nakahyra [44]
Il comprend :

- une élimination de quatre hydroxyles par maille du réseau,

- le passage d'aluminium six fois coordonné (aluminium octaédrique) en aluminium
trois fois coordonné (aluminium tétraédrique),

- une diminution du paramétre de maille suivant I'axe c.
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Mais ce modéle demeure imparfait et il souffre principalement de deux défeiuts. D'abord
sa "régularité", un tel type de structure ne peut correspondre au diagramme de diffraction X
de la métakaolinite qui présente un anneau de diffraction caractéristique d'un solide
"désordonné". Ensuite, il ne prend pas en compte les hydroxyles encore présents aux hautes

températures.

La nécessité de prendre en compte les hydroxyles qui persistent dans la structure de la
métakaolinite a amené Pampuch [45] & proposer une nouvelle modélisation. Partant
d'échantillons bien cristallisés et s'appuyant sur les spectres infrarouge des produits
calcinés, il a établi une structure ayant les caractéristiques suivantes (figure {25}):

- un réseau du silicium constitué par un assemblage plan de tétra¢dres de silice possédant

une symétrie hexagonale ouverte,

- un réseau de l'aluminium englobant douze pour cent des hydroxyles structuraux et

constitué par des tétraédres disposés en coin ou li€s par un sommet.

@0 eta O @024 «ds” Quo'

Figure {25} : Structure de la métakaolinite d'aprés Pampuch [45]

Ce modele reste trés schématique et présente de nombreuses imperfections. Il ne
comprend pas d'aluminium six fois coordonné mis en évidence plus récemment par des
techniques de résonance magnétique nucléaire. Il prévoit pour les liaisons principales Si-O et
Al-O des distances de 0,162 et 0,172 nm. Or Léonard [46] a mesuré avec précision, grice
au calcul de la distribution radiale électronique de I'aluminium et du silicium, ces deux
distances: la liaison Si-O varie de 0,164 4 0,165 nm et la liaison Al-O de 0,191 2 0,192 nm.

Fripiat [47] a mené une étude du mécanisme de déshydroxylation de la kaolinite en

utilisant la résonance magnétique nucléaire du proton. Il a pu dégager deux domaines pour
lesquels le mécanisme de déshydroxylation semble différent :
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- tant que l'on reste inférieur & 70% de déshydroxylation, le second moment du signal
RMN du proton est constant et reste égal au moment théorique calculé par Giese et
Datta [48]. Ceci implique que les protons présents dans la structure sont liés a des
aluminiums en position octaédrique, "vestiges" de la structure de départ.

- au dela de 70% de déshydroxylation, on met en évidence deux types d'hydroxyles :

- des hydroxyles liés 2 des aluminiums en position octaédrique,
- des hydroxyles li€s a des aluminiums en position tétraédrique.

Reprenant les travaux de Fripiat, Suitch [49] a étudié le mécanisme de calcination

jusqu'a 450°C. Les échantillons proviennent de la région de Kéokuk (Géorgie), ce sont des
kaolinites bien cristallisées. Ils ont été calcinés pendant 24 heures a différentes températures
entre 150 et 450°C degrés Celsius. Suitch a réalis€ un suivi de la réaction en utilisant la
spectroscopie infrarouge et la diffraction des rayons X :

jusqu'a 325°C, l'auteur n'a pas relevé de déshydratation sensible des produits. Au dela ,
on constate une diminution des aires des bandes de spectroscopie infrarouge des
hydroxyles structuraux ainsi qu'une diminution de l'intensité du pic de diffraction X
"001". Le diagramme de diffraction X reste inchangé ,sauf a2 450°C , ol I'on constate

I'apparition d'un premier décrochement caractéristique de la métakaolinite & environ 17°
(angle 20).

De toutes ces observations, Suitch tire la conclusion suivante :

tant que l'on reste inférieur & 40% environ de déshydroxylation, on assiste 2 un
mécanisme de déshydroxylation hétérogéne sans modifications structurales notables.
Certaines cristallites se déshydratent complétement alors que d'autres gardent la structure

de la kaolinite.

A caﬁse du caractére désordonné de la métakaolinite, il est extrémement difficile de

réaliser un suivi de l'évolution structurale de la kaolinite au cours de sa calcination. Les

techniques de diffraction X voire méme de spectroscopie infrarouge ne donnant pas de
résultats satisfaisants , Mac-Kenzie,Brown, Meinhold et Bowden [50] ont étudi¢ la
réaction en utilisant la résonance magnétique nucléaire de 'aluminium 27 et du silicium 29

(figure {26)).

Les auteurs ont calciné un kaolin 2 différentes températures jusqu'a 1450°C.
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Jusqu'a 650°C, température a laquelle les pics de diffraction X de la kaolinite ont
complétement disparu, on n'observe qu'une légére modification des spectres. A cette
température, il reste encore 11,59% des hydroxyles structuraux et 11% a 800°C.

Ces résultats sont en accord avec les travaux précédents et notamment ceux de Pampuch
qui trouvait 12% d'eau résiduelle dans la structure de la métakaolinite. &

S~

Lorsqu'on étudie le spectre du silicium, on remarque un déplacement du pic qui passe de
-91,47ppm (20°C) a -102ppm (800°C) et méme & -110 ppm (970°C). Ce déplacement est
accompagné d'un élargissement du pic. Le déplacement traduit le passage d'une
coﬂﬁguration plan de type (Q3) a une configuration spatiale de type (Q4) caractéristique de la
silice libre. L'élargissement du pic est plus difficile a interpréter. Les auteurs pensent qu'il
est dii essentiellement a I'influence du réseau de I'aluminium fortement modifié et présentant
différents types d'éléments structuraux. Remarquons qu'a 540°C, il semblerait que l'on
obtienne un "mélange" de structure "amorphe" (début de 1'élargissement) et de kaolinite
(persistance du pic a -91,47ppm). Ce résultat confirme les travaux de Suitch [49] sur le
début du mécanisme de déshydratation.

Lorsqu'on étudie le spectre de l'aluminium il apparait trois pics dont deux sont
attribuables & une configuration octaédrique stable (-0,6ppm) et tétraédrique stable (66,4
ppm). Le troisieme pic (34,6 ou 39 ppm) a été€ identifi€ par Lambert, Millman et
Fripiat [51], il s'agit d'un aluminium cinq fois coordonné.

A partir de ces différentes observations, les auteurs ont proposé une structure pour la
métakaolinite (figure {27}). Ce modele de structure est cohérent par rapport 8 nombre de
résultats expérimentaux :

- le réseau de l'aluminium est typique d'un réseau "désordonné" et contient des

aluminiums octaédriques et tétraédriques li€s ou non a des hydroxyles résiduels,

- l'isolement des hydroxyles résiduels et la difficulté qu'il vont avoir & interagir

expliquent leur stabilité 4 haute température,

- le réseau des tétratdres de silice est typique d'un réseau "désordonné"de configuration

Q3 (conﬁguration plan).

Toutefois ce modele de structure présente un inconvénient majeur, il ne prend pas en
compte l'existence d'aluminium pentavalent.

Il ressort de I'ensemble de ces travaux que la métakaolinite est une phase intermédiaire

obtenue griace a une déshydroxylation partielle de la kaolinite. La métakaolinite contient
environ 11% des hydroxyles structuraux de la kaolinite.
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d'apres Mac-Kenzie et all [50]
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La déshydroxylation a provoqué une désorganisation du feuillet de la kaolinite. Toutefois,
la structure en feuillet persiste dans la métakaolinite. Le feuillet de la métakaolinite est formé
par la superposition :

- d'un réseau "alumineux" désordonné constitué d'aluminiums tétravalents, hexavalents
et pentavalents. Ces aluminiums sont liés soit & des oxygenes, soit aux hydroxyles
résiduels et constituent un réseau coplanaire,

- d'un résean "siliceux" désordonné constitué par des tétraedres de silice en configuration

plane de type Q3.

Le mode d'empilement des feuillets suivant 1'axe ¢ est le méme que celui de la kaolinite.
Par contre, la distance inter-feuillet de la métakaolinite est inférieure a celle de la kaolinite. .

I-2 2 CHOIX DU TRAITEMENT THERMIQUE

Murat et Bachiorrini [13] ont évalué la pouzzolanicité de métakaolinites en mesurant la
résistance a la compression de liant mixte chaux-métakaolin. Pour cela ils ont été amené a
calciner des kaolins suivant différents procédés afin de synthétiser la métakaolinite. Ils sont
arrivés aux conclusions suivantes :

- le meilleur procéd€ de calcination est celui effectué dans un four 2 lit fixe,

- la température optimum de calcination est 732°C. Cette température correspond a un
"désordre & courte distance” maximum pour la métakaolinite et conduit & des métakaolins
pour lesquels on observe un optimum de résistance a la compression du liant mixte

chaux-métakaolin.

Compte tenu de ces résultats, nous avons fait le choix de traitement suivant :

- la calcination sera réalisée dans un four vertical a lit fixe de laboratoire chauffé
électriquement et permettant de calciner 100g de kaolin (figure {28}),

- 1a température de calcination est de 735°C,

- la durée de calcination est de cinq heures,

- la barquette en céramique contenant le kaolin est indroduite dans le four chaud.

Apres les cinq heures de traitement, la barquette est retirée du four chaud et refroidie &
l'air.
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Thermocouple de régulation

gRésistancc Chauffante Réfractaire

\\® ! ®,/

Lit de kaolin (100g - épaisseur 1,5cm environ)

Figure {28} : Schéma du four de calcination
Ce traitement thermique noté traitement [735°C-5 heures] va étre appliqué aux six kaolins

séléctionnés dans le chapitre 1 de la premiére partie. Les six kaolins (K1 a K6) vont nous
donner six métakaolins (MK1 2 MK6) qu'il va falloir caractériser.

I-2 3 CARACTERISATION MINERALOGIQUE DES METAKAOLINS

Le traitement thermique [735°C-5 heures] va provoquer la déshydroxylation de la
kaolinite mais peut €tre, aussi, une déshydroxylation partielle de la muscovite, modifiant
ainsi, la composition minéralogique du kaolin. On doit prendre en compte ces modifications
si I'on désire connaitre le pourcentage de métakaolinite dans le métakaolin.

3.1 Taux de déshydroxylation du kaolin.

Il s'agit de mesurer les quantités d'eau structurale de la kaolinite mais ,aussi,
éventuellement de la muscovite qui ont été expulsées pendant le traitement thermique.

3.1.1 Protocole expérimental
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Trois coupelles dont on a mesuré le poids sec et contenant 5 grammes de kaolin sont
placées pendant 15 heures dans une étuve a 80°C. A la sortie de I'étuve, les coupelles sont
pesées avant leur introduction dans un four qui a été préalablement chauffé 4 la température
de 735°C. Les coupelles sont retirées du four chaud puis introduites dans un dessiccateur ot
on les laisse refroidir avant de les peser 4 nouveau. On apprécie le taux de déshydratation du
kaolin grice a la différence des poids avant et apreés traitement thermique.

3.1.2 Taux de déshydratation des kaolins K1, K2 et K4
3.1.2.1 Composition de l'eau structurale

L'eau structurale du kaolin est contenue dans les deux composés hydratés majoritaires
que sont la kaolinite (Al203(Si02)2(H20)2) et 1a muscovite ((Al203)3(Si02)6K20(H20)7) .

Soit X et Y les pourcentages massiques respectifs de la kaolinite et de la muscovite dans
le kaolin, le pourcentage massique d'eau structurale %H20 comprenant I'eau structurale de
la kaolinite et I'eau structurale de la muscovite sera égal a :

sk *
%H20 = %HyOKao + %H20Mys =X 225318 +Y 27961 :

avec : 258 = masse molaire de la kaolinite (Al,03(Si02)2(H20)»), en (g),
796 = masse molaire de la muscovite (Al203)3(Si02)6K20(H20)2), (en g),
18 = masse molaire de 1'eau (H20), (en g).

On a présenté dans le tableau (8) les pourcentages massiques d'eau structurale de la
kaolinite et de la muscovite pour les kaolins K1, K2 et K4 ainsi que les "pertes au feu" de
ces trois kaolins.

X(%) | Y(%) |%H20Kao|%H2OMus! %H,0 |Perte au feu '7%%9

(PF)
KI | 70 | 21 9.8 0,9 10,7 10,8 0,99
K2 |76 | 17 | 106 0,8 11,4 11,7 0,97
K4 | 79 4 11 0.2 11,2 11,6 0,97

Tableau (8) : Pourcentage d'eau structurale des kaolins K1, K2 et K4

Il y a une excellente correspondance entre la perte au feu mesurée et la quantité d'eau
structurale évaluée a partir de la composition minéralogique : on pourra considérer, en
premiére approximation, que la perte au feu correspond a la quantité d'eau structurale
contenue dans la kaolinite et la muscovite.
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3.12.2 Taux de déshydroxylation des kaolins

On a regroupé dans le tableau (9) les pertes de masse des trois kaolins inhérentes au
traitement thermique [735°C-5heures] . Ces pertes de masse ont ét€é mesurées selon le
protocole expérimental décrit au paragraphe II-2 3.1.1. Elles sont exprimées en pourcentage
de produits secs. Trois mesures ont été systématiquement réalisées, on donne les valeurs
pour les trois coupelles ainsi que la valeur moyenne.

coupelle 1 § coupelle 2 | coupelle 3 | moyenne | perte au feu r_nP_(l):z

(%) (%) (%) (moy) (PE)
K1 9,9 10 9,9 9,9 10,8 0,92
K2 11 11 11 11 11,7 0,94
K4 10,8 10,6 10,7 10,7 11,6 0,92

Tableau (9) : Taux de déshydroxylation des kaolins K1, K2 et K4

Des taux de déshydroxylation de 92 et 94% ne peuvent pas Etre attribués a la seule
décomposition de la kaolinite. En effet, & une décomposition de la kaolinite qui conduirait a
la formation d'une métakaolinite contenant moins de 10% des hydroxyles structuraux de la
kaolinite correspond des taux de déshydroxylation compris entre :

- 82% et 91% de la perte au feu pour le kaolin K1,
- 82% et 91% de la perte au feu pour le kaolin K3,
- 85% et 95% de la perte au feu pour le kaolin K4.

On est donc amené a constater que pour le traitement thermique [735°C- SHeures] :

- le taux de déshydroxylation de 1a kaolinite est supérieur 2 90%

- la muscovite a ,elle aussi, subi pendant le traitement thermique une déshydroxylation
partielle.

3.2 Composition minéralogique des métakaolins

Le traitement thermique [735°C- SHeures] modifie 1a nature et 1a proportion des phases
présentes dans le kaolin. Comme il nous est difficile d'apprécier séparément les taux de
déshydratation de la kaolinite et de la muscovite et compte tenu que le traitement thermique
provoque des taux de déshydroxylation élevés supérieurs a 92%, on va faire I'hypothése
suivante pour calculer lIa composition minéralogique du métakaolin :

ECOLE NATIONALE SUPERIEURE
DES MINES DE SAINT-ETIENNE

vooue du Centre PN
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Le métakaolin est constitué essentiellement de :

- métakaolinite sans hydroxyle résiduel de formule chimique : Al203(SiO2)2,
- muscovite totalement déshydroxylée de formule chimique : (Al203)3(Si02)¢K20,
- quartz : SiOs.

A partir de ces hypothéses, on peut estimer la proportion de ces trois phases dans le
métakaolin en adoptant le calcul normatif utilisé pour calculer la composition minéralogique
du kaolin. 11 suffit de remplacer dans les formules du paragraphe I-1 2.2 :

K2
- K20tot par ;%“",

Al
- AlyOsor par 2520t
SiOtot
PF

(PF = perte au feu)

- SiOntot par

On obtient alors :

. K
% (ALOP3(SI0z,K0 =52 12 760

avec : 94 = masse molaire de K20 (en g),
760 = masse molaire de (Al203)3(Si02)6K20 (en g).

al 102*3
21%3“ - %(A1203)3(Si02)2K20 —=25=

% (ALO3)(Si02)2 = i3 222

avec : 760 = masse molaire de (A1203)3(Si02)6K20 (en g),
222 = masse molaire de Al203(Si02)3 (en g),
102 = masse molaire de Al,O3 (en g).

Sl 60*6 60*2
Ont _ g5 (A1Y0(5i022K20 5T - % (L0302, L2

% Quartz

avec : 796 = masse molaire de (Al203)3(Si02)6K20 (en g),
222 = masse molaire de Al203(Si02)2 (en g),
60 = masse molaire de SiO3 (en g).

Le tableau (10) contient les résultats de I'analyse normative.
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K1 K2 K3 | K4 K5 K6
K7Oxot (tableau () p21) § 2,53 | 2,01 | 1,51 | 0,49 | 0,58 i 0,53
Al O30t (tableau (2) p21) | 36,05 | 36,41 | 35,74 | 32,69 | 36,18 | 33,6
SiO2¢ot (tableau (2) p21) | 48,77 | 48,07 | 49,26 | 53,2 149,24 { 51,2
PF (tableau (2) p21) 10,83} 11,7 112,11} 11,6 {12,631 11,4
MK1 | MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6

% (Al203)3(Si02)2 66 72 75 76 84 77
% (Aln03)3(8i02)72K20 23 18 14 4 5 5
% SiOy 8 7 8 16 8 13

TOTAL 97 97 97 96 97 95
Tableau (10) : Composition minéralogique des métakaolins .

La composition minéralogique ne boucle pas a 100% car :
- les minéraux mineurs présents dans le kaolin comme les oxyhydroxydes de fer
(kaolin K4) et les oxydes de titane (kaolin K6) ne sont pas pris en compte,
- la déshydroxylation du kaolin n'étant pas totale on a tendance a sous estimer la
proportion de métakaolinite et de muscovite.

I-2 4 CARACTERISATION MORPHO-GRANULOMETRIQUE DU
METAKAOLIN

4.1 Introduction

Le traitement thermique de déshydroxylation provoque une "désorganisation” du feuillet
élémentaire de la kaolinite mais le mode d'empilement des feuillets est conservé : I'unité de
base texturale d'une métakaolinite a toujours la forme d'une plaquette.

Par contre, on a vu au paragraphe I-1 2.4 que la distribution granulaire d'une kaolinite
était ,en réalité, constituée de plaquettes individuelles mais aussi d'agglomérats poreux de
plaquettes. Il s'agit maintenant d'étudier l'influence ,que peut avoir le traitement thermique,
sur cette distribution granulaire et notamment sur les parametres caractéristiques de cette
distribution que sont :

-la surface totale de la poudre "S¢ot",

-la surface externe de la poudre "Sext",

-l'indice d'agglomération "f".
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4.2 Evolution de la surface totale

La surface totale de la poudre "Stot" correspond 2 la surface développée des plaquettes de
métakaolinite. '

Comme pour les kaolins, la surface totale accessible des métakaolins obtenus apres le
traitement [735°C- 5Heures] est évaluée a partir de l'isotherme d'adsorption BET. Les
métakaolins sont dégazés sous vide 2 100°C pendant 8 heures avant 1a mesure. L'adsorbant
utilisé est l'azote.

Les valeurs des surfaces des kaolins et des métakaolins sont regroupées dans le tableau (11).

Stot K1 iMK1}] K2 iMK2| K3 {IMK3| K4 iMK4| K5 {MK5| K6 iMK6
(m2/g) 8,1{7,01}8,118,7]12,7112,4]14,3§13,3113,5¢§ 13 | 22 { 19
Tableau (11) : Surface totale des métakaolins

La surface totale de la poudre n'est pratiquement pas modifiée par le traitement [735°C-
SHeures]. Pour les six métakaolins, la surface développée des plaquettes de métakaolinite
correspond sensiblement 2 la surface développée des plaquettes de kaolinite.

Ces observations confirment les résultats de Murat et all [52] et Jalajakumari et all [42]
qui ont constaté que la surface spécifique des kaolinites mesurée a partir de l'isotherme
d'adsorption BET n'était pas modifiée par des traitements thermiques conduisant a la
formation de métakaolinites. Par contre, Murat et all [52] ont observé des chutes
spectaculaires de surfaces spécifiques pour des températures supérieures & 800°C. Cette
variation de surface spécifique est 2 relier au phénoméne de recristallisation de la
métakaolinite en "phases hautes-températures”.

4.3 Evolution de la surface externe

La surface externe "Sext" de la poudre correspond i la surface enveloppe des agglomérats
de plaquettes constituant la distribution granulaire de 1a poudre.

Cette surface est déduite de la distribution granulométrique en supposant que les grains de
cette distribution sont sphériques. Comme pour les kaolins, la distribution granulométrique
est mesurée avec le Granulometre Laser Coulter LS 130.

Les mesures sont effectuées sur la gamme (0,1-900u) dans des conditions dispersantes :

- le liquide porteur contient un agent dispersant : un mélange d’hexamétaphosphate de
sodium et de carbonate de sodium,
- les ultrasons ont ét€ utilis€s pendant la mesure.
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La mesure de la surface enveloppe nécessite la connaissance de la densité du métakaolin.
On a pris comme densité, la densité choisie pour les kaolins & savoir : 2,6 grammes par cm3,
En effet les kaolins et les métakaolins ont sensiblement la méme densité qui peut varier entre
2,5 et 2,7 grammes par cm3 (tableau (12)). Y

' . : : N [
1 Désignation ¢ Trai- Su'rg‘afzo : Densité Re'sxdu sur : . 1]
des spécifique tamis (4Oum) Couleur
1 . t tement : 7 :t absolue : X .ot t
, matériaux . o ©8ar.(n2/g) | * {en $ massique) | .
] 1 H H : H . ]
1 Kaolin Kl : nt H 15,25 s 2,63 : 0 : Rlanche 1
t t [ t H 1 i
1 t 600 1 15,00 t 2,52 3 V] H Blanc~rosde :
' t 3 : : : 3
[ t+ 800 : 11,08 : 2,58 : o] : Blanc~rosde :
1 t t : H t 3
' 1 900 3 / : 2,64 : 0 t Blanc-rosde
t s 1 1 1 ' 3
s Kaolin K2 1 nt 1 49,52 s 2,63 ' [0} t Grisdtre -
t [ t s s : t
[ 1 600 i 42,24 22,60 : 0 : Planche :
t t t s t ' '
t + 800 ¢ 31,12 : 2,68 t 0 H 3lanche [
' ) 1 s [l ' : T
1 Kaolin K3 : nt 22,88 ' 2,68 H 4,1 H Grisitre t
H 3 1 1 H H 1 4
t T 600 i 19,55 B 2,66 : 2 : Blanche :
1 1 3 . : : s '
1 1 800 1 22,22 ' 2,62 : 2 : Rlanche s
t [ t 3 t t :
1 Kaolin K4 t nt 1 15,73 : 2,66 i 0 s Blanche H
1 1 3 3 T 1 H
t ¢ 600 t 15,97 s 2,49 : [§] B Blanche s
t [ 1 3 1 : t
1 t 800 1 13,27 ' 2,54 ! 4] t Blanche [

L, &

Tableau (12) : densité absolue de kaolinites et de kaolinites calcinées
d'aprés Measson [11]

On a représenté dans le tableau (13) les valeurs des surfaces externes "Sext" des kaolins

et des métakaolins ainsi que la variation relative de surface externe "a"%

_ Sext(kaOlin) - Sext(métakaolin)
a= " Sext(kaolin)

(en %)

Sext | K1 iMK1| K2 IMK2] K3 IMK3| K4 {MK4| K5 {MK5| K6 {MK6
(m2/g) 10,7810,4710,6210,44]0,8210,50]1,2110,55/0,8210,44 |2,03}0,67
a (%) -40 -30 -40 -55 -46 -67

| Tableau (13) : Surface externe des métakaolins

Contrairement a la surface totale qui n'évolue pas pendant le traitement thermique, la
surface externe de la poudre .elle, diminue fortement. Cette diminution est d'autant plus forte
que le kaolin de départ présente une surface externe élevée. Pour le kaolin K6 qui possede la
surface externe la plus élevée et qui n'est constituée quasiment que de plaquettes
submicroniques la réduction de surface pendant le traitement est de l'ordre de 70%.
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Pendant le traitement thermique [735°C- SHeures], on assiste & une forte diminution de la
surface externe des grains alors que la surface développée des plaquettes est conservée : le
traitement thermique est responsable d'un phénomeéne d'agglomération qui se traduit par la
formation d'agglomérats poreux de plaquettes. 4

Ce phénomene d'agglomération a €té confirmé par des observations faites en microscope
électronique a balayage sur le kaolin K3 (photo 13) et le métakaolin MK3 (photo 14). On
distingue sur les photos (15) et (16) deux agglomérats "denses" de plaquettes (métakaolin
MK3). Ce type d' agglomérat constitué d'empilements "anarchiques” de grandes (10p) et
moyennes plaquettes (2u a S|u) sur lesquelles viennent s'empiler des plaquettes
submicroniques n'a pas été observé dans les kaolins et sont caractéristiques des métakaolins.

4.4 Evolution de la distribution granulométrique

La distribution granulométrique en surface permet de décrire le caractére polydispersé de
la granulométrie d'un kaolin. Ce mode de représentation nous avait permis d'identifier trois
populations de plaquettes ou d'agglomérats de plaquettes dont la microscopie électronique a
balayage a confirmé I'existence :

- 1a population de plaquettes ou d'agglomérats de plaquettes submicroniques centrée sur

0,2-0,3 microns,

- la population de plaquettes ou d'agglomérats de plaquettes microniques centrée sur 3

microns environ (1 micron pour le kaolin K4),

- la population de grandes plaquettes ou d'agglomérats de plaquettes centrée sur §-10

microns.

11 s'agit maintenant d'étudier l'influence que peut avoir le traitement [735°C- SHeures] sur
chacune de ces populations.

La figure {29} représente les distributions en surfaces des trois kaolins primaires K1, K2
et K3 et de leurs métakaolins respectifs MK1, MK2 et MK3. On observe dans les
distributions des métakaolins une forte diminution de la population de plaquettes ou
d'agglomérats de plaquettes submicroniques au profit des populations de plaquettes ou
d'agglomérats de plaquettes microniques et de grandes plaquettes.

La figure {30} représente les distributions en surfaces des trois kaolins secondaires K4,
K5 et K6 et de leur métakaolins respectifs MK4, MKS et MK6. On observe dans les
distributions des métakaolins la disparition compléte de la population de plaquettes
submicroniques. La distribution granulaire ne présente plus qu'une seule population
d'agglomérats de plaquettes centrée sur 2-3 microns. Cette population existait déja dans le
kaolin K35. Par contre, pour les métakaolins MK4 et MKG6, elle a été créée par le phénomene
d'agglomération inhérent au traitement thermique.
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Photo 13

Photo 14
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Figure {29} : Distributions granulométriques en surface
des kaolins K1, K2 et K3 et des métakaolins MK1, MK2 et MK3
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des kaolins K4, K5 et K6 et des métakaolins MK4, MK5 et MK6
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L'étude des distributions granulométriques en surface des métakaolins montre que c'est
surtout la population de plaquettes submicroniques qui s'agglomeére pendant le traitement
thermique et contribue a la formation d'agglomérats poreux.

4.4 Evolution de l'indice d'agglomération "f"

L'indice d'agglomération a ét€ défini au paragraphel 2.4.4 comme le rapport de la surface
interne de la poudre sur la surface totale de la poudre :

f=oint_; Sext

St~ S P

Le phénomene d'agglomération dii au traitement thermique a pour conséquence premiére
la formation de surface interne au détriment de la surface externe : l'indice d'agglomération

du métakaolin sera supérieur a l'indice d'agglomération du kaolin.

On a représent€ dans le tableau (14), les valeurs des indices d'agglomération des kaolins
et des métakaolins.

K1 {MKI1| K2 iMK2]| K3 {MK3] K4 iMK4| K5 i:MK5| K6 {MK6
Sext (m2/g) 0,78 10,47]0,6210,44]0,8210,50|1,2110,55]0,8210,44 | 2,03 0,67
Stot mZ/g)] 8,1 1 7 | 8,1{8,7]12,7112,4]14,3]113,3]13,54{13,04] 22 {18,9
f(%) 190,4§93,3192,3194,9193,5¢ 96 |91,4i95,9193,9:96,6 }90,8196,5
Tableau (14) : Indice d'agglomération des métakaolins

Les métakaolins qui présentent les indices d'agglomération les plus élevés (f supérieur a
96%) correspondent aux kaolins qui contiennent le plus de plaquettes submicroniques (Stot
supérieures 2 13 m2/g) :

ce sont ,plutdt, les plaquettes submicroniques qui sont concernées par le phénoméne
d'agglomération qui a lieu pendant le traitement thermique.

Ce résultat confirme les observations faites sur les distributions granulométriques en
surface.

4.5 Conclusion

Le traitement de déshydroxylation d'un kaolin ne se traduit pas seulement par une

modification structurale dont la conséquence principale est de désorganiser le feuillet
élémentaire de 1a kaolinite.
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La déshydroxylation est ,aussi, responsable d'un phénoméne d'aggloniération des
plaquettes de kaolinite. Cette agglomération conserve la surface totale de la poudre alors que
la surface externe diminue fortement : on assiste a la formation d'agglomérats poreux de
plaquettes. '

La forte diminution de la surface externe de la poudre va nuire a la réactivité
pouzzolanique du métakaolin. En effet si, comme il est raisonnable de le supposer, le
transfert de la solution d'attaque a travers 1'agglomérat n'est pas instantané, c'est la surface
externe et non pas la surface totale qui va régir la cinétique de la réaction a court terme. Aussi
va t'on essayer de restituer ,grice a un traitement de "désagglomération”, I'essentiel de la
surface externe du kaolin.

I-2 § INFLUENCE DE LA DESAGGLOMERATION SUR LA
GRANULARITE DU METAKAOLIN

5.1 Le traitement de désagglomération
La désagglomération du métakaolin est réalisée manuellement a l'aide d'un mortier a
pilon. On introduit deux grammes de poudre dans le mortier que I'on désagglomere pendant

une minute environ.

5.2 Influence de la désagglomération sur la surface totale et la surface
externe du métakaolin

Les surfaces totales et externes des métakaolins avant et apres la désagglomération sont
répertoriées dans le tableau (15).

M1 M1 [Mk2 M2 [ MK3 M3 [MK4 MK4 [MKs | MKs [MK6 MK6
dés dés dés dés dés dés
Stot m2/g)] 7,0 1 7,9 | 8,7 18,4 [12,4113,0{13,3114,1] 13 {13,3]18,9120,1
Sext (m2/g) 0,47 10,64 {0,4410,6310,50 {0,68 10,551 1,06 |0,44{0,84 | 0,67 10,96
Tableau (15) : Surfaces totales et externes des métakaolins désagglomérés

La désagglomération conserve la surface totale du métakaolin et permet d'augmenter la
surface externe du métakaolin : le traitement au mortier a pilon provoque une diminution de
la taille des agglomérats poreux de plaquettes (Sext augmente) tout en conservant la forme et
la dimension des plaquettes élémentaires (Stot et constante).
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On peut quantifier "l'efficacité” de la désagglomération en comparant la surface externe du
métakaolin désaggloméré avec la surface externe du kaolin de départ. Un traitement
"efficace"” devrait permettre de restituer la totalité de la surface du kaolin de départ. '

On a représenté dans le tableau (16) les surfaces externes des kaolins et des métakaolins
désagglomérés ainsi que le rapport "a" entre la surface externe du métakaolin désaggloméré
et la surface externe du kaolin :

Sext(MKdéS)

= TSe@ P
K1 iMK1} K2 iMK2| K3 iIMK3| K4 iMK4| K5 iMK5| K6 {MK6
dés dés dés dés dés dés
Sext(mzlg_) 0,7830,6410,62:0,6310,82§0,68]1,21§1,06(0,82:{0,8412,03{0,96
a(%) 82% 101% 83% 88 % 102% 47 %

Tableau (16) : Rapport de la surface externe du métakaolin
sur la surface externe du métakaolin désaggloméré

Le tableau (16) nous permet de distinguer trois types de métakaolins :

- les métakaolins MK2, MK4, MKS5 pour lesquels le traitement de désagglomération a été
trés efficace : on a restitué entre 90 et 100% de la surface externe initiale du kaolin. Pour
ces produits, les distributions granulométriques en surface du kaolin et du métakaolin
désaggloméré sont quasiment identiques .

- les métakaolins MK 1 et MK3 pour lesquels le traitement de désagglomération a été
efficace : on a restitué 80% de la surface externe initiale du kaolin. Pour ces produits la
distribution granulométrique en surface du métakaolin désaggloméré est moins "riche" en
plaquettes submicroniques que celle du kaolin (figure {31}) : le traitement de
désagglomération n'a pas restitué la totalit¢ de la population de plaquettes
submicroniques.

- le métakaolin MK6 pour lequel le traitement de désagglomération n'est pas efficace : on
a restitué a peine 50% de la surface externe initiale du kaolin. Pour ce produit, la
distribution granulométrique en surface du métakaolin désaggloméré est trés différente de
celle du kaolin (figure {32}) : 1a population d'agglomérats de plaquettes centrée sur 2
microns qui est apparue pendant le traitement thermique et qui n'existait pratiquement pas
dans le kaolin de départ persiste. Une fraction élevée des plaquettes submicroniques qui
constituaient I'essentiel de la population de plaquettes du kaolin reste agglomérée.
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On a cherché a vérifier la répétatibilité de la technique de désaggloméraﬁon sur les
produits pour lesquels on n'arrivait pas a restituer la totalité de la surface externe. Pour cela,
on a réalisé pour chaque produit deux calcinations supplémentaires suivies chacune d'une
désagglomération. Les valeurs de surfaces externes sont présentées dans le tableau (17).

lsext (m%/g) Essail | Essai2 | Essai3 Sext (m2/g)
IMK1dés 063 | 060 | 060 K1 0,78
IMK3dés 068 | 069 | 067 K2 0,82
IMK6dés 0,96 1,02 | 096 K3 2,03

Tableau (17) : Répétatibilité du traitement thermique et de la
désagglomération sur les kaolins K1, K2 et K3

Les valeurs de surfaces externes obtenues sont pratiquement les mémes. Aucun des essais
ne nous a permis de restituer la surface externe du kaolin. Seul ,peut-étre, un broyage
pourrait nous permettre de restituer la totalité de la surface.

Le traitement thermique et la désagglomération ,en modifiant la surface externe de la
poudre, conduisent & un nouveau classement de "finesse" pour les métakaolins
désagglomérés, différent de celui obtenu pour les kaolins (tableau (15)) :

- les métakaolins désagglomérés MK1, MK2 et MK3 obtenus & partir des kaolins
primaires K1, K2 et K3 sont les plus grossiers,

- le métakaolin désaggloméré MK5 obtenu 2 partir du kaolin secondaire K5 est un produit
intermédiaire, '

- les métakaolins désagglomérés MK4 et MK6 obtenus a partir des kaolins secondaires
K4 et K6 sont les plus "fins".

5.3 Indice d'agglomération des métakaolins désagglomérés

L'indice d'agglomération du métakaolin désaggloméré va étre une fonction de l'indice
d'agglomération du kaolin de départ et de "'efficacit€" du traitement de désagglomération .

Les indices d'agglomération "f" des métakaolins désagglomérés et des kaolins sont
regroupés dans le tableau (18).

K1 {MK1] K2 jMK2| K3 |MK3| K4 iMK4| K5 {MK5| K6 iMK6
dés dés dés dés dés dés
f(%) 190,4191,9192,3192,5]193,5194,8]91,4{92,5]93,9§93,7]90,8:95,2
Tableau (18) : Indice d'agglomération des métakaolins désagglomérés
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Aprés désagglomération, on distingue trois types de métakaolins :

- les métakaolins MK1, MK2 et MK4 dont l'indice d'agglomération est faible et
compris entre 91,9 et 92,5. Pour ces métakaolins obtenus & partir de kaolins faiblement
agglomérés le traitement de désagglomération a ét€ efficace.

- le métakaolin MK35 dont l'indice d'agglomération est intermédiaire et vaut 93,7%.
Cet indice intermédiaire n'est pas dii & une mauvaise désagglomération mais 2 un kaolin
de départ qui était fortement aggloméré.

-les métakaolins MK3 et MK6 dont l'indice d'agglomération est élevé et vaut
environ 95% :

- le mauvais indice de MK3 est dii a la fois a un kaolin de départ aggloméré et &
un traitement de désagglomération moyen,

-le mauvais indice de MK6 est di exclusivement & une désagglomération
insuffisante. Le traitement thermique a fortement modifié la distribution granulaire de
ce kaolin (la surface externe a chuté de 70%) et conduit 2 la formation d'agglomérats
de plaquettes submicroniques dont il est difficile de réduire la dimension.

I-2 CONCLUSION

Le traitement thermique conserve la surface totale du kaolin alors que la
surface externe diminue fortement : on assiste a la formation d'agglomérats
poreux de plaquettes. Le niveau d'agglomération de la kaolinite est supérieur a celui de
la kaolinite. Ce phénomene d'agglomération est d'autant plus spectaculaire que le kaolin de
départ est riche en plaquettes submicroniques (kaolin K6).

Un traitement de désagglomération permet, suivant les métakaolins, de restituer la totalité
ou seulement une fraction de la surface externe de la kaolinite. L'indice d'agglomération du
métakaolin désaggloméré est fonction du niveau d'agglomération du kaolin de départ et de
"l'efficacité” du traitement de désagglomération. Les métakaolins issus de kaolins
riches en plaquettes submicroniques (K3 et K6) ou de kaolins fortement
agglomérés (kaolin Kd4) présentent aprés désagglomération un niveau
d'agglomération élevé. Seul, un broyage permettrait d'augmenter de fagon sensible la
surface externe de ces produits.

Compte-tenu de l'importance de la variable surface externe pour la
réactivité pouzzolanique, les métakaolins seront systématiquement ‘
désagglomérés au‘mortier a pilon avant toute mesure de réactivité.
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PARTIE II : PRESENTATION

II-0 1 LA REACTION POUZZOLANIQUE

La réaction pouzzolanique est une réaction de dissolution-précipitation en milieu aqueux
entre 'hydroxyde de calcium (chaux) et un matériau pouzzolanique, en général un silico-
aluminate.

Cette réaction de dissolution-précipitation se déroule en quatre étapes :

-la dissolution hydroxylique de la pouzzolane en milieu basique assurée par les ions
hydroxyles provenant de la dissolution de la chaux et qui conduit a la formation
d'anions A1(OH)4~ et H2Si042- en solution,

-la sursaturation de la solution en aluminium, silicium et calcium :
[AI(OH)41s0] >[AI(OH)47)sat ; [H2Si0421s0l >[H2S10421sat ; [CaZ*]sol
>[Ca2+]gat,

- la germination et la précipitation d'hydrates dans le systéme quaternaire :
Ca0-Al03-Si02-Hy0,

- 1a croissance des hydrates dans le systéme quaternaire :
CaO-Ale3-Si02-H20.

Lorsque I'on étudie le systtme hydroxyde de calcium - pouzzolane - eau , deux cas
limites vont se présenter :

- soit on est en exces de pouzzolane et sous saturé en hydroxyde de calcium (chaux). La
dissolution de la pouzzolane consommant des ions OH-, la précipitation des hydrates
consommant des ions OH- et des ions Ca2+, le pH va diminuer rapidement ce qui aura pour
effet de bloquer la dissolution de la pouzzolane. Les produits néoformés seront alors des
gels de silicates et d'aluminates faiblement calciques avec des stoechiométries trés variables.
Ce type de réaction a été correctement décrit par Urhan [53] lorsqu'il a décrit l'attaque
alcaline d'Opale (silice vitreuse) en milieu sous satur€ en calcium.
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- soit on est en exceés d’hydroxyde de calcium (chaux), la solution sera toujours
sursaturée en calcium et le pH sera constant et imposé par le produit de solubilité de la
chaux. La sursaturation sera rapidement atteinte : la vitesse de précipitation des hydrates sera
supérieure a la vitesse de dissolution de la pouzzolane, on observera alors la précipitation sur
les grains de pouzzolane d'hydrates silico et alumino-calciques qui vont se présenter soit
sous forme de cristaux soit sous forme de gels avec des stoechiométries relativement
constantes. A terme, les hydrates qui précipitent sur les grains de pouzzolane vont former
une couche de cendre qui va isoler la pouzzolane de la solution et conduire & un blocage
cinétique de la réaction si cette couche n'est pas éliminée. Ce type de réaction a été
correctement décrit par Le Roux, Zelwer, Salomon et Dron qui ont étudi€ la réaction entre la
silice et 1a chaux en milieu sursaturé en chaux [54].

On va étudier la réaction pouzzolanique dans des domaines de composition ol I'on est en
exces de chaux. Ainsi, on est certain que la réaction chimique entre 1a chaux et la pouzzolane
ne sera pas stoppée par une attaque hydroxylique insuffisante. On est dans des conditions
thermodynamiques ol lorsqu'on atteint I'équilibre, on ne devrait plus observer de
pouzzolane. On pourra alors apprécier la réactivité pouzzolanique de la pouzzolane en
mesurant 'écart par rapport a cet équilibre, c'est & dire en estimant la quantité de pouzzolane
qui n'a pas pu réagir.

II-0 2 LE SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE-EAU
2.1 Schéma réactionnel

La réaction chimique en milieu aqueux entre la chaux et la métakaolinite se fait selon un
double processus de dissolution-précipitation dont on va donner une description
schématique.

2.1.1 La dissolution

La dissolution hydroxylique de la métakaolinite en milieu trés basique (solution saturée en
chaux) peut étre représentée par 1'équilibre global suivant :

0,5 Al03(Si02)2 + 3 OH- + 1,5 H20 --> AI(OH)4™ + H2Si042%

Cette réaction ne met en jeu que les ions hydroxyles du réactif hydroxyde de calcium.
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A cet équilibre global, on peut faire correspondre un schéma réactionnel constitué de
quatre zones réactionnelles (figure{33}) :

OH" OH"

Ca2+ Ca2+
OH" OH"

C32+ Ca2t
OH" OH"

Ca2+ Ca2+
Q OH- OH"

§ Ca2+ Ca2+
OH OH"

-«
I

Figure {33} : Schéma réactionnel de I'étape de dissolution

- une zone de volume I diphasique qui correspond & une solution saturée en
chaux. Dans cette zone, les concentrations en Ca2+ et OH- sont constantes et imposées
par le produit de solubilité de la chaux. Elles valent respectivement C+ et C-.

- une zone de volume moriophasique IT qui correspond a la métakaolinite.
- une zone de surface interfaciale diphasique IV ou se déroule les deux réactions
d'interface de formation (1) et de dissociation (2) du complexe activé :
1) - 0,5 <ALL03(Si02)2> + 3 OH" + 1,5 H20 --> <<Al(OH)4-- H3Si042->>
2) - <<Al(OH)4™- H28i042->> --> AI(OH)4~ + H281042

- une zone de volume III monophasique qui correspond 4 une couche limite de
transfert ou s'instaurent des gradients de concentration en espéces réactives :

- un gradient de concentration en ions OH- dont les concentrations limites sont C- et
Ci,

- deux gradients de concentration en ions H2SiO4<" et AI(OH)4~ dont les concentrations
limites sont CjAl et C;S (par souci de clarté on a représenté un seul gradient),
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- un gradient de concentration en ions Ca2+ dont les concentrations limites sont C+ et
Cit.

Pour appréhender de maniére plus approfondie le mécanisme de dissolution, il est
nécessaire de faire deux hypothéses :

- les régimes de transfert qui s'instaurent dans la zone III sont

stationnaires :

On peut, alors, associer a chaque espéce un profil de concentration linéaire (Hypoth¢se
de Wagner) :

C--Ci"
-Jom- = DOH-(—L—L)‘

(CjAl - CAl . .
- JmkAl = Dal I L = épaisseur de la couche limite de transfert

c;Si. cSi
- Jmksi = Dsi (e i )

L'ion Ca2+ n'étant pas consommé pendant I'étape de dissolution, la concentration en
calcium est constante dans la couche limite et vaut C+-

- la diffusion de l'ion OH- dans la zone III est l'étape limitante du
processus global de dissolution (cas pur de diffusion) :

- les deux réactions d'interface (1) et (2) sont & I'équilibre, soit v1 et v2 les vitesses
des réactions (1)et(2),ona:

k' Ci-)3
v =ki * (€3 -k1(0) = 0—>0 =1 1(Ci)3 = ( K'1)

, . . K C;)3
v2 =k * (8) - K2(CAICiSH) = 0 > CiAlC;ST = 20 = %(‘—ZL

[6 correspond 2 la concentration en complexe activé A l'interface solide liquide]

Comme on suppose que la dissolution de la métakaolinite est stoechiométrique, on a :

. C;-)3
CiAl = ;i \/ €2
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Lorsqu'on aura déterminé Cj- toutes les concentrations seront connues. D'aprés
I'hypothése de régime stationnaire, on a :

Jor- = Dor— - = v1 = kg * (€3 - ke R

DOH- .. _DOH-..
L "L ™

(Cl )

<=> [kl%](ci-)3 + =0 1

La concentration C- est imposée par le produit de solubilité de la chaux. Soit K¢h ce

3
produit de solubilité, on a: C-= V2Kch .
L'équation (1) devient :

i1 Aciry3 + 2P g DOH-7Ren =0 (1)

Cette équation du troisi¢éme dcgné n'admet qu'une seule racine réelle :

3
Ci-=f(L) =\ oDor-[A +B]

. K2
avec: a—k2K2 ~ kvz

3
3
A _V N2Kch .\ V 27V (2Kch)3 L + 40Dog-)
= 2L

108L3

A\/ «/2Kch 27(\] (2K¢ 3 L + 40D%Pqy.)

108L

Avant la précipitation la concentration en ions OH" 2 l'interface solide-liquide est une
fonction décroissante de 1'épaisseur de la couche limite de transfert dont les limites sont :

3
f(L) ---> \/2Kch pourL --->0
f(L) --->0 pour L ---> o<

Les concentrations en ions H28i042‘ et AI(OH)4" a l'interface solide-liquide qui sont des
fonctions croissantes de la concentration en ions OH- seront ,aussi, des fonctions
décroissantes de I'épaisseur de la couche limite de transfert.
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2.1.2 La précipitation

Dans la couche limite et 2 une certaine distance "d" de l'interface les concentrations en
H7Si042- et A1(OH)4~ vérifient le produit de solubilité€ d'un ou de plusieurs hydrates du
systeme Ca0-Si02-Al203-H20. Au processus de dissolution va se superposer un processus
de précipitation qui conduit i l'apparition d'une cinquie¢me zone de réaction volumique de
précipitation III’ (figure {34}).

OH"
Ca2+ Ca2+
OH"
Ca2+ Ca2+
OH"
Ca2+ Ca2+
Q OH"
:‘é Ca2+ Ca2+
OH"
<
I

Figure {34} Schéma réactionnel de I'étape de précipitation

Si la couche d’hydrate est suffisamment poreuse pour que les espéces puissent diffuser a
I’intérieur, on peut envisager un mécanisme de croissance de la couche d’hydrate & partir de
I’interface IV et progressant au détriment de la zone de volume II (la métakaolinite).

Les profils de concentrations des espéces conformément & 1'hypothése du régime
stationnaire sont les suvants :

- pour I’ion Ca2+: les équilibres de précipitation consommant 1’ion Ca2+,il apparait dansla
couche limite et dans la couche d’hydrates des gradients de concentration. Au niveau de
P’interface IV, la concentration en ion calcium vérifie les produits de solubilité des hydrates
(Cj* = Cs¥). Ces gradients permettent de soutirer des ions calcium 2 la zone de volume 1

(réservoir de calcium).

71



- pour I’ion OH- : les équilibres de précipitation et les réactions de dissolution consommant
I’ion OH-, il apparait dans la couche limite et dans la couche d’hydrates des gradients de
concentration- Ces gradients permettent de soutirer des ions hydroxyles a la zone de volume
I (réservoir d’hydroxyles). “

- pour I’ion H,Si042- et I'ion AI(OH)4~ : la précipitation des hydrates se faisant au niveau de
I’interface IV la concentration de ces especes dans la zone III’ sera constante et vérifiera les
produits de solubilité des hydrates formés (CimK = C(d)mk = CgmKk) Ensuite, il va
s’installer un régime stationnaire de transfert entre la zone III’ et la zone I ot la concentration
de ces especes va tendre asymptotiquement vers z€ro.

Si 'on suppose que le mécanisme global de précipitation est limit€ par la diffusion des
ions OH- 2 travers la couche d'hydrates (zone IIT') et que toute les autres étapes sont a
I'équilibre (cas pur de diffusion), on aura :

- pour l'ion Ca2+: Cit = C(d)* = C+ > Cgt. Le transfert des ions Ca2+ dans les

zones IIT et IIT' est trés rapide et maintient une sursaturation en calcium dans la zone IIT'.

- pour les ions HySi042- et Al(OH)4- : Cjmk = C(d)ymk = CgMK, Les concentrations de
ces espéces sont imposées par le produit de solubilité des hydrates formés.

- pour lion OH-: C(d)" = C-, le transfert des ions OH"- dans la zone III est rapide. 11
s'instaure dans la zone III' un gradient de concentration constant (état stationnaire) :
C--Cy
Jou- = DaPOH-—(—d—')
avec : "D¥¥opn-" coefficient de diffusion apparent de 1ion OH" dans la couche d'hydrates.

Si I'on néglige le nombre de moles d'ions OH- consommées par les équilibres de
précipitation par rapport au nombre de moles d'ions OH- consommées par 1'étape de
dissolution, on peut calculer la concentration "Ci™" en ions OH" a l'interface IV. Cette

concentration obé€it & une équation du mé€me type que I'équation (1) dans laquelle il suffit de
remplacer :

- "L" épaisseur de la couche limite de transfert par "d" épaisseur de la couche d'hydrates,
- "DOH-" coefficient de diffusion de 1'ion OH- dans la couche limite de transfert par
"DaPOH-" coefficient de diffusion apparent de I'ion OH" A travers la couche d'hydrates.

On obtient I'équation (1') :
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' DOH- ... DOH-3
ki3 + =29 cr - 29 VaKan=0 (1)

Cette équation du troisiéme degré n'admet qu'une seule racine réelle :

3
Ci'=f(d)=‘VaDaPOH-[A+B]

g K2
avec : a—k2K2 - k12

3
3
A ='\/ \/ilgch . ,\/ 27(V(2Kch)3 d + 4aDaPgy.)

10843

3
B __V _3_\121((:11 \/ 27(\ (2K¢h)3 d + 40D2Pog.)
= 2

108d3

Le mécanisme de dissolution-précipitation proposé est en accord avec les résultats
expérimentaux généralement observés [53] [54] :

- les produits néoformés ,pour des systemes chaux-pouzzolane en exceés de chaux, sont
des silicates et aluminates de calcium hydratés qui précipitent au contact des particules de
pouzzolane. :

- 1a couche d’hydrates néoformés finit par former une couche de cendre qui ralentit la
diffusion des espéces vers 1’interface IV et & terme bloque le processus de dissolution.
Bien que 1’on soit en excés de chaux, la réaction ne pourra pas Etre totale.

2.2 Cinétique de la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite en exces |
de chaux

Pour des systémes en exces de chaux, la cinétique de la réaction pouzzolanique va €tre
régie par la capacité qu’a I’ion OH" i atteindre la surface de la métakaolinite :

ce sont des paramétres de cinétiques physiques qui vont régir la cinétique de la réaction
pouzzolanique.

Si 1'on mesure le taux d'avancement de la réaction "€" par rapport a la quantité de
métakaolinite qui a ét€ consommée, on a :
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%—% - 626 [v1] S()

avec : £ : taux d'avancement de la réaction exprimé en pourcentage de métakaolinite qui
a réagi A l'instant t, ‘

n() : nombre de mole initial de métakaolinite,

v1 : vitesse de formation du complexe activé en nombre de mole par m2 d'interface IV,
S(t) : surface de l'interface IV a I'instant t (en m2).

~Si I'on suppose que c'est la diffusion de I'ion OH- 2 travers la couche d'hydrates qui est
le processus limitant,on a :

3
(V2Keh - Ci) Do, @) |
H- d =4 3

vl = D3qg
V2Kch

Finalement la vitesse globale de la réaction pouzzolanique pourra se mettre sous la forme :

dg =% S() Da‘z?H' [1- Sf(d) ] =-n% S(t) D®op. F(d)

dt
V2Kch
avec : F(d) = g[ 1- 3—f@L—]

V2Kch
La fonction F(d) est une fonction décroissante de I'épaisseur "d" de la couche d'hydrates
dont les limites sont :
F(d) ---> o< pour d---> 0
F(d) --->0 pourd ---> o<

En réalité, le volume de transfert des ions OH- n'a jamais une épaisseur nulle. Avant qu'il
s'instaure une couche d'hydrates suffisante, la cinétique de la réaction sera gouvernée par le
transfert des ions OH- a travers la couche limite de transfert (zone de Volume IIT).

Les paréméues physiques qui conduisent 2 un ralentissement voire & un blocage de la
réaction pouzzolanique dans des domaines de composition correspondant a un exces de
chaux sont :

- la surface géométrique de l'interface IV,

- la dimension principale du volume de transfert :
- I'épaisseur "L" de la couche limite de transfert (zone III) pour les temps
courts de la réaction avant qu'il ne s'instaure une couche d'hydrates adhérente
suffisante,
- I'épaisseur "d" de 1a couche d'hydrates adhérente (zone IIT').
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Ces considérations nécessitent d'étudier la réaction pouzzolanique; dans deux types de
milieux réactionnels:
- un milien dynamique agité ou la couche limite de transfert sera faible et ou les
hydrates qui précipitent sont évacués, la couche de "cendre" adhérente sera limitée. Le
milieu agité apparait comme un milieu réactionnel dynamique proche des conditions
d'équilibre ou les risques de blocage cinétique de la réaction sont limités et ou les taux
d'avancement de réaction devraient étre élevés.
- un milieu statique non agité ou la couche limite de transfert sera plus importante et ot
la couche d'hydrates adhérente pourra se former. Le milieu non agité proche des conditions
réelles d'utilsation du métakaolin apparait comme un milieu statique o les risques de blocage

cinétique par des phénomeénes de "couche de cendre" sont importants.

I1I-0 3 LE SYSTEME CIMENT-METAKAOLINITE-EAU

3.1 Schéma réactionnel

Dans des mélanges ciment-métakaolin, pour que la réaction pouzzolanique puisse avoir
lieu, il faut qu'a un instant donné la particule de métakaolinite soit au contact d'une solution
basique sursaturée en calcium. C'est le processus d'hydratation du silicate tricalcique C3S
,composé majoritaire du ciment, qui va donner naissance a cette solution.

I'hydratation du C3S est un double processus de dissolution-précipitation qui conduit &
une sursaturation de la solution en ions Ca2+, HySiO42" et OH- et 2 la formation de silicates
de calcium hydratés et de portlandite, forme d'hydroxyde de calcium qui précipite en milieu

cimentaire (figure {35}).

(Ca2t) >
Dissolution | (Ca2+)sat Précipitation | 2 CH
(OH) >
€3S ™ (OH )sat ™
(HySi042-) > CSH
(HpSi0 42-)sat

Saturation
dela
solution

Figure {35}: Schéma de 1'hydratation du C3S
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Par rapport au processus d'hydratation du C3S, 1a réaction pouzzolanique sera :

- une réaction précoce : la dissolution hydroxylique rapide de la métakaolinite
participe 4 une modification de la solution interstitielle en l'enrichissant en ions AI(OH)4-
et modifie I'équilibre de précipitation du systéme : la portlandite n'est plus 1'un des
produits de précipitation de la solution interstitielle (figure {37}). Ambroise, Maximilien
et Pera [55] ont étudi€ les produits de précipitation du syst¢me métakaolinite-silcate
tricalcique-eau a 28 jours pour des ratios molaires;%—i— compris entre 0,6 et 2,4 : quel que

soit le rapport molaire utilisé, ils ont trouvé que les produits de précipitation sont la
gélhénite hydratée C2ASHg et des gels silico-calciques hydratés (CSH).

- une réaction tardive : la réaction pouzzolanique n'est effective qu'une fois la
réaction d'hydratation du C3S terminée. Parmi les hydrates issus de I'hydratation du C3S
c'est la portlandite qui est la plus soluble et qui va se dissocier pour fournir les ions
hydroxyle} et les ions calciumy nécessaires 2 la dissolution hydroxylique de la
métakaolinite et a la précipitation des hydrates (figure {38}).

3.2 Cinétique de la réaction C3S-métakaolinite en milieu aqueux

Qu'elle soit précoce ou tardive la cinétique de 1a réaction pouzzolanique en milieu aqueux
entre le C3S et la métakaolinite va étre dépendante de la cinétique d'hydratation du C3S qui
produit les ions hydroxyle et les ions calcium nécessaires & la réaction pouzzolanique. Aux
paramétres de cinétique physique qui ont été abordé dans le cadre de la réaction
pouzzolanique chaux-métakaolinite s'ajoutent dans le milieu cimentaire des parametres de
cinétique chimique : la dissolution hydroxylique de la métakaolinite peut €tre concurrencée
par la précipitation des produits de I'hydratation du C3S.

Pour étudier l'influence de I'hydratation du C3S sur la réactivité pouzzolanique de la
métakaolinite, il est nécessaire d'étudier deux types de mélange :

- des mélanges 2 base de ciment qui possédent une fraction réactive en C3S élevée. Ce
type de ciment est caractérisé€ par une dissolution rapide du C3S et fabrique des taux de
portlandite élevés.

- des mélanges a base de ciment qui possédent une fraction réactive en C3S faible. Ce
type de ciment est caractérisé par une dissolution plus lente du C3S et fabrique de plus
faibles taux de portlandite.
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PARTIE II : REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES
METAKAOLINS



II-O 4 PRESENTATION DE LA DEUXIEME PARTIE

L'existence de plusieurs schémas réactionnels pour la réaction pouzzolanique nous a incité
a diviser cette partie en trois chapitres :

- les chapitres 1 et 2 de cette partie vont consister en une étude de la réaction
pouzzolanique chaux-métakaolinite dans des domaines de composition oti I'on se situe en
exces de chaux :

- dans le chapitre 1, on va mettre au point un essai de réactivité dans un milieu
réactionnel parfaitement agité et proche des conditions d'équilibre.

- dans le chapitre 2, on va mettre au point un essai de réactivité dans un milieu
réactionnel statique proche des conditions usuelles de fabrication : 'essai en pate.

- le chapitre 3 est consacré a la réaction pouzzolanique dans des pates ciment-
métakaolin. La réaction sera étudiée dans deux types de mélanges :

-des mélanges 2 base de ciment rapide a fraction réactive en C3S élevée,
-des mélanges a base de ciment lent & fraction réactive en C3S faible.

Pour ne pas ne pas nuire aux performances mécaniques du mélange, nous n'avons pas
dépassé des taux de substitution en métakaolin de 20%.
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PARTIE II CHAPITRE 1 : LE SYSTEME CHAUX-
METAKAOLINITE-EAU : ESSAI DYNAMIQUE

II-1 INTRODUCTION

Nous allons examiner le syst¢me chaux-métakaolinite-eau dans des conditions proches de
I'équilibre, grace :

X auj choix d'une température d'essai de 100°C qui devrait permettre de converger
rapidement vers un équilibre thermodynamique stable,

- 3 un excés de deux des trois réactifs qui sont l'eau et la chaux. La solution est
toujours sursaturée en calcium et le pH est constant pendant I'essai et proche du pH
d'une solution sursaturée en chaux. Ainsi, on ne devrait pas observer de trop grandes
variations dans le temps des rapports stoechiométriques calcium sur silicium et
calcium sur aluminium des hydrates formés.

- a l'agitation permanente assurée par la convection du milieu réactionnel (les
transferts des espéces en solution sont accélérés) et qui devrait permettre une
homogénéisation de la solution avant la précipitation des hydrates.

Les conditions réactionnelles sont proches de celles utilisées dans 1’essai Chapelle [56],
mais contrairement A ce dernier on ne se contentera pas de mesurer la quantité de chaux
combinée,on analysera ,aussi, les phases solides néoformées et la solution afin de proposer
un équilibre de réaction chaux-métakaolinite & 100°C ,qui, compte tenu des conditions
expérimentales, pourra étre considéré comme proche de 1'équilibre thermodynamique de
référence.

L’équilibre de réaction déterminé, on pourra mesurer le taux d’avancement de la réaction
et proposer un classement de réactivité des six métakaolins (MK 1-MKG®6) obtenus grice au
traitement thermique [735°C-5Heures] et apres désagglomération au mortier & pilon.
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II-1 1 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

1.1 Description de l'essai

On introduit dans 200ml d’eau distillée portée préalablement a ébullition un gramme de
métakaolin désaggloméré et 1,52 grammes de CaO préalablement décarbonatée (2 grammes
de Ca(OH)). Compte tenu des teneurs en métakaolinite des différents métakaolins
(comprises entre 66% et 84%) , le ratio molaire chaux sur métakaolinite sera compris
aﬁproximativement entre 7 et 9. Ce ratio supérieur 2 6 nous garantit que la réaction chaux-
métakaolinite se fera dans un milieu réactionnel en exceés de chaux (figure {1}).

La décarbonatation de 1’oxyde de calcium est effectuée dans un four 2 lit fixe a 1050°C
pendant 4 heures. On laisse refroidir le produit calciné dans un dessiccateur pour éviter des
reprises d’humidité et la formation superficielle de Ca(OH); et de CaCO;.

Le systéme est agité en permanence grice au phénomene d’agitation convective dii & I’eau
maintenue en ébullition. Un réfrigérant empéche 1’évaporation de 1’eau et permet de

maintenir constant le volume de la solution pendant I’essai.
1.2 Mesure de la chaux non combinée

Pour un temps déterminé, on va solubiliser, par ajout de sucre, la chaux qui n’a pas
réagie. Il se forme ,alors, un complexe du type saccharate de calcium que I’on peut doser
par un dosage complexométrique EDTA-DIETHYLAMINE-CALCON.

La solubilisation est réalisée en deux étapes:

- le volume de 1a solution est porté a 400 ml en ajoutant 200 ml d’eau a ébullition, on
ajoute alors 16 morceaux de sucre . On agite le systéme avec un barreau aimanté
pendant 30 minutes environ, puis on filtre afin de séparer le résidu solide de la
solution.

- le résidu solide est de nouveau introduit dans 200 ml d’eau distillée a ébullition avec
8 morceaux de sucre. On agite le systéme avec un barreau aimanté pendant 15 minutes

environ puis on filtre une deuxi¢me fois.
Le volume de la solution est porté€ a deux litres, 200 ml en seront prélevés pour étre

dosés. Pour évaluer I’erreur de répétatibilité, on doublera systématiquement les essais. De
méme, pour chaque essai, on prélévera deux fois 200 ml pour le dosage.
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Le titrage est réalisé a 1’aide d’une solution d’EDTA a 0,05 mole par litre. L’indicateur
coloré utilis¢€ est le Calcon (on en ajoute 5 gouttes environ), le virage se manifeste par le
passage d’une couleur violette A une couleur bleue claire. Pendant le dosage, le pH de 1a .
solution est tamponné & 12,5 environ par un ajout préaiable de 10 ml de diéthylamine.

1.3 Caractérisation du résidu solide

Le résidu solide obtenu est séché a I’acétone, pesé, puis conservé dans un filtre papier
immerg€ dans I’acétone. Les phases solides néoformées contenues dans le filtrat ont €t€
caractérisées a I’aide de deux techniques :

- la diffraction des rayons X pour une analyse qualitative des phases cristallisées,
- I’analyse thermogravimétrique couplée a I’analyse thermique différentielle (ATD-
ATG) pour une analyse qualitative et quantitative de ces phases.

1.4 Analyse de la solution

Pour caractériser 1'équilibre qui s'instaure entre la chaux et la métakaolinite il est
nécessaire de doser les espéces en solution. Pour cela, on préléve aprés 24 heures de
réaction 100 ml de solution que I'on filtre. On introduit dans cette solution 25 ml de soude
concentrée (normalité 8N) et 25 ml d'eau sucrée. Le sucre permet de stabiliser le calcium en
solution sous forme de saccharate et la soude permet d'empécher d'éventuelles précipitations
de gels de silice. Ensuite, on compléte le volume de la solution 2 200 ml. La solution
obtenue a été€ analysée en utilisant la spectrométrie d'émission dans un plasma induit par
haute fréquence.

II-1 2 ESSAI DYNAMIQUE 100°C : DETERMINATION DE LA CHAUX
COMBINEE

2.1 Quantité de chaux combinée : potentiel pouzzolanique réel

Au cours du titrage, une mole d’EDTA neutralise une mole de Ca** sous forme de
saccharate de calcium. Soit V¢q le volume d’EDTA (en cm3) versé, la quantité de Ca(OH);
combinée "Q" est égale a :

Q= 2-Vg* 103 * 0,05 * 74 * 10 [en g de Ca(OH);]
Avec : 0,05 = molarité de la solution d’EDTA (en mol I-1),
74 = masse molaire de la chaux (en g)

10 = facteur de dilution .
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La figure {38} illustre I’évolution, au cours du temps, de la quantité de chaux combinée
par les métakaolins MK1 et MKS5. Aprés 16 heures de réaction, on tend vers un pseudo-
équilibre caractérisé par une valeur asymptotique Qrge] que ’on appellera potentiel
pouzzolanique réel. ’

b

0 } t $ l
0 5 10 15 20 25
t (en heures)

Figure {38} : Courbes d'essai dynamique 100°C des
métakaolins MK1 et MKS

2.2 Mesure de la quantité de calcite formée pendant I’essai : potentiel
pouzzolanique réel corrigé

La quantité de calcite formée pendant l'essai peut étre mesurée a partir de la courbe
d'analyse thermogravimétrique du résidu solide. La calcite se décompose entre 600°C et
800°C selon la réaction :

CaCQOj3 —-—-->Ca0 + COp
Soit Dp(600-800) la perte de masse entre 600°C et 800°C mesurée par analyse

thermogravimétrique (ATG), soient Mg et M les masses respectives du résidu solide séché a
l'acétone et de I'échantillon passé en ATG, la quantité de calcite Q¢ formée pendant l'essai

sera égale a:
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Qc = Diy(600-800) %OMMef [en g de CaCO3]

avec 100 = Masse molaire de CaCO3 (en g), »
44 = Masse molaire de CO; (en g)

Ce qui nous intéresse, ce n'est pas la quantité de calcite proprement dite, mais plutt la
quantité€ de chaux qu'elle représente et qui n'a pu réagir . Soit Qch, cette quantité, on aura :

Qn=Qegs  [en gde Ca(OH))

avec 100 = Masse molaire de la calcite (en g),
74 = Masse molaire de 1a chaux (en g)

On pourra ,alors, modifier la quantité de chaux combinée et notamment le potentiel

pouzzolanique réel "Qyge)", on aura :
Qréer” = Qréer - Qen(24h)  [en g de Ca(OH),]

A titre d'exemple, on a présenté dans le tableau (19) des valeurs de Q¢(24h) et Qch(24h)
pour trois essais effectués a des dates différentes sur le métakaolin MK1.

Données en mg ESSAI 1 ESSAI 2 ESSAI3

Mg 2140 2043 2146
M. 21,84 30,13 19,82
D(600-800) 0,60 0,73 0,54
Qc(24h) 116 114 134
Qcn(24h) 100 80 100
Quéel 940 890 1000

Qréel 850 810 900

Tableau (19) : Potentiel pouzzolanique réel corrigé du métakaolin MKI1 :
essai dynamique 100°C

Apres 24 heures de réaction on obtient un potentiel pouzzolanique réel moyen de 850 mg
de chaux combinée par gramme de métakaolin. L'écart type est de 37 mg, soit une erreur
relative de plus ou moins 4%. Deux campagnes d’essais ont été lancées sur les six

métakaolins.
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Le tableau (20) résume les résultats obtenus. Chaque valeur de potentiel cofrespond ala
valeur moyenne de deux essais lancés simultanément, sur chacun des essais on a réalisé
deux titrages complexométriques.

Qréel” (en g de Ca(OH))) MKl | MK2 { MK3 | MK4 | MK5 | MK6
ESSAI 1 0,81 0,79 0,79 0,86 0,70 0,59

ESSAI 2 0,90 0,94 0,88 0,72 0,79 0,66
VALEUR MOYENNE 0,86 0,82 0,84 0,79 0,75 0,63

Tableau (20) : Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai dynamique 100°C

Compte tenu de l'erreur relative de 'essai (plus ou moins 4%), on distingue trois types de
métakaolin (figure {39}):
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Figure {39} : Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai dynamique 100°C

- les métakaolins MK1, MK2 et MK3 dont le potentiel pouzzolanique réel corrigé est
compris entre 0,8 et 0,9 environ.

- les métakaolins MK4 et MKS5 dont le potentiel pouzzolanique réel corrigé est compris
entre 0,75 et 0,8 environ.

- le métakaolin MK6 dont le potentiel pouzzolanique réel corrigé est de 0,63.

Un classement de réactivité pertinent ne peut pas reposer sur le potentiel pouzzolanique
réel car il ne prend pas en compte les différences de composition en phase réactive
(1a métakaolinite) dans le métakaolin.



Pour chaque métakaolin, il va falloir déterminer l’équilibl"e global de
réaction afin d’estimer le taux d’avancement de la réaction qui s’exprimera en
nombre de moles de métakaolinite réactive sur nombre de moles de métakaolinite introduite.
La détermination de 1'équilibre de réaction nécessite ,au préalable, une
caractérisation des produits de la réaction.

II.1 3 ESSAI DYNAMIQUE 100°C : LES PHASES SOLIDES
NEOFORMEES

3.1 Caractérisation par diffraction des rayons X

On a représenté sur les figures {40} et {41} les diagrammes de diffraction X des résidus
solides obtenus apres vingt-quatre heures de réaction.

On distingue quatre phases cristallisées :

- un aluminate de calcium hydraté appartenant a la famille des hydrogrossulaires,
représenté par le diagramme de diffraction de la katoite (fiche ASTM 38-0368).

- un carbonate de calcium, représenté par le diagramme de diffraction de la calcite
(fiche ASTM 5-0586).

- un quartz représenté par le diagramme de diffraction du quartz o (fiche ASTM 5-
0490). Le pic principal 2 26,8 degrés environ (angle 20) est d’autant plus marqué que
le kaolin de départ était riche en quartz (MK4 et MK6).

- un mica représenté par le diagramme de diffraction de la muscovite (fiche ASTM 7-
0025). La mauvaise définition des pics de muscovite est due au traitement de
calcination qui a commencé A "désorganiser” le réseau cristallin de la muscovite.
Toutefois, on reconnait sur les diagrammes de diffraction des résidus solides des
métakaolins MK1, MK2 et MK3 I'un des pics principaux de la muscovite & 19,9
degrés environ (angle 20).

En plus des composés bien cristallisés, on distingue un large anneau diffus situé entre
15° et 40° (angle 20) caractéristique de phases désordonnées et notamment de gels silico-

calcique hydratés.
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Figure {40} : Diagrammes de diffraction des résidus solides
de l'essai dynamique a 100°C : métakaolins MK1-MK2-MK3
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hydrogrossulaire : H quartz : Q calcite : C
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Figure {41} : Diagrammes de diffraction des résidus solides
de I'essai dynamique a 100°C : métakaolins MK4-MK5-MK6
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D'apres I'étude menée en diffraction X les produits de la réaction pouzzolanique sont un
hydrogrossulaire et un gel du type silicate de calcium hydraté. I s’est formé pendant I’essai
un peu de calcite qui est prise en compte dans I’estimation du potentiel pouzzolanique réel .

3.2 Caractérisation par analyse thermogravimétrique couplée a
I’analyse thermique différentielle

Les courbes d’analyse thermique différentielle des résidus solides (essai & 24 heures) des
six métakaolins sont présent€s sur la figure {42}. On distingue trois pics endothermiques de
décomposition et deux pics exothermiques

- les pics endothermiques :

- deux pics a 80°C et 140°C qui correspondent respectivement au départ de ’eau
physisorbée voire chimisorbée présente a la surface des différents composés et a la
décomposition de gels du type silicate de calcium hydraté.

- un pic a 330°C correspondant & la décomposition de 1’hydrogrossulaire.

- un pic plus large, moins bien défini, situé entre 500 et 800°C. Il correspond 2 la
décomposition de la calcite.

- les pics exothermiques :

- un pic a 900-920°C environ qui correspond 2 un phénoméne complexe de
recristallisation dans le systéme SiOs-Alp03-CaO.

- un pic dédoublé aux environs de 980°C qui, comme précédemment, pourrait
correspondre & un phénomene complexe de recristallisation.

3.3 Caractérisation de I’hydrogrossulaire
La série des hydrogrossulaires a été étudiée par Jappy et Glasser du département de
chimie de I’université d’ABERDEEN [57]. Les auteurs ont montré 1’existence d’une série de

solutions solides entre la grossularite (C3AS3) et I’hydrogrenat (C3AHg) qui présente
toutefois une lacune de miscibilité entre les composés C3ASo,42Hs, 16 et C3ASo,76H4 48.
M
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Heat Flow (microV/mg)

Température (°C)
Figure {42} : Essai dynamique 100°C :
Diagrammes ATD des six métakaolins
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Pour les solutions solides il existe une relation linéaire entre le vc;lume de la maille
cristalline et la proportion de I’'un des deux poles. Cette relation linéaire est appelée droite de
Vegard. Les auteurs ont tracé expérimentalement cette droite (figure{43}).

Le réseau cristallin de la série des hydrogrenats est de type cubique. La maille d’une
structure cubique est caractérisée par un parametre de maille "a" constant suivant les trois
directions de I’espace i,j,k . Le volume de la maille est égal & "a3". Ce paramétre de maille
est relié a la distance interréticulaire dpkj d’une famille de plans cristallins d’indice de Miller
h,k,1 par la formule :

2
a=dpg Vh2 +k2+12 (1)

avec dhi = (réflexion de Bragg du premier ordre)

2sin(0)
A = 1,5406 A° (longueur d’onde de la raie d’émission du cuivre)

On a représenté dans le tableau (21) pour les six métakaolins les valeurs des paramétres
de maille “a” ainsi que le pourcentage de grossularite évalué grice a la droite de Vegard
(figure {43}).

C3AS3
100w, grossularite
9}
80
70 |
60 }
50
40
30}
20 |

10
9,75%
0 1 1 1 1 |

1 1 1
11,8 11,9 12 12,1 12,2 12,3 124 125 C3AHg
Dimension de I'aréte de la maille (en Angstroéms) hydrogrenat

% grossularite

¥

Figure {43} : droite de Vegard de la série des hydrogrossulaires
d’aprés Jappy et Glasser [56]

Le parametre de maille "a" est calculé a partir du pic principal caractéristique de la famille
de plans cristallins [420]. On a d'aprés (1) :
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1,5406
a=—"——

2sin(0) en A%
MK1 MK2 MK3 '~ MK4 MKS5 MK6
angle 20 32,01 32,06 32,02 32,06 32,05 32,08
(en degrés)
a(en A°) 12,49 12,48 12,49 12,48 12,48 12,47
% C3AS3{ 9,75% 11% 9,75% 11% 11% 12,25%

Tableau (21) : Pourcentage de grossularite dans I'hydrogrossulaire : essai
dynamique a 100°C

Un hydrogrossulaire qui contient 9,75% de grossularite a pour stoechiométrie :
C3AS0,29Hs 42

Un hydrogrossulaire qui contient 12,25% de grossularite a pour stoechiométrie :
C3AS0,36H5,27

Quel que soit le métakaolin, I’hydrogrossulaire formé pendant I’essai
dynamique 4 100°C a une stoechiométrie moyenne de C3AS¢,3Hs54 comprise
entre C3AS9,29H542 et C3AS¢,36Hs,27.

3.4 Caractérisation des gels silico-calciques hydratés

Ces phases sont représentées dans I'anneau diffus situé€ entre 15° et 40° environ sur le
diagramme de diffraction (figures {40}et {41}).On a pu confirmer la présence de ces gels
grice a deux techniques :

- 'ATD-ATG qui nous a permis de mettre en évidence un pic de décomposition
endothermique associ€ 4 une perte de masse vers 140°C caractéristique de ces gels
(figure {42}).

- le microscope €lectronique a balayage qui nous a permis d'observer le résidu solide
de I'essai a 24 heures du métakaolin MK1 . On distingue clairement sur la photo (17)
des structures spongieuses qui entourent des beaux cristaux prismatiques
d'’hydrogrossulaires. Ces structures spongieuses sont des gels du type CxSHy.
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Photo (17) : résidu essai dynamique 100°C : métakaolin MK1

II-1 4 SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE-EAU A 100°C
DETERMINATION DE L’EQUILIBRE DE LA REACTION
POUZZOLANIQUE (ESSAI DYNAMIQUE)

4.1 Equilibre général

Benedetto, Wetter et Gaudon [] ont montré en analysant le résidu solide d'un essai
dynamique & 100°C effectué sur le métakaolin MKS5 (84% de métakaolinite) le caractére
congruent de la dissolution de la métakaolinite dans des milieux en excés de chaux : le solide
résiduel obtenu aprés une dissolution ménagée des hydrates a 1'acide chlorhydrique dilué a
une stoechiométrie en AS» et un anneau de diffraction identique & celui de la métakaolinite.

Compte tenu de ces résultats et ne connaissant pas la stoechiométrie du gel silico-calcique
hydraté, on peut proposer 'équilibre suivant pour la réaction chaux-métakaolinite en milieu
aqueux a 100°C :

AS7 + b Ca(OH); + (5,4a + ck -b + 1,5x) HyO + (x+2y) OH- ---->
a C3AS¢ 3Hs 4+ ¢ C;SHg + x (Al(OH)4)" +y (HaSi04)%" (A)
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La conservation des él€éments Al2O3, SiO et CaO permet d'écrire les relations entre les
différents coefficients stoechiométriques:

- conservation de AlO3:1=a+x/2 =>a=1--’2(-,' 1

- conservation de SiOp: 2=0,3*a+c+y=>c=2-y - 0,3( 1-%) 2)
- conservationde CaO:b=3*a+c*z=>cz=b-3a=b- 3(1-%), 3)

Les coefficients stoechiométriques x, y et b connus, 1'équilibre de la réaction qui
caractérise l'essai dynamique & 100°C pourra étre explicité.

4.2 aluminium combiné-aluminium en solution, silicium combiné-
silicium en solution : équilibre simplifié

Le coefficient “x” correspond au rapport des moles de AI(OH)4- en solution sur les moles
de Al2Oj3 introduites initialement sous forme de métakaolinite. Le coefficient “y” correspond
au rapport des moles de H2Si042- en solution sur les moles de SiO; introduites initialement
sous forme de métakaolinite.

A I’équilibre, la concentration molaire en solution de AI{OH)4- est égale & une constante
K caractéristique de la phase alumineuse qui précipite. De méme, la concentration molaire
en solution de H2Si0O42- est égale 2 une constante K caractéristique de la phase siliceuse qui
précipite. Initialement on introduit un gramme de métakaolin contenant X gramme de
métakaolinite dans un volume V d’eau. On peut donc, 2 partir de la mesure de K; et de Ko
appréhender la valeur de "x" et de "y" en utilisant les formules :

KaV*222 EenLE NATIONALE SUPERIEURE
K, V*222 K,V*222 oL NATIGNALE SUPERIE

X= X et y= e e

2X DES MlES DE SAH oz

mibliothdcue du Cenire SPil

avec : Kj et K2 (en mole par litre),

X = pourcentage massique en métakaolinite,

V = volume de la solution pour un gramme de métakaolin (en 1),
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g).

Les especes en solution ont été mesurées suivant le protocole décrit au paragraphe II-1
1.4. Pour le métakaolin MK1 on a trouvé :
K1 =[AI(OH)4] ~ 7 * 10-3 mole I-1 et [Ca2+] ~ 7 * 10-3 mole 1]
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La concentration en H3SiO42" est trop faible pour étre prise en compte . La mesure donne
une concentration de l'ordre de 10-5 molaire qui n'est pas représentative de notre équilibre
compte tenu du fait que la solution a ét€ en contact avec des récipients en verre.

A titre comparatif, Glasser [59] propose pour un mélange C3AHg-CH a 85°C une
concentration en (AlI(OH)4)- de 30 * 10-5 mole I-1. Ces deux valeurs pour des systémes qui
ne sont pas rigoureusement les mémes, 'hydrogrenat formé par la réaction métakaolinite
chaux est plus siliceux, ne sont pas éloignées. *

La concentration en calcium mesurée est proche de celle d'une solution saturée en chaux &
100°C (~ 9 * 10-3 mole 1-1) ce qui assure A 24 heures un pH de 11,85 environ.

Connaissant "K1" on va pouvoir calculer ,pour le métakaolin MK1, le ratio molaire "x" :

_Kj30,2222 710544,4
X= X =7 0,66

Cette valeur est négligeable et pourra étre considérée comme étant égale a zéro.

=4,7 103 ~ 0,5%.

Finalemert, on peut négliger I'aluminium en solution et considérer que tout I'aluminium
dissous précipite (x=0). La concentration en silicium étant au mieux du méme ordre de
grandeur que celle de I'aluminium, on pourra négliger le silicium en solution et considérer
que tout le silicium dissous précipite (y=0).

Les équations (1),(2) et (3) se sirhplifient, on obtient :

- conservation de AlrO3 =>a=1 (1%)
- conservation de SiOp : =>c=1,7 (2%)
- conservation de CaO: =>z=(b-3)/1,7 (3*)

L'équilibre A pourra alors s'écrire sous la forme simplifiée A* suivante :
AS7 +b Ca(OH)2 + (5,4 + 1,6k -b) H20 ----> C3ASp3Hs54 + 1,7 C,SHk (A*)

La mesure de "b" va nous permettre d'évaluer la stoechiométrie moyenne "z" des gels
silico-calciques hydratés et de caractériser de fagon définitive 1'équilibre de réaction.

4.3 Equilibre de la réaction

4.3.1 Ratio molaire chaux combinée métakaolinite
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Ce ratio molaire correspond au coefficient stoechiométrique "b". Comme on a montré que
'on pouvait négliger l'aluminium en solution, le coefficient b pourra étre évalué en mesurant
directement le ratio molaire chaux combinée sur hydrogrossulaire qui correspond au ratio
molaire chaux combinée sur métakaolinite ( équilibre A*).

Le nombre de moles de C3ASg 3Hs 4 formées peut étre mesuré grace a la perte de masse
de cet hydrate mesurée par analyse thermogravimétrique. Soit “Dmy” la perte de masse
associée a I’hydrogrossulaire mesurée par analyse thermogravimétrique (figure {44}), la
masse d’hydrogrossulaire M3 contenue dans le résidu solide est égale a :

385,2
M3 =Dmy [5’4 18] %

avec : 385,2 = masse molaire de C3AS¢ 3Hs 4 (en g)
18 = masse molaire de H20 (en g)

Mf = masse du résidu solide

Me = masse de 1’échantillon.

Le ratio molaire "b" est égal a :

b= 385,2 Q"
T 74 M3

avec : Q* = quantité de chaux combinée (en g de Ca(OH)»),

M3 = masse d’hydrogrossulaire contenu dans le résidu solide (en g de C3ASp 3Hs 4),
385,2 = masse molaire de C3AS¢ 3Hs 4 (en g),

74 = masse molaire de Ca(OH)2 (en g).

Heat-Flow (en microV)‘

1
(=

Tg (en mg) 7

T o5
T 1

& g

328

92
456
520
568

Température °C
Figure{44} : Essai dynamique 100 °C : Courbes ATD-ATG de la
décomposition thermique de I'hydrogrossulaire : métakaolin MK1
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On a représenté sur le tableau (22) les valeurs de M3, Q et b pour les essais dynamiques

a 100°C effectués sur le métakaolin MK1 a 1h, 3h, et 24h. Pour les significations de Q, Qch

et Dm(600-800) voir les paragraphes TI-1 2.1 et 2.2. On a notamment : Q* = Q - Qch.

Donnéesenmg | ESSAI 1h | ESSAI 3h | ESSAI 24h] ESSAI 24h | ESSAI 24h
Mg 1640 1930 2140 2040 2150
M, 21,57 39,91 21,84 30,13 19,82
D 1,41 3,56 2,31 3,25 2,14
M3 424 684 886 876 922
Q 520 790 940 810 900
Dim(600-800) 0,52 1,42 0,60 0,73 0,54
Quh 90 150 100 80 100
Q* 430 640 840 810 900
b 5,3 4,9 52 4,9 5.1

Tableau (22) : ratio molaire chaux combinée sur métakaolinite :
essai dynamique 100°C (métakaolin MK1)

Aprés une heure d'essai, on tend vers I'équilibre de réaction caractérisé
par un rapport molaire "b" moyen de 5,1 compris entre 4,9 et 5,3.

On a regroupé dans le tableau (23) les valeurs du ratio molaire “b” pour les six
métakaolins (séries de mesure (1) et (2)).

Données MK1 MK2 MK3 MK4 MKS5 MK6
enmeg 1 (1) 11 i (D i (2) 11 (D 11 @) 1 (1) 1) 1 (1) () i (1) ()
Mt o401} 2150 (2060112275 {1990] [2120111990{ 11935 1940 120521118401} 1890
M. 113013 h19.82] 28,90 119,851 130.32) [21.02} 120,82} 120,68} 26,481 120421 130,651 121,12
Dms 1132511214 1277120611318 1235 1345112081 125711240113541!183
Mz {1741} 9221|785 {1939 |1 820 1| 941 11893 {1 774 11 749 |1 953 |1 845 {! 651
Q" 1181031900 [l790{i940 {{ 790880 {{ 860 {! 720 ! 700 {1790 {! 500 i 660
b 4,8415,1115,3§15,21{5,0§14,9§{5,0§14,9114,9}1{4,3§i13,61i{5,3
b moyen 5,0 5,3 5,0 5,0 4,9 5,3

Tableau (23) : ratio molaire chaux combinée sur métakaolinite :

essai dynamique 100°C

L’essai (2) de MKS5 et I’essai (1) de MK6 ont ét€ considérés comme aberrants et n'ont pas
été comptabilisés dans le calcul du b moyen.

-102-



4.3.2 Egquilibre de la réaction

L'équation (3*) va nous permettre ,connaissant le ratio molaire "b", de calculer la
stoechiométrie moyenne “z” des gels silico-calciques hydratés :
z=(-3)/1,7(3%

Compte tenu des ratios molaires mesurés (tableau (22)), les gels silico-calciques hydratés

6,9

auront une stoechiométrie moyenne calcium sur silicium “z” comprise entre :

(4i9;3) <z< (5i3:,3) soit 1,10 <z < 1,35

Quel que soit le métakaolin, les gels silico-calciques formés pendant
I’essai dynamique 4 100°C ont une stoechiométrie moyenne comprise entre :
C1,10SHk et Cq,35Hk,

Cette stoechiométrie moyenne comprise entre 1,10 et 1,35 est représentative de gels
silico-calciques hydratés de type I (rapport stoechiométrique §C- ~ 1. Ce résultat coincide avec

les microstructures "spongicuses” de gels observées dans le résidu solide de 1l'essai
dynamique a 100°C du métakaolin MK1 (photo «17»). Les gels silico-calciques de type II
(rapport stoechiométrique g— ~ 2), eux, se présentent plutdt sous forme d'aiguilles.

Finalement, 1'équilibre global de réaction pour l'essai dynamique a 100 °C
peut s'écrire sous la forme suivante :

ASs + [4,9-5,3] Ca(OH), + (5,4+1,7k - [4,9-5,3]) H,O
‘ ----> C3ASg 3Hs 4 + 1,7 Cl1,10-1,35]SHk (E)

Cet équilibre est en accord ,pour ce qui est de la stoechiométrie de la phase alumineuse,
avec 1'équilibre proposé par De Silva P.S. et Glasser F.P.[6] pour des syst¢mes chaux-
métakaolinite en pite et en exceés de chaux. Par contre les stoechiométries des gels silico-
calciques hydratés différent . De Silva P.S. et Glasser F.P.[6] proposent des gels avec un

rapport —SC- de 2 au lieu de 1,2.

Ces différences de stoechiométries des gels silico-calciques ,suivant que l'on travaille
dans un milieu statique (essai en pite) ou dans un milieu dynamique (essai en solution),
peuvent s'expliquer par I'influence des conditions de transfert sur I'étape de dissolution de la
métakaolinite.
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En effet, si I'on suppose que c'est le transfert des ions OH- a travers la zone de volume
IIT qui est 1'étape limitante de la dissolution de la métakaolinite (voir I-0 2.1.1), les
conditions de transfert vont influer sur les valeurs des concentrations des espéces au niveau
de l'interface solide-liquide (zone IV) et sur les gradients de concentration dans la couche
limite de transfert (zone III) :

- les concentrations en ions OH" (Cj") et celles en ions H2$i042‘ et AI(OH)4" (CiSi et
CiAl) a 'interface IV seront plus élevées pour le milieu agité. En effet Ci~(L) est une
fonction décroissante de L alors que CSii et CAli sont des fonctions croissantes de Cj".
Ona:

3
-Gy =f(L)="VoDon-[A+B] (figure (45}))

X2
avee © a—k2K2 - k|2

3
A =—\/ V2Kch ,\/ 27V 2Kch)3 L + 4aDOH-)

108L3

—\/ 33Keh \/ 27(V@Keh)3 L + 4aDOH-)

108L3
_CiAl=Si o | €D
1 "N K2 .

€ " Allure de la courbe représentative de la fonction f(L)

G

—

G Ly
0 I L, +oc
[Ci~(11) et Gi~(L1) représentent respectivement les concentrations en ions hydroxyles
au niveau de I'interface IV pour I'essai dynamique et pour l'essai statique]
Figure {45} : Evolution de f(L)

0

- les gradients de concentration dans la couche de transfert en régime stationnaire de
dissolution seront plus élevés pour le milieu agité (figure {46}) :
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-€ >
(1) OH" Iy
2)H_SiO 2-, AI(OH) ¢
@ H,510 2-, Y
(3) Ca2+
ct ct E
Cimk %
:
Essai statique .
G ap =
— Essai dynamique @ cjk
cmk ik

G Ly

Figure {46} : Gradients de concentration dans la couche limite de transfert

Les mauvaises conditions de transfert de I'essai statique imposent des concentrations en
ions H28i042' ,dans la couche limite de transfert, inférieures a celles obtenues pour un essai

dynamique (figure {46}). La concentration en ion Ca2+ dans la couche limite étant constante

2+
et imposée par le produit de solubilité de la chaux , le ratio molaire [11[2(3:204] = ala

sursaturation risque d'€tre plus élevé pour I'essai statique :

les gels silico-calciques formés pendant I'essai statique (essai en pate) peuvent étre plus
calciques que ceux formés pendant I'essai dynamique (essai en solution).

4.4 Taux d'avancement de la réaction
4.4.1 Définition
Le taux d'avancement de la réaction chaux-métakaolinite pour I'essai dynamique a 100°C
peut s'exprimer en pourcentage de métakaolinite qui a réagi. En présence d'exces de chaux,
un taux d'avancement de 100% correspondrait & une réaction totale de la métakaolinite

pendant l'essai.

Le taux d'avancement de la réaction “£” peut étre déduit du rapport des deux grandeurs
suivantes :
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- le potentiel pouzzolanique réel spécifique “Qspé"'” exprimé en gramme de
chaux combinée par gramme de métakaolinite. Ce potentiel est évalué a partir du
potentiel pouzzolanique réel corrigé “ *

%*
Qupe” =L [en g de Ca(OH), par g de AS3]
avec X = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin

- le potentiel pouzzolanique théorique "Qin¢o" calculé & partir de 1'équilibre
global de réaction “E” :

AS3 + [4,9-5,3] Ca(OH);, + (5,4+1,7k - [4,9-5,3]) H,O
----> C3AS03Hs 4 + 1,7 Cl1,10-1,35SHk (E)

Le potentiel pouzzolanique théorique “Qhéo”, 2 savoir, la quantité de chaux qu’est
susceptible de combiner suivant I'équilibre (E) un gramme de métakaolinite est
compris entre :

9 74 74

1,63 < Quéo < 1,77 [g de Ca(OH)2 par g de AS3]

Le taux d'avancement "&" de la réaction pouzzolanique est égal A :

.
&= Bl =l (on % do ASy) avec Que€[1,63-177)

4.4.2 Taux d'avancement de la réaction

Les taux d'avancement de la réaction pouzzolanique a 24 heures des six métakaolins,
pour I'essai dynamique a 100°C, sont répertori€s dans le tableau (24).

MKI1 | MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6
Queet® (2de Ca(OH)2)| 0,86 | 0,82 | 0,84 | 0,79 | 0,75 | 0,63

X(%) 0,66 | 072 1 075 1 0,76 | 0,84 | 0,77
€ (1,63) (%) 80 70 69 64 55 50
€ (1,77) (%) 74 64 63 59 50 46

Tableau (24) : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai dynamique a 100°C
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On distingue trois types de métakaolins (figure {47}):

80
60 [
50 H:
40 H
30
20 Hass
10 Hi
o [E

&(1,63)

E(1,77)

&(%)

v (2 ] <

M ) M M o M
= = > = = =

Figure {47} : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai dynamique a 100°C

- le métakaolin MK1 pour lequel entre 75% et 80% de la métakaolinite ont

réagi,

- les métakaolins MK2,MK3 et MK4 pour lesquels entre 60% et 70% environ de la
métakaolinite ont réagi,

- les métakaolins MKS et MK6 pour lesquels entre 45 et 55% environ de la
métakaolinite ont réagi.

Pour tous les métakaolins le taux d'avancement de la réaction chaux-métakaolinite est
inférieur a I'unité.Quel que soit le métakaolin et bien que 1'on soit dans des conditions
d'essais favorables (milieu agité, température élevée et excés de chaux) on assiste a un
blocage de la réaction chaux-métakaolinite au cours de l'essai dynamique a
100°C.

Benedetto, Wetter et Gaudon {58] ont étudié ce phénomene de blocage . Ils ont travaillé
sur le métakaolin MKS qui est le plus riche en métakaolinite. Ils ont montré :

- qu'une attaque ménagée a l'acide chlorhydrique du résidu solide permettait une

dissolution sélective des hydrates ainsi que de la calcite formés pendant 'essai. Par
contre, cette attaque ménagée ne dissout pas la métakaolinite.
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- que I’on obtient une superposition quasi totale entre 1'anneau de diffraction du
métakaolin et ceux des filtrats solides obtenus a 2 heures, 4 heures et 16 heures apres
attaque HCI ménagée. Un bilan de matiére sur I'aluminium et le silicium mené par
fluorescence X sur le résidu aprés attaque HCI leur a permis de déterminer la
stoechiométrie du verre résiduel a savoir : Al203(Si02)2. Le verre résiduel est donc de
la métakaolinite qui n'a pas réagi. Ce verre résiduel présente la méme réactivité, pour
I'essai dynamique 4 100°C, que la métakaolinite initiale. Une attaque HCl ménagée a
permis de dissoudre la couche d'hydrate et de régénérer, ainsi, des surfaces réactives.

- que seulement 50% environ de la métakaolinite initiale a réagi aprés vingt-quatre
heures d'essai. Ce résultat est en accord avec les taux d'avancement calculés a vingt-
quatre heures pour le métakaolin MKS .

II-1 CONCLUSION

L'équilibre de la réaction pouzzolanique , pour l'essai dynamique & 100°C (réaction
pouzzolanique en exces de chaux & 100°C dans un milieu agit€), a été caractérisé. Il est le
méme pour les six métakaolins retenus et est du type :

AS, + [4,9-5,3] Ca(OH)2 + (5,4+1,7k - [4,9-5,3]) H20
----> C3AS8¢0,3Hs4 + 1,7 Cl1,10-1,35]SHk (E)

L'essai dynamique a2 100°C est un milieu réactionnel pour lequel I'un des réactifs de la
réaction pouzzolanique ,la chaux, est en excés. En effet, les ratios molaires chaux-
métakaolinite sont compris suivant les métakaolins retenus entre 7 et 9 (point de composition
A et B sur la figure {48}). Pour un tel domaine de composition, on devrait observer ,a
I'équilibre, un exceés de chaux et la disparition compléte de la métakaolinite au profit d'un
hydrogrenat & 0,3 mole de silice et d'un gel silico-calcique hydraté€ de type I (région I figure

{48]).

Bien que l'on soit dans des conditions d'essai idéales, exces de chaux, rapport liquide sur
solide de 100 et agitation permanente, la réaction chaux-métakaolinite subit un blocage de
type cinétique aprés vingt-quatre heures de réaction environ : suivant les métakaolins entre
20 et 50% de la métakaolinite n'ont pas réagi.
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AI(OH) 3

Ca(OH)2

C3AH6

Figure {48} : Systéeme CH-AS; a 100°C en excés de CH : essai dynamique

Benedetto, Wetter et Gaudon [58] ont étudi€ 1a nature du blocage . Ils ont travaillé sur le
métakaolin MKS qui est le plus riche en métakaolinite. A I'aide d'une dissolution sélective
de la couche d'hydrate formée par un premier essai, ils ont réussi & récupérer le verre
résiduel qui n'avait pas réagi. Ce verre est de la métakaolinite. Il présente 1a méme réactivité,
lors d'un second essai dynamique a 100°C, que la métakaolinite initiale.

Ces résultats montrent, que c'est bien la couche d'hydrates formée au
contact des grains de métakaolinite, qui, & terme, bloque la réaction par un
phénoméne de couche de cendres. En détruisant cette couche a 1'aide d'une
dissolution sélective on léve le blocage et la métakaolinite peut 4 nouveau
réagir.
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PARTIE II CHAPITRE 2 : LE SYSTEME CHAUX-
METAKAOLINITE-EAU : ESSAI STATIQUE

II-2 INTRODUCTION

Dans la plupart des cas, les matériaux pouzzolaniques sont incorporés dans des mélanges
ot la quantité d'eau est strictement limitée (pites a base de chaux ou de ciment). La réaction
chaux-métakaolinite se déroule dans un milieu réactionnel statique qui nécessite un mélange
préalable "a sec" des deux réactifs solides : 1a chaux et le métakaolin.

Le faible rapport eau sur solide, le défaut d'agitation et la structuration de la pate au cours
du temps peuvent modifier notablement le déroulement des processus et vont conduire a
l'instauration de cinétiques de réaction de type diffusionnel qui ,a terme, peuvent étre
responsables d'un fort ralentissement de la cinétique de réaction voire d'un blocage. A cause
de I'absence d'agitation et du faible rapport liquide sur solide, on peut atteindre localement
des conditions de sursaturation différentes de celles que l'on observerait si 1'on
homogénéisait la solution. On risque ,alors, de précipiter des hydrates métastables.

Pour apprécier la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite en péte et en exces de
chaux, aussi bien en terme de cinétique qu'en terme d'équilibre de réaction, on va alors
étudier deux types de pites confectionnées avec les six métakaolins (MK1-MKG6) obtenus
grice au traitement [735°C-5heures] et apreés désagglomération au mortier a pilon :

- des pates conservées a 100°C qui permettent de comparer 1'équilibre de la réaction en
péte 2 celui que I'on a déterminé pour I'essai dynamique a 100°C.

- des pétes conservées a 20°C pour mettre au point un classement de réactivité qui
correspond aux conditions courantes d'utilisation du métakaolin en tant que matériau
pouzzolanique.

II-2 1 SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE A 100°C : ESSAI STATIQUE

1.1 Protocole expérimental

Les pétes sont confectionnées et caractérisées suivant un protocole que I'on peut diviser
en cinq étapes :
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- (1) la préparation des poudres : 1’oxyde de calcium utilisé est un pfoduit Prolabo
(92% de Ca0). Cet oxyde est calciné & 1050°C pendant quatre heures environ, afin
d’éliminer la part de CaCOj3 et de Ca(OH)2 superficielle qui aurait pu se former. Le produit
obtenu est conservé dans un dessiccateur. Le métakaolin est désaggloméré au mortier a pilon
puis conservé a 1’abri de I’humidité dans une étuve a 80°C.

- (2) le mélange : on introduit dans un bécher de 500 cm3, 6 grammes de métakaolin et 9
grammes CaO (rapport massique (—:1\%% = 1,5). On malaxe les deux poudres a sec a l'aide

d'un mélangeur de laboratoire, 3 minutes 2 vitesse moyenne puis 2 minutes a grande vitesse.
Ensuite, on introduit un volume d’eau de 15 cm3 calculé de fagon & ce que le rapport
massique eau sur solide soit égal a I'unité (-C;%[—I—(- = 1). Enfin, on malaxe la péte liquide

obtenue pendant une minute 3 vitesse moyenne. Compte tenu des teneurs en métakaolinite
des différents métakaolins (comprises entre 66% et 84% de métakaolinite), on obtient un
ratio molaire chaux sur métakaolinite compris approximativement entre 7 et 9 identique a
celui utilisé pour 'essai dynamique a 100°C.

- (3) 1a confection des éprouvettes : la pite "liquide"” obtenue est coulée dans un
moule contenant six compartiments parallél€lipédiques de dimension 10 mm * 10 mm * 30
mm. Une gichée permet de remplir les six compartiments. Une fois rempli, le moule est
recouvert par un film fin de polyéthyléne et conservé dans une chambre régulée en
température (20°C) et en hygrométrie (plus de 90% d’humidité).

- (4) la conservation des éprouvettes : aprés un séjour de 24 heures en chambre
thermostatée, les éprouvettes sont démoulées et enveloppées d’un film plastique.

- (5) caractérisation des pétes : aprés 7 jours de conservation en étuve a 100°C, on
bloque la cinétique de réaction afin de pouvoir caractériser le mélange. Ce blocage cinétique
consiste a chasser 1’eau non combinée en séchant vigoureusement I’éprouvette. Pour cela, on
micronise 1’éprouvette a ’aide d’un microniseur de laboratoire puis on fait percoler de
I’acétone sur la poudre. Apres trois passages, on conserve la poudre dans un filtre papier
immergé dans I’acétone. La veille de la caractérisation, on fait percoler sur la poudre de
1’éther afin de chasser ’acétone. Ensuite, I’échantillon est conservé toute la nuit dans une
cloche a vide pour désorber tous les composés comme I’éther, I’acétone mais aussi I’eau
résiduelle.
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1.2 Estimation de la quantité de chaux combinée : potentiél pouzzolanique
réel

La quantité de chaux combinée ,aprés sept jours de réaction, par gramme de métakaolin
ou potentiel pouzzolanique réel va pouvoir €tre mesurée grice a 1’analyse
thermogravimétrique. En effet, l'oxy<}\1e de g{ljacium non combinée va se retrouver sous deux
formes solides dans le mélange :

- sous forme de Ca(OH); qui se décompose entre 400 et 600°C environ suivant la
réaction : Ca(OH)3 ---> CaO + Hy0,

- sous forme de CaCO3 qui se décompose entre 600 et 800°C environ suivant la
réaction : CaCO3 ---> CaO + COg,

On a représenté sur la figure {49}, la courbe d’analyse thermogravimétrique entre 300°C
et 800°C du mélange 2 7 jours MK1-chaux conservé & 100°C : Dm; représente la perte de
masse correspondant A la décomposition de Ca(OH)z et Dmj représente la perte de masse
correspondant & la décomposition de CaCOj3,

Soit Mj et M3 les masses de CaO exprimées respectivement sous forme de Ca(OH); et
de CaCQs, la quantité de CaO non combinée est égale a :

6 6
M=M1+M2=Dm1%+Dm2i—4- [g de Ca(OH2)]

avec: 56 = Masse molaire de CaO (en g),
44 = Masse molaire de CO; (en g),
18 = Masse molaire de H20 (en g).

Soit Mca0(7)) la quantité de chaux combinée par gramme de métakaolin, soit M la masse
de I’échantillon et Dm3 la perte de masse globale de 1’échantillon entre 20°C et 1000°C, si
’on néglige les especes en solution on peut écrire :

. _[3/5(Me - Dm3) 0,92 - M] 56
Mcao (i) === 13/5 (M- Dm3)] 74

avec: 3/5 = pourcentage massique de CaO dans le mélange initial CaO + MK,
2/5 = pourcentage massique de métakaolin dans le mélange initial CaO + MK,
0,92 = pourcentage massique de CaO dans 'oxyde de calcium utilisé,
74 = masse molaire de Ca(OH); (en g),
56 = masse molaire de CaO (en g).

[g de Ca(OH») par g de MK]
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Figure {49} : Courbe ATG du mélange chaux-métakaolin MKI :

essai statique a 100°C

Le tableau (25) regroupe les valeurs du potentiel pouzzolanique réel "Mca0(7j)" pour les
six métakaolins.

MK1 { MK2 { MK3 § MK4 | MKS5 | MK6

Me (mg) ‘ 39,76 i 40,05 § 40,43 i 40,54 } 40,44 | 40,14
Dml (mg) 3,10 § 3,05 { 3,11 § 2,39 | 3,13 } 2,79
Dm?2 (mg) 1,19 1 108 { 1,35 { 1,65 | 0,89 | 1,92
Dm3 (mg) 7,75 + 7,55 1 71,76 { 7,85 I 7,66 i 7,61

Mca0(7j) (g de CHpargde MK) ¢ 0,67 | 0,72 { 0,67 | 0,86 { 0,73 | 0,69
Tableau (25) : Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai statique 100°C
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On distingue deux familles de métakaolins (figure {50}) :
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Figure {50} : Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai statique 100°C

- les métakaolins MK1, MK2, MK3, MKS5 et MK6 pour lesquels le potentiel
pouzzolanique réel est d’environ 700mg de chaux combinée par gramme de métakaolin.

- le métakaolin MK4 pour lequel le potentiel pouzzolanique réel est de 860 mg de chaux
combinée par gramme de métakaolin.

Le classement de réactivité ne peut pas se faire par rapport au potentiel pouzzolanique réel
car il ne prend pas en compte les différences de composition en phase réactive (%
métakaolinite) dans le kaolin calciné. Comme pour 1’essai dynamique a 100°C, il va falloir,
pour chaque métakaolin, déterminer 1’équilibre global de réaction afin d’estimer le taux
d’avancement de la réaction qui s’exprimera en nombre de mole de métakaolinite combinée
sur nombre de mole de métakaolinite introduite.

1.3 Caractérisation des phases solides
Comme pour I'essai dynamique & 100°C, nous avons caractérisé les phases solides

néoformées par la diffraction des rayons X et I’analyse thermique différentielle couplée a
’analyse thermogravimétrique.
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1.3.1 Etude diffractométrique

On a représenté sur les figures {51} et {52} les diagrammes de diffraction X des
mélanges obtenus apres 7 jours de réaction. On distingue quatre phases cristallisées :

- un hydroxyde de calcium représenté par le diagramme de diffraction de la Portlandite
synthétique (fiche ASTM 4-0733) qui correspond a la chaux qui n’a pas réagi,

- un aluminate de calcium hydraté appartenant a la famille des hydrogrossulaires, et
représenté par le diagramme de diffraction de 1a katoite (fiche ASTM 38-0368),

- un quartz représenté par le diagramme de diffraction du quartz o (fiche ASTM 5-0490).
Ce pic est d’autant plus marqué que le kaolin de départ était riche en quartz (MK4 et
MKS6).

A ces quatre phases bien identifi€es, on peut ajouter la présence probable de muscovite
(fiche ASTM 7-0025), mais les pics de diffraction de ce composé sont nettement moins bien
définis. Cette phase a ét€ désorganisée par le traitement thermique.

D'apres cette étude cristallographique les produits de la réaction pouzzolanique chaux-
métakaolinite pour l'essai statique &8 100°C sont un hydrogrossulaire et des gels du type
silicate de calcium hydraté.

1.3.2 Stoechiométrie de I’hydrogrossulaire
La stoechiométrie de I’hydrogrossulaire va étre déterminée en utilisant la droite de
Vegard (figure {43}) qui relie le paramétre de maille “a” au pourcentage molaire de 1’un des

poles de la solution solide, & savoir : 1a grossularite (C3AS3).

On a représenté sur le tableau (26) les valeurs des paramétres de maille “a” ainsi que le
pourcentage de grossularite dans la solution solide.
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Figure {51} : Diagrammes de diffraction des pates chaux-métakaolins :
essai statique 100°C : métakaolins MK1-MK2-MK3
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Figure {52} : Diagrammes de diffraction : pates chaux-métakaeolins :
essai dynamique 100°C : métakaolins MK4-MK5-MK6



MK1 MK2 MK3 MK4 MK5 MK6
angle 20 32,06 32,00 32,05 32,00 32,06 32,01
a 12,48 12,50 12,48 12,50 12,48 12,49

% C3AS3 11 8,5 11 8,5 11 8,5

Tableau (26) : Pourcentage de grossularite dans 1'hydroggrossulaire :

statique 100°C

essai

Un hydrogrossulaire qui contient 8,5% de grossularite a pour stoechiométrie :

C3AS80,26H5 49
Un hydrogrossulaire qui contient 11% de grossularite a pour stoechiométrie :

C3AS0,33H5,34

Comme pour 1’essai dynamique & 100°C, on pourra considérer que quel que soit le
métakaolin, I’hydrogrossulaire formé pendant I’essai en pate & 100°C a pour stoechiométrie

moyenne : "C3AS¢,3Hs 4", Ces hydrogrenats formés au cours de I'essai en pate & 100°C sont
les mémes que ceux identifi€s par De-Silva et Glasser pour des essais en pate a 85°C [6].

1.3.3 Caractérisation par analyse thermique différentielle couplée a

l'analyse thermogravimétriqgue (ATD-ATG)

Les courbes d’ATD-ATG des essais en pate & 100°C et a 7 jours des différents
métakaolins sont présentées sur la figure {53}. En plus des pics de décomposition de la
chaux (550°C) et de 1a calcite (700°C) on observe :

- trois pics de décomposition endothermiques :

- un pic & 80°C environ qui correspond au départ de 1’eau physisorbée voire

chimisorbée présente a la surface des différents composés,

- un large pic diffus centré environ 2 180°C qui correspond 2 la décomposition de

gels de type CxSH,

- un pic bien défini & 350°C environ qui correspond 3 la décomposition de

I’hydrogrossulaire identifi€ en diffraction X : C3ASqp3Hs5.4,

- un pic exothermique & 930°C environ qui correspond 2 un phénoméne complexe de
recristallisation dans le systéme ternaire Si02-CaO-Al,O3.
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Figures {53} : Courbes ATD a sept jours des mélanges chaux-métakaolin :

essai statique 100°C
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1.4 Caractérisation de la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite pour
I'essai statique a 100°C.

Les produits de la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite ,pour l'essai statique a
100°C, sont un hydrogrossulaire a 0,3 mole de SiO et des gels silico-calciques hydratés.
L'équilibre de la réaction pouzzolanique est du méme type que celui identifi€ pour l'essai
dynamique & 100°C et peut se mettre sous la forme :

AS2+ b Ca(OH)2 + (5,4 + 1,7k -b) H2O ---> C3ASp3Hs 4 + 1,7 C,SHg (E)

1.4.1 Mesure du ratio molaire '"b" : "chaux combinée sur
métakaolinite'"

Comme pour I'essai dynamique & 100°C,nous avons calculé le ratio molaire "b" en faisant
le rapport du nombre de moles d’hydrogrossulaire (mesuré par ATG) sur le nombre de
moles de chaux combinée (calculé a partir de "Mca0(7j)").

Soit M3 la masse d'hydrogrossulaire formé par gramme de métakaolin, on a :

3852
Dmy 57715l

M3 =375 (M.-Dm3)

[en g de C3AS0 3Hs 4 par g de MK]

avec : 2/5 = pourcentage massique de métakaolin dans le mélange initial CaO + MK,
Dmy = perte de masse de C3AS¢ 3Hs 4 (figure {54}),

Me = masse de 1'échantillon,

Dm3 = perte de masse de I'échantillon entre 20° et 1000°C, (figure {54}),

385,2 = masse molaire de C3ASg 3Hs 4 (en g),

18 = masse molaire de H20 (en g)

Le ratio molaire "b" est égal A :

b= 385,2 Mca0(7))
- 74 M3

avec : Mca0(7j) = quantité€ de chaux combinée par gramme de métakaolin,
M3 = masse d’hydrogrossulaire formé par gramme de métakaolin,

385,2 = masse molaire de C3ASg 3Hs 4 (en g),

74 = masse molaire de Ca(OH); (en g).

-120-



Température (en °C)

N 0O AN Q0 v ~ & o O N n
g3 gg2gggsgag gy

ATg (mg) Heat-Flow (microV)L

Figure{54} : Essai statique 100 °C : Courbes ATD-ATG de la
décomposition thermique de I'hydrogrossulaire : métakaolin MK1

On a répertori€ sur le tableau (27) les valeurs du ratio molaire "b" pour I'essai en péte a
100°C des six métakaolins.

MK1 { MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6
Me (mg) 39,76 | 40,05 | 40,43 | 40,54 { 40,44 | 40,14
Dm3 (mg) . 7,75 | 7,55 | 1,76 { 7,85 i 7,66 i 7,61
Dm4 (mg) 1,91 1,95 | 1,74 { 2,22 § 2,06 { 1,80
M3z enmg de C3ASg3Hs4 | 590 591 527 673 623 548
par g de MK
Mcao(7j) en mg de Ca(OH)2§ 670 720 670 860 700 690
par g de MK '
b 5,9 6,3 6,6 6,6 5,9 6,6

Tableau (27) : ratio molaire chaux combinée sur métakaolinite :
essai statique 100°C

Les valeurs du ratio molaire “b ” sont comprises entre 5,9 et 6,6 alors que pour l'essai
dynamique & 100°C elles étaient comprises entre 4,9 et 5,3 .
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1.4.2 Nature de l'équilibre
/B
Si I'on applique a I'équilibre " E' " des rapports molaire b compris entre 5,9 et 6,6, les
gels silico-calciques en équilibre avec 1'hydrogrossulaire et la chaux auront un rapport
molaire "z" silicium sur calcium compris entre :
(59-3)/1,7 <z<(6,6-3)/1,7
soit : 1,7<z<2,1

Quel que soit le métakaolin sélectionné, les gels silico-calciques formés
en péte de chaux 4 100°C en excés de chaux ont une stoechiométrie moyenne
comprise entre : C17SHk et C3 1SHg.La stoechiométrie moyenne silicium sur
calcium du gel silico-calcique est tout a fait comparable a celle mesurée par microsonde par
Jappy et Glasser [6] , qui pour des systtmes en excés de chaux ont déterminé des
stoechiométries silicium sur calcium comprises entre 1,7 et 2,1.

Finalement, 1’équilibre “E" de la réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite & 100°C
dans des pates en exces de chaux peut s’écrire :

AS> + [5,9-6,6] Ca(OH)2 + (54 + 1,7k -[5,9-6,6]) HzO (E")
---> C3AS¢,3Hs54 + 1,7 Cy1,7-2,11SHx

1.5 Taux d'avancement de la réaction

Le taux d'avancement de la réaction “£”, rapport de la quantité de métakaolinite réactive
sur la quantité¢ de métakaolinite initiale, est égal au rapport des deux grandeurs suivantes :

- le potentiel pouzzolanique réel spécifique “Mgpg” exprimé en gramme de chaux
combinée par gramme de métakaolinite. Ce potentiel est évalué a partir du potentiel

pouzzolanique réel “Mca0(7)" :

Mgpe = M)éim [en g de Ca(OH); par g de AS»]

avec X: pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin.

- le potentiel pouzzolanique théorique "Mnéo" calculé a partir de I'équilibre global de
réaction “E™. Pour I’essai en pite & 100°C, le potentiel pouzzolanique théorique “Mthéo”,

a savoir, la quantité de chaux qu’est susceptible de combiner un gramme de métakaolinite
est compris entre :
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74 74
5,9 %75 < Mihéo < 6,6'2—27
1,97 <Minéo < 2,20  [g de chaux combinée par gramme de AS2]

Le taux d'avancement de la réaction “E” est égal a :

£=Mos chﬁvr% avec Mg € [1,97-2,20]

~ Lestaux d'avancement des six métakaolins sont répertoriés dans le tableau (28).Les taux
d'avancement de réaction £(1,97) et £(2,20) correspondent respectivement aux taux
d'avancement maximum et minimum.

MK1 | MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6
Mcao(T)) 0,67 | 0,72 1 0,67 | 0,86 | 0,70 | 0,69
(g de Ca(OH)2 par g de MK)
X (%) 66 72 75 76 84 77
€ (1,97) (%) 52 51 45 57 44 45
€ (2,20) (%) 46 45 40 51 40 41

Tableau (28) : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai statique a 100°C

On distingue trois types de métakaolin (figure {55}) :

60
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E(1,97)
£(2,2)

%)

10
0

- o o) - w @
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s = = = = =

Figure {55} : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai statique a 100°C
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- le métakaolin MK4 pour lequel entre 51 et 57% environ de métakaolinite ont réagi,
- les métakaolins MK1 et MK2 pour lesquels entre 45 et 52% environ de métakaolinite

ont réagi,
- les métakaolins MK3, MKS5 et MK6 pour lesquels 40% et 45 % environ de la

métakaolinite ont réagi.
1.6 Essai statique a 100°C : Synthése sur la réaction chaux-métakaolinite

La réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite pour des pates en exceés de chaux
conservées & 100°C obéit 2 I'équilibre :

AS; + [5,9-6,6] Ca(OH)2 + (5,4 + 1,7k -[5,9-6,6]) H20 (E')
---> C3AS9,3Hs54 + 1,7 C[1,7.2,1)SHk

Cet équilibre doit, compte tenu des ratios molaires 'A% étudiés compris entre sept et neuf

(point de composition (A) et (B) figure {56}), conduire & la disparition totale de la
métakaolinite au profit d'un hydrogrossulaire a 0,3 mole de SiO; et d'un gel silico-calcique
hydraté de type II alors qu'il reste de la chaux en exces (région I' figure {56}).

SiQH),,

E : Equilibre Stable :
essai dynamique

E': Equilibre Métastable :
essai statique

Al(OH)3

Figure {56} : Systéme CH-AS3 100°C: 7 < (%)mol <9

-124-



L'équilibre "E' de la réaction pouzzolanique pour I'essai statique 2 100°C apparait
comme un équilibre métastable lorsqu'on le compare a I'équilibre "E" de la réaction
pouzzolanique pour l'essai dynamique a 100°C :

AS3 + [4,9-5,3] Ca(OH)2 + (5,4+1,7k - [4,9-5,3]) H20
----> C3AS¢03H54 + 1,7 C[1,10-1,35]SHk (E)

En effet, les gel silico-calciques hydratés de type II de 'équilibre E' sont des hydrates
métastables (Dron [3]) qui se sont formés a cause des plus mauvaises conditions de transfert
de l'essai statique et qui sont susceptibles dans le temps d'évoluer vers des gels silico-
calciques hydratés de type I en "relarguant” de la chaux dans le milieu réactionnel :

C2SHg ---> CSHk-1) + CH (figure {56}).

A sept jours, on n'a pas consommé la totalité de la métakaolinite dans l'essai statique a
100°C : au mieux 60% de la métakaolinite a été consommée (métakaolin MK4). Toutefois,
n'ayant pas étudi€ 1'évolution du taux d'avancement de la réaction pouzzolanique pour des
temps postérieurs a sept jours on ne peut pas affirmer, contrairement a I'essai dynamique a
100°C, que la réaction pouzzolanique subit & sept jours un blocage cinétique pour 1'essai
statique a 100°C.

II-2 2 SYSTEME CHAUX-METAKAOLINITE A 20°C : ESSAI STATIQUE

2.1 La réaction chaux-métakaolinite a 20°C : synthése bibliographique

De nombreux auteurs se sont intéressés aux produits de la réaction chaux-métakaolinite a

la température ambiante.
2.1.1 La réaction chaux-métakaolinite a 20°C en excés d'eau

Measson [11] a proposé une description qualitative de la réaction chaux-métakaolinite &
20°C : 2,5 grammes de métakaolin sont mélangés 2 2,5 grammes de chaux éteinte, puis mis
en suspension dans 50 cm3 d'eau déminéralisée (E/(CH+MK) = 10). Chaque jour le
mélange est agité pendant quelques minutes. Au bout d'une période allant d'un jour a deux
ans, les échantillons sont filtrés et caractérisés par analyse thermique différentielle et
diffraction des rayons X.

-125-



Le métakaolin utilisé a été€ obtenu apreés calcination a 800°C d'un kaolin du Morbihan
contenant environ 85% de Kaolinite. Le rapport massique chaux sur métakaolin étant égal a
I'unité, le ratio molaire chaux sur métakaolinite vaut approximativement 0.85 (%Z) ~3,5.

La figure {57} représente schématiquement I'évolution dans le temps des teneurs des
différentes phases hydratées produites pour I'essai en exces d'eau ((Cﬁ?l\'{_f(')_ = 10).

3 v ' Ap— - - v

7; 28 i . 9o i 1an . 2an:

Figure {57} : Evolution schématique jusqu'a deux ans de la proportion des
phases hydratées d'un mélange chaux métakaolin 8 20°C en excés d'eau

d'aprés Measson [11].

Les notations sont les suivantes :
- CH correspond 2 'hydroxyde de calcium : Ca(OH),,
- A4 correspond 2 I'aluminate tétracalcique hydraté : C4AH;3,
- A3 correspond a l'aluminate tricalcique hydraté : C3AHg,
- CSH correspond aux silicates de calcium hydratés : CSHy, et CgsHy.
- G correspond 2 la gélhénite hydratée : CoASHg

L'auteur propose un mécanisme de réaction en trois étapes ou la métakaolinite est
considérée comme un mélange biphasique de deux oxydes :

- jusqu'a vingt-huit jours (point A), on observe une combinaison quasi-totale de la
chaux initiale sous forme d'aluminate tétracalcique hydraté (C4AH13). L'auteur ne
décele que de faibles quantités de silicates de calcium hydratés (CSH). Cette
disparition de la chaux conduit & une sous saturation de la solution en calcium.
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- entre vingt-huit jours et approximativement six mois (point B), le C4AH 13 phase
métastable va se transformer en aluminate tricalcique hydraté (C3AHg) :

C4AH13 ----> C3AHg + CH + 6H (1)
La chaux "libérée"va se combiner 2 une fraction "silico-alumineuse” de la métakaolinite
pour donner naissance a de la gélhénite hydratée (CoASHg) :

AS +2CH + 6H ----> C2ASHg (2)

Parallélement , il se forme une petite quantit€ de CSH & partir d'une fraction de la
silice restante. Globalement, la quantité de chaux fabriquée entre vingt-huit jours et six
mois dans le mélange augmente , I'équilibre (1) 'emporte sur 1'équilibre (2). Ceci a
pour effet de sursaturer 4 nouveau la solution en calcium et de stopper le mécanisme
de décomposition du C4AH 3,

- aprés six mois (point B), la solution est de nouveau sursaturée en calcium. La
gélhénite hydratée n'est plus stable et va se transformer en C4AH}3 suivant

I'équilibre décrit par Dron [3] :

C2ASHg + 3CH + 3H ----> C4AH13 + CSH (3)

Par la suite, le C4AH 13 métastable va se transformer en C3AHg stable suivant

I'équilibre (1). Une fraction de la chaux restituée par la décomposition du C4AH 3 va

se combiner a la fraction siliceuse de la métakaolinite pour former des gels silico-

calciques hydratés : CSHx et C2SHy.

L'auteur privilégie un mécanisme global ol la métakaolinite serait un mélange de deux
phases :

- une phase alumineuse qui réagirait préférenticllement avant vingt-huit jours sous
- forme d'aluminate tétracalcique hydraté puis de gélhénite hydratée aprés vingt-huit
jours.Les composés gélhénite hydraté et aluminate tétracalcique hydraté sont des
espéces métastables qui se transforment , si le milieu réactionnel le permet (exces
d'eau), en aluminate tricalcique hydraté. Une fraction de la chaux combinée
initialement sous forme d'aluminate tétracalcique hydraté peut recristalliser dans le
mélange.

- une phase siliceuse qui réagirait essentiellement aprés vingt-huit jours en précipitant
sous forme de gélhénite hydratée et de silicates de calcium hydratés.

A aucun moment, l'auteur ne fait la démonstration du caractére "biphasique" de la
métakaolinite et de sa "dissolution incongruente".
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2.1.2 La réaction chaux-métakaolinite a 20°C en pdte

Measson [11] a confectionné des pites chaux-métakaolin qu'il a conservées i la
température ambiante et a I'air. Le métakaolin utilisé est le méme que précédemment. Le ratio
molaire chaux sur métakaolinite est sensiblement de 3,5 et le rapport massique eau sur solide
est égal a l'unité. Apres quarante jours de conservation, 1'auteur constate la disparition ,a
cause de la dessiccation de I'éprouvette, de 1a quasi-totalit€ de I'eau en exces.

La figure {58} représente schématiquement 1'évolution des teneurs des différentes phases
hydratées qui ont précipité. Les notations sont les mémes que précédemment.

Figure {58} : Evolution schématique jusqu'a deux ans de la proportion des
phases hydratées d'une pite chaux métakaolin a 20°C d'aprés Measson [11].

La chaux a pratiquement disparu apres vingt-huit jours. Ensuite, la proportion de chaux
augmente lentement dans le temps. Cette disparition brutale de la chaux s'accompagne d'une
forte précipitation de C4AH)3, on ne détecte pratiquement pas de CSH avant 28 jours. Aprés
28 jours on est en présence d'une solution sous-saturée en calcium. Comme pour l'essai en
exces d'eau, on va observer une décomposition du C4AH13en C3AHg et en chaux. Cette
chaux va se combiner a la métakaolinite pour former de la gélhénite hydratée et des CSH.

Contrairement 2 I'essai en exces d'eau, la décomposition du C4AH 13 est trés lente. La
solution reste sous saturée en calcium et la gélhénite hydratée demeure stable. Compte tenu
du fort ralentissement de la décomposition du C4AH3 et du déficit hydrique, le mélange va
vraisemblablement rester dans un état hors équilibre caractéris€ par la présence de C4AH3
et de CoASHg métastable.
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Valdir A.Sampieri [60] a caractéris€ la réaction chaux-métakaolinite en péte a 20°C.
Pour cel3, il a utilisé un kaolin trés pur (94% de kaolinite) qu'il a calciné a4 750°C pendant
une heure. Les mélanges chaux-métakaolin ont été€ réalisés avec un rapport massique chaux
sur métakaolin égal A l'unité (ratio molaire chaux/métakaolinite de 3,2) et un rapport
massique eau sur solide de 0,65. Les éprouvettes ont été conservées dans l'eau sur des
périodes allant de un jour a six mois. Elles ont fait I'objet d'une caractérisation par ATD-
ATG et par diffraction des rayons X. L'auteur distingue deux périodes dans l'évolution de la
réaction :

- jusqu'a sept jours, on assiste & une consommation rapide de la chaux initiale (entre
60% et 70% environ). Les produits de la réaction sont le C4AH)3 et des CSH. Ces
derniers n'apparaissent clairement qu'apres deux jours. .

- apres sept jours, a cause de la sous saturation de la solution en calcium le C4AH13
est remplacé progressivement par le C2ASHg suivant 1'équilibre mis en évidence par
Dron [3] et cité précédemment. Parall¢lement la chaux qui n'est pas encore combinée et
la chauxlibérée par la décomposition du C4AH 13 se combinent lentement a la
métakaolinite. Il faut attendre six mois pour constater leur disparition . Les produits de
la réaction sont la gélhénite hydratée et des CSH moins calciques que ceux apparus
avant sept jours.

- aprés six mois, les principales phases présentes dans le mélange sont : le CoASHg et
les CSH. On n'observe plus de chaux et de C4AH13 métastable.

De Silva P.S. et Glasser F.P. [6] ont ¢tudié le systtme AS2-CH a 20°C en faisant

» varier le ratio molaire chaux sur métakaolinte de 0,4 2 6. Les éprouvettes ont été

confectionnées avec un ratio eau sur solide de un, conservées a 1’air et enveloppées dans un
film plastique. 1l distingue schématiquement deux zones :

- une zone correspondant 2 un ratio molaire supérieur 2 trois oli coexiste aprés 180
jours de conservation a I’air des CSH, du C2ASHg et de 1a chaux. Ce mélange devrait
évoluer a terme, si le milieu réactionnel le permet, vers un équilibre hydrogrenat-CSH-
CH,

- une zone correspondant & un ratio molaire inférieur 2 trois oli coexiste un mélange
C2ASHg et CSH.
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Tous les mélanges contiennent initialement du C4AH 3 qui se transforme en C2ASHg au
fur et 3 mesure que le taux de chaux dans le mélange diminue. La disparition du C4AHj3 est
effective a 90 jours.

Les résultats obtenus par De Silva P.S. et Glasser F.P. [6] permettent d'expliquer les
différents équilibres observés par Measson [11] et de Valdir [60] pour des ratio molaires
chaux sur métakaolinite proches respectivementde 3 et 3,5 :

le ratio molaire égal a 3 correspond,pour des pétes, a la zone de transition du systéme
AS3-CH 2 20°C entre des mélanges en excés de métakaolinite ol 1a gélhénite hydratée
est stable et des mélanges en excés de chaux ou la gélhénite hydratée est métastable et
devrait évoluer vers un hydrogrenat et des gels silico-calciques hydratés.

Pour conclure, les produits de 1a réaction CH-AS> en péte & 20°C sont :

- des gels silico-calciques hydratés de type "CSH", ces phases n’apparaissent
clairement qu’aprés un certain nombre de jours. On ne sait pas si leur précipitation est
postérieure aux hydrates alumineux du type "C4AH)3" ou si leurs faibles niveaux de
structuration initiaux rendent difficiles leur caractérisation.

- la gélhénite hydratée "CoASHg" , cette phase semble stable dans des mélanges en
exces de métakaolinite. Par contre dans des mélanges en exces de chaux elle devraient
évoluer vers un mélange hydrogrenat - gels silico-calciques hydratés si le milieu
réactionnel le permet.

- l'aluminate tétracalcique hydraté "C4AH13", phase métastable qui précipite
initialement lorsque la solution est sursaturée en calcium . Par la suite, elle disparait
plus ou moins rapidement et plus ou moins complétement pour donner de la gélhénite
hydratée.

2.2 Systéme chaux-métakaolinite & 20°C : essai statique
2.2.1 Protocole expérimental

Les pates de chaux sont confectionnées suivant le protocole décrit au paragraphe I-2 1.1.

Les métakaolins retenus [MK1-MKG6] sont obtenus grace au traitement [735°C-5Heures] et

aprés désagglomération au mortier a pilon. Les rapports massiques (lifﬁ(() et (MKe:uCaO)

utilisés sont €gaux a l'unit€. Compte tenu des teneurs en métakaolinite des différents

métakaolins, les ratios molaires %—?—2- sont compris entre 4,7 et 6.
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Les éprouvettes sont enrobées d'un film plastique puis conservées dans une chambre
thermostatée réglée a 20°C. Apres un traitement acétone-éther, les mélanges sont caractérisés
par ATD-ATG et diffraction des rayons X & 2, 7, 28 et 120 jours.

2.2.2 Mesure de la quantité de chaux combinée : potentiel
pouzzolanique réel

Comme pour les pites de chaux conservées & 100°C, la quantité de chaux combinée va
étre mesurée a partir des pertes de masse de la chaux et de la calcite mesurées par analyse
thermogravimétrique.

On a représenté sur la figure {59}, la courbe d’analyse thermogravimétrique entre-300°C
et 800°C du mélange a 2 jours MK1-chaux conservé 4 20°C :

- Dm; représente la perte de masse correspondant a la décomposition de Ca(OH);
- Dmj représente la perte de masse correspondant a la décomposition de CaCOs3,
- Dmj représente la perte de masse globale de 1’échantillon entre 20°C et 1000°C

Soient Mj et M> les masses de CaO exprimées respectivement sous forme de Ca(OH); et
de CaCO3, la quantité de CaO non combinée est égale & :

56 56
M=M;+My= Dm1ﬁ + Dm274z [g de Ca(OH),]

Soient Mca0 la quantité de chaux combinée par gramme de métakaolin et %CaO le
pourcentage de chaux combinée par gramme de métakaolin :
0,5(Me - Dm3) *0,92-M 74
Mcao =22XMe RN 392 - M (3 [ de Ca(OH)2 par g de MK]

0,92 74 (%]

%Ca0 =

avec : 0,5 = pourcentage massique de CaO et de métakaolin dans le mélange initial ,
0,92 = pourcentage massique de CaO dans la chaux commerciale utilisée,

74 = masse molaire de Ca(OH) (en g),

56 = masse molaire de CaO (en g),

44 = Masse molaire de CO3, (en g),

18 = Masse molaire de F70, (en g).
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Figure{59} : Essai statique 20°C : Courbe ATD-ATG de la
décomposition thermique de la chaux et de la calcite : métakaolin MK1

Les quantités de chaux combinées a 2,7,28 et 120 jours par le métakaolin Beauvoir sont
regroupées dans le tableau (29). Les lettres A, B et C correspondent & trois gichées
effectuées a des dates différentes, pour la gichée C seul le point & 120 jours a ét€ mesur€.

MK 1 % 125 | 7 1 7 | 28 | 28§ | 1205 | 120j | 120]
AlB|l]AiIB]lA]lBILAIlBI|C

Me (mg) . |40,62]40,21]39,87 139,76 39,99 | 39,10139,94 | 40,60 | 29,96
Dm3(mg) | 6,57 | 590 | 7,37 | 6,40 110,29} 8,67 111,10} 11,12} 8,13
Dml(mg) | 4,23 14,36} 328367 131}165]1,001} 1,18 { 0,69
Dm2(mg) | 0951072} 1311100} 153}1,13]1,90} 1,15 1,45
McCaO(mg) | 100 | 110 | 250 | 210 { 680 | 640 | 710 | 750 | 730
%Ca0 8 1 9 | 21 117156 {53158 1 621 60

Tableau (29) : métakaolin MK1 : % Ca(OH)2 combinée :
essai statique 20°C

La figure {60} représente 1’évolution au cours du temps du pourcentage de chaux
combinée par gramme de métakaolin MK1 dans I’essai en pite de chaux 4 20°C:
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Figure {60} : métakaolin MK1 : % Ca(OH)2 combinée :
essai statique 20°C

Apres 28 jours, la quantité de chaux combinée converge vers une valeur asymptotique de
60% soit 730 mg de chaux combinée par gramme de métakaolin MK1. L'écart type est
d'environ 20 mg soit une erreur relative de plus ou moins 3% environ.

La quantité de chaux combinée par gramme de métakaolin aprés 120 jours de réaction
(Mc20(120j)) représente le potentiel pouzzolanique réel pour l'essai en pite de chaux a 20°C.
On a répertorié dans le tableau (30) les valeurs des potentiels pouzzolaniques réels des six
métakaolins [MK1-MK6].

MK1 { MK2 { MK3 | MK4 { MK5 { MK6
Me (mg) 40,60 i 40,87 | 40,86 | 40,68 i 40,54 i 40,89
Dml (mg) 11,12 § 10,70 | 10,20 § 11,00 { 10,60 { 10,20
Dm2 (mg) 1,18 ¢ 1,13 | 1,62 : 1,00 § 1,33 § 1,44
Dm3 (mg) 1,15 § 0,51 } 1,11 { 0,64 §{ 0,56 { 0,87
Mca0(1205) 0,76 § 0,85 §{ 0,66 { 0,88 { 0,79 §{ 0,67
(g de Ca(OH)) par g de MK)

Tableau (30) :-Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai statique 20°C

On distingue trois familles de métakaolins (figure {61}) :
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Figure {61} : Potentiel pouzzolanique réel des métakaolins :
essai statique 20°C

- les métakaolins MK2 et MK4 pour lesquels le potentiel pouzzolanique réel est
compris entre 850 et 880 mg de chaux combinée par gramme de métakaolin.
- les métakaolins MK5 et MK1 pour lesquels le potentiel pouzzolanique réel est
compris entre 750 et 790 mg de chaux combinée par gramme de métakaolin.
- les métakaolins MK3 et MK6 pour lesquels le potentiel pouzzolanique réel est
compris entre 660 et 670 mg de chaux combinée par gramme de métakaolin.

Le classement de réactivité ne peut pas se faire par rapport au potentiel pouzzolanique réel
car il ne prend pas en compte les différences de composition en phase réactive (%
métakaolinite) dans le kaolin calciné. Comme pour les essais statiques et dynamiques a
100°C, il va falloir, pour chaque métakaolin, déterminer 1’équilibre global de réaction afin
d’estimer le taux d’avancement de la réaction qui s’exprimera en nombre de mole de
métakaolinite combinée sur nombre de mole de métakaolinite introduite.

2.2.3 Equilibre de la réaction pouzzolanique
2.2.3.1 Caractérisation des produits de la réaction pouzzolanique

a) Analyse par diffraction des rayons X

Les diffractogrammes obtenus a 2, 7 et 28 jours pour les mélanges chaux-métakaolin
MK1 a 20°C sont regroupés sur la figure {62} :
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CH CH : chaux
C4 : aluminate tétracalcique hydraté
GH :-gélhénite hydratée
Q: quartz
M : muscovite
Q C : calcite
CH
CH
CH
2j c4 H -
M
l
7j
W
0 10 20 30 40 50 60
Angle 26 (en degrés)

Figure {62} : Diffractogrammes a 2, 7, 28 jours :
essai statique 20°C : métakaolin MK1
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- & deux jours , on observe un pic trés net & 10,7 degrés (angle 20) que 1'on peut attribuer
au diagramme de diffraction de l'aluminate tétracalcique hydraté (C4AH;3), On n'observe
pas d'anneau diffus représentatif de gel du type silicate de calcium hydraté. L'anneau de
diffraction observé est celui du métakaolin.

- a sept jours , les pics représentatifs du C4AH13 sont toujours trés marqués. Par contre il
apparait un pic peu intense a 7,2 degrés environ (angle 20) caractéristique de la présence de

gélhénite hydratée (C2ASHg).

- a vingt-huit jours , les pics représentatifs du C4AH 3 sont peu marqués. Les pics
caractéristiques de la gélhénite hydratée sont ,eux, trés intenses. On reconnait assez
nettement un anneau de diffraction du type de ceux observés pour les gels CxSHy (figure

{63)).

A coté de ces phases néoformées on distingue trés nettement la présence d'hydroxyde de
calcium et de carbonate de calcium. Les pics de diffraction relatifs a4 la muscovite et au
quartz contenus dans le métakaolin sont toujours présents.

b) Analyse par analyse thermique différentielle

Les courbes d'analyse thermique différentielle des pates chaux-métakaolin MK1 a 20°C
sont présentées sur la figure {64}.

Aprés deux jours de réaction on observe :

- un pic endothcrmique centré sur 80°C. Ce pic peut correspondre 2 la fois & un départ
d'eau "physisorbée"” qui n'a pu étre éliminée par le séchage "acétone-éther”, mais aussi a
une déshydratation de gel CSH peu structuré.

- un pic endothermique bien défini & 150°C accompagné d'un épaulement a 230°C qui
pourraient représenter la double décomposition du C4AH13 identifié en diffraction X. En
effet, cet hydrate se décompose en deux étapes. Une premiére décomposition située avant
200°C correspond au départ de six molécules d'eau, une deuxie¢me décomposition située
entre 200°C et 250°C traduit le départ de sept molécules d'eau structurale de type
zéolithique.

- deux pics exothermiques situés a 880°C et 920°C. Ce sont des pics de recristallisation
dans le systtme Ca0-SiO02-Al,0s.
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Figure {63} :

anneau de diffraction des gels CSH :
essai statique 20°C-28j :

métakaolin MK1

40.00 50.00

0.00 10.00 20.00 30.00 60.00
Angle 20 (en degrés)
A Heat-Flow (microV/mg)
N 2
-h""'_—
f Y 880°C 930°C
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r_\/ 880°C 930°C
28j
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200°C -, 120
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Figure {64} : Courbes ATD a 2, 7, 28 et 120 jours :
Essai statique 20°C : métakaolin MK1
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Aprés sept jours de réaction, on observe les mémes pics qu'a deux jours mais ils sont
plus marqués a cause de I'avancement de la réaction .

Aprés vingt-huit jours de réaction, on observe :

- un pic beaucoup plus marqué a 80°C, ce qui est en accord avec l'identification d'un
anneau de diffraction X représentatif de gels de type CSH.

- un nouveau pic endothermique a 200°C caractéristique de la décomposition de la
gélhénite hydratée.

- un seul pic de recristallisation situé a 930°C environ.

Apres 120 jours de réaction, on observe les mémes pics qu'a 28 jours, sauf que le pic
de décomposition situé initialement & 80°C s'est déplacé a 100°C et que les pics de la double
décomposition du C4AH13 ont disparus.

2.2.3.2 Pdtes chaux-métakaolin MK1 a 20°C : bilan minéralogique des phases
néoformées

La diffraction des rayons X et l'analyse thermique différentielle nous ont permis de mettre
en évidence la présence de gélhénite hydratée, de gels silico-calciques hydratés et
d'aluminate tétracalcique hydraté dans les pates chaux-métakaolinite conservées a 20°C.

Comme cela a été constaté par ailleurs (paragraphe II-2 2.1), I'aluminate tétracalcique
hydraté métastable (C4AH13) précipite initialement puis est remplacé par la gehlenite
hydratée (C2ASHg) au fur et & mesure que la chaux est combinée par la métakaolinite. Cette
disparition du C4AH;3 au profit du C2ASHg est bien illustrée par une analyse semi-
quantitative qui consiste en un suivi dans le temps de l'intensité des pics principaux de
diffraction X de ces deux composés (tableau (31)).

Intensité des pics de diffraction en coups 2j 7 28j
par seconde

C2ASHg pic 2 12,2 A° (7,3° angle 260) 0 10 234

C4AH )3 pic 2 7,9 A° (10,7° angle 20) 86 67 10

Tableau (31) : intensité du pic principal de diffraction
de I'aluminate tétracalcique hydraté et de la gélhénite hydratée

A 120 jours, la pate chaux-métakaolinite MK1 (courbe ATD-ATG figure {64}) est
constituée essentiellement de :
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- gélhénite hydratée, C2ASHg,
- gels silico-calciques hydratés, CxSHy
- chaux non combinée, carbonatée ou non

2.2.4 Equilibre de la réaction

L'analyse minéralogique des produits de la réaction pouzzolanique "chaux-métakaolinite"
pour l'essai statique a 20°C a montré que les produits de la réaction sont :

- I'aluminate tétracalcique hydraté (C4AH;3),

- la gélhénite hydratée (C2ASHg),

- des gels silico-calciques hydratés "CxSHx" dont on ne connait pas la stoechiométrie.
Comme on se situe ,pour les six métakaolins, dans des domaines de composition ot le
rapport molaire entre la chaux et la silice de la métakaolinite est supérieur a deux (2,35 <

(9§H-)m01 < 3), on peut considérer que les gels silico-calciques hydratés sont de type II

(figure {65}).
Si(OH),,
Domaine de composition
des pates CH-MK 20°C
2,35 <(CH/S)po1 <3
% mol

Al(OH)3 C4AH 3 Ca(OH),

Figure {65} : Systéme CH-ASj 20°C : 4,7 < (—%)mol <6
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L'équilibre global de la réaction pouzzolanique peut étre décrit comme la
succession de deux équilibres (A) et (B) dont le premier disparait ,aprés sept
jours, au profit du second (Figure {65} :

- avant sept jours c'est I'équilibre (A) qui est prépondérant :
AS3 + 8 Ca(OH)2 + (2y+5) H20 -—-> C4AH;3 + 2 C2SHy (A)

- entre sept et vingt-huit jours, on assiste & l'instauration de l'équilibre (B) et & la
disparition de 1'équilibre (A) au profit de I'équilibre (B) :

AS3 + 4 Ca(OH), + (y"+4) H20 -—-> C2ASHg + C2SHy" (B)

ASj + C4AH;3 + 2 CoSHy + 3 H20 -—-> 2 (C2ASHg + C2SHy) (A) --> (B)

- apres vingt-huit jours c'est 1'équilibre (B) qui est prépondérant :
AS2 + 4 Ca(OH)z + (y'+4) H20 ---> C2ASHg + C2SHy' (B)

2.2.5 Taux d’avancement de la réaction

Le taux d'avancement de la réaction chimique de la réaction chaux-métakaolinite pour
l'essai en pate & 20°C peut s'exprimer en pourcentage massique de métakaolinite qui a réagi.
I1 est égal au rapport des deux grandeurs suivantes :

- le potentiel pouzzolanique réel spécifique “Mgps” exprimé en gramme de chaux
combinée par gramme de métakaolinite. Ce potentiel est évalué a partir du potentiel
pouzzolanique réel “Mca0(120§)" :

Mgps = MCa(gél 20)) [en g de Ca(OH); par g de AS2]

avec X = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin.

- le potentiel pouzzolanique théorique "Minéo" calculé a partir de 1'équilibre global de
la réaction . Compte tenu de la disparition de I'équilibre (A) au profit de 1'équilibre (B)

, tout se passe comme si toute la métakaolinite réactive & 120 jours, a réagi suivant
I'équilibre (B) :

AS> + 4 Ca(OH); + (y'+4) H20 ---> C2ASHg + C2SHy' (B)

D'aprés 1'équilibre (B), "Minéo" .quantité de chaux combinée par gramme de
métakaolinite, est égal & :
Minéo =4 —2—72% = 1,33 grammes de Ca(OH); par gramme de ASy,
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Le taux d'avancement de la réaction “E” est égal A :

g:%:% [en%]

Les taux d'avancement de réaction des six métakaolins [MK1-MKG6] sont répertoriés dans
le tableau (32).

MK1 { MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6
Mca0(1205) 0,76 { 0,85 | 0,66 | 0,88 | 0,79 | 0,67
(g de Ca(OH), par g de MK)
X (%) 66 72 75 76 84 77
€ (%) 86 88 66 87 71 65

Tableau (32) : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai statique a 20°C

On distingue deux types de métakaolinite (figure {66}) :

§ (%)

e (| 3] -« w hA

e o
= > = = = =

Figure {66} : Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
essai statique a 20°C

- les métakaolinites MK1, MK2 et MK4 qui ont réagi 3 90%.

- les métakaolinites MK 3, MK5 et MK6 qui ont réagi a 70%.
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La réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite dans l'essai étatique a
20°C subit ,a 120 jours, un blocage cinétique : suivant les métakaolins, entre
10 et 30% de la métakaolinite n'ont pas réagi.

II-2 CONCLUSION

Dans des domaines de composition qui correspondent & un exceés de chaux, on a
déterminé les équilibres de réaction pouzzolanique suivants pour les essais statiques chaux-
métakaolinite :

- essai statique a 100°C :

AS3 + 6 Ca(OH), + (1,7k -0,6) HO ----> C3ASp3Hs4 + 1,7 CiSHy
CuSHx est un gel silico-calcique hydraté de type II au sens de Taylor [61] , le ratio

molaire 891%% est proche de deux.

-essai statique a 20°C :

ASs + 4 Ca(OH)3 + (k +4) HoO ----> C2ASHg + CpSHy
CniSH est un gel silico-calcique hydraté de type II au sens de Taylor [61] , le ratio

molaire §(i_a(%)§ est proche de deux.

Ces deux équilibres & 20°C et & 100°C sont respectivement plus "consommateur” de chaux
" et moins "consommateur” de chaux que 1'équilibre de 1'essai dynamique a 100°C :

ASj +5 Ca(OH)2 + (1,7k + 0,4) HoO ----> C3ASp3Hs4 + 1,7 C;SHy |
C1SHg est un gel silico-calcique hydraté de type I au sens de Taylor, le ratio molaire —S%—-Z—

est proche de un.

Les triangulations constituées par chacun de ces équilibres et l'excés de chaux sont

représentées sur la figure{67}.
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Si(OH),,
Domaine de composition :

Essai statique 20°C :
. 4,71<CH/AS; <6

Domaine de composition :
Essai statique et dynamique
100°C :

% mol 6 < CH/AS; <9

2

~ 1)
~

CSHyy

~

_ >

C,ASHg & \(B)
(1)\\
C3ASg3Hs 4 -
Lo e Ca(OH),

Figure {67} : Systeme CH-AS; a 100°C et 20°C :
CH
4,7 < (_A_S_E Jmol <9

A cause des phases qui les composent, les équilibres de 1a réaction pouzzolanique des
essais statiques apparaissent comme des équilibres métastables :

- la gélhénite hydratée est instable dans des domaines de composition oli I'on est en exces
de chaux et tend 2 se transformer en hydrogrenat est en gel silico-calcique hydraté suivant
un équilibre proche de celui étudié par Dron [3] et Measson [11] :

C2ASHg + 1,7 Ca(OH)3 ---> C3ASp 3Hs5 4 + 0,7 CSHy + (4,3-0,7k)H20  (fleches 1;
figure {67})

- les gels silico-calciques hydratés de type II sont métastables par rapport aux gels silico-
calcique hydratés de type I (Dron [3] ). Ils tendent & se décomposer en CSH de type 1 et

en hydroxyde de calcium, suivant 1'équilibre :

C2SHgj ---> CSHip + Ca(OH), + (k1 - k2) HyO (fleche 2; figure {67})
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Tout le probléme est de savoir si ces hydrates (CoASHg et C;iSHy) vont rester 2 1'état
métastables ou vont évoluer vers les phases stables correspondantes identifi€es dans l'essai
dynamique a 100°C, a savoir :

- un hydrogrossulaire a 0,3 mole de silice, C3ASg 3Hs 4
- un gel silico-calcique de type I, CiSHx.

Cette évolution pouvant se traduire :

- soit par une combinaison supplémentaire de chaux (pites a 20°C),
- soit par un "relargage” de chaux au sein du milieu réactionnel (pates a 100°C).

La réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite présente pour ['essai
statique a 20°C un blocage de la réaction : suivant les métakaolins entre 10 et
30% de la métakaolinite n'ont pas réagi.

Le méme phénomene avait été observé pour l'essai dynamique a 100°C : suivant les
métakaolins entre 20 et 50% de la métakaolinite n'avaient pas réagi. Pour l'essai statique a
100°C, nous n'avons étudié que l'échéance "sept jours" , aussi, nous ne pouvons pas
affirmer que la réaction pouzzolanique subit un blocage. A cette date, suivant les
métakaolins, entre 40 et 60% de la métakaolinite n'ont pas réagi.

Pour aucun des deux essais et bien que I'on soit exces de chaux, nous ne sommes arrivés
a faire réagir complétement toute la métakaolinite : la réaction pouzzolanique chaux-
métakaolinite en exceés de chaux subit ,d terme, un blocage que l'on peut certainement
attribuer a8 la formation d'une "couche de cendre" autour du grain de
métakaolinite et qui finit par l'isoler de la solution contenant le "réactif
chaux".
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PARTIE II : CHAPITRE 3 : LE SYSTEME CIMENT-
METAKAOLIN-H20, ESSAT STATIQUE.

II-3 INTRODUCTION

~ Dans ce chapitre, on se propose d'étudier la réaction chimique entre 1a portlandite issue de
I'hydratation des silicates de calcium du ciment et la métakaolinite afin de définir un essai
permettant d'évaluer la pouzzolanicité ,en milieu cimentaire, d'une métakaolinite.

L’hydratation du ciment correspond & un mécanisme de dissolution-précipitation des
silicates et aluminates de calcium du clinker. En premiére approximation, on considérera que
I’hydratation du ciment se résume a I’hydratation du composé€ anhydre majoritaire, le silicate
tricalcique (C3S).

L’hydratation du C3S vérifie 1’équilibre global (H) que I’on peut subdiviser en deux
équilibres de dissolution-précipitation (d) et (p) respectivement producteur et consommateur
d’ions OH- *

C3S + 3 HyO ---> 2 Ca(OH); + CaOSiOoH,0 (H)

(1) érape de dissolution (d) du C3S,

C3S + 3 HpO > 3 Ca2+ + 4 OH- + H,Si042-

(2) étape de précipitation (p) : formation de portlandite et d’orthosilicate de calcium

hydraté,

Ca2* + 2 OH- ---> Ca(OH), (portlandite)

Ca+ + H?_Si042' —-> Ca08SiOyH,0 (silicate de calcium hydraté)

La dissolution hydroxylique de la métakaolinite va modifier le processus global
d'hydratation du C3S en consommant les ions OH- produits par la dissolution du C3S et en
enrichissant la solution interstitielle en ions AI(OH)4- et HySi042 :

Aly03(SiO2)2 + 6 OH- + 3 H20 -->2 AI(OH)4 +2 HpSi042"

Deux types de réaction pouzzolanique seront & envisager, selon que la réaction de
dissolution de 1a métakaolinite sera précoce ou différée :

- si la dissolution de 1a métakaolinite est précoce et effective alors que I'hydratation du
C3S n'est pas terminée, on va assister 2 une réaction pouzzolanique précoce entre la
métakaolinite et le C3S pour laquelle I'hydroxyde de calcium (portlandite) peut ne plus
étre 'un des produits de précipitation de la solution interstitielle.
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- si la dissolution de la métakaolinite est différée par rapport & l'hydratationu du C3S, on
assistera A une réaction pouzzolanique tardive entre la métakaolinite et la portlandite
fabriquée par I'hydratation du C3S.

Pour étudier l'influence de I'hydratation du C3S sur la dissolution de la métakaolinite et
donc sur le type de réaction pouzzolanique (réaction précoce ou réaction tardive), on a choisi
deux types de ciment :

- un CPA 55 de l'usine de La Malle des ciments Lafarge (CPAS55L), I'hydratation de ce

ciment conduit & des taux €levés de portlandite (fraction réactive de C3S €levée).

- un CPA 55 Gris Rumelange (CPAS5GR), ce ciment "peu nerveux" produit des

quantités plus faibles de portlandite (fraction réactive de C3S faible).

Compte tenu des problémes rhéologiques inhérents a l'incorporation de fines
métakaolinitiques dans des matériaux a base de ciment, on limitera volontairement la
proportion de métakaolin dans le mélange & vingt pour cent en masse (Introduction
générale).

II-3 1 MESURE DE LA REACTIVITE POUZZOLANIQUE

1.1 Confection des éprouvettes

Les pétes ciment-métakaolin sont confectionnées suivant le méme protocole que celui
utilisé pour les pétes chaux-métakaolin décrit au paragraphe II-2 1.1. Les points spécifiques
au systéme ciment-métakaolin sont les suivants :

- la préparation des poudres : le ciment est conservé dans un bidon étanche. Le
métakaolin est désaggloméré au mortier & pilon, puis conservé a l'abri de I'humidité dans
une étuve a 80°C.

- 'opération de mélange : elle est la méme que pour les pites chaux-métakaolinite,

seules les proportions massiques d'eau et de sohdcs seront différentes. Le rapport massique

méClme] n;m est de 4 et le rapport massique C t est de 0,625. Grice A ce rapport massique

Eau
Ciment

élevé, on espere lever le blocage cinétique dii & un manque en eau dans le mélange et

favoriser la réaction portlandite-métakaolinite. Une gichée témoin est préparée, elle est
de 0,625.

constituée exclusivement de ciment hydraté avec un rapport massique Cim: -
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- la confection des éprouvettes : les pites "liquides” mélange et témoin sont coulées
dans les moules parall€lépipédiques utilisés pour les pates chaux-métakaolin.

- la conservation des éprouvettes : aprés 24 heures de chambre thermostatée, les

éprouvettes sont démoulées puis enveloppées d'un film plastique. Grace au fort rapport

E.aunt’ les éprouvettes enrobées d'un film plastique vont se trouver rapidement dans une

atmosphére saturée en humidité a cause du phénomeéne de dessiccation. Les éprouvettes sont
stockées dans une chambre régulée en température (20°C).

Avant chaque caractérisation, 'éprouvette est micronisée puis on lui fait subir un blocage
cinétique qui consiste en un séchage acétone-éther . ‘

1.2 Mesure de la portlandite

La portlandite présente & une date donnée dans le mélange est dosée grice a l'analyse
thermogravimétrique (ATG). On a représenté sur la figure {68} les courbes d'analyse
thermogravimétrique couplées a I'analyse thermique différentielle pour le témoin CPAS5SL et
le mélange CPA55L-métakaolin MK1 2 deux jours.

Soit McaoH)2(TEM) la quantité de portlandite produite par gramme de ciment dans le
témoin, on a :

74 & 74
18Dm 44 . .
Mcaon2(TEM) = M:: - Dmsz [g de portlandite par g de ciment]

avec : Dm; = perte de masse de la portlandite (figure {68}),
Dmj = perte de masse de la calcite (figure {68}),

Dm = perte de masse globale entre 20°C et 1000°C (figure {68}),
Me = masse de 1'échantillon ,

44 = masse molaire de CO; (en g),

18 = masse molaire de H>O (en g),

74 = masse molaire de Ca(OH); (en g).

Soit Mca(oH)2(MEL) la quantité de portlandite produite par gramme de ciment dans le
mélange,ona:
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Figure {68} : Courbes ATD-ATG du témoin CPAS5L
et du mélange CPASSL-métakaolin MK1 a deux jours
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74 74

+
18Dm 44Dm) . .
Mcaon)2(MEL) = %’8(1:“ “Dm) [g de portlandite par g de ciment]

avec : Dm3 = perte de masse de la portlandite (figure {68}),
Dmy = perte de masse de la calcite (figure {68}),

Dm = perte de masse globale entre 20°C et 1000°C (figure {68}),
Me = masse de I'échantillon ,

44 = masse molaire de CO (en g)

18 = masse molaire de HyO (en g),

74 = masse molaire de Ca(OH); (en g),

0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange.

On a présenté dans le tableau (33),2 titre d'exemple, les valeurs de MCa(OH)g(TEM) et
Mcaom)2(MEL) pour des mélanges ciment CPA55-métakaolin MK1. Les lettres A, B et C
correspondent a trois gichées effectuées a des dates différentes.

2j 1 25 1 75 1 75 | 2851 285 | 12051 120j | 120
A|lBlAiB|lAIB|]A|lBIC
Me (mg) | 37,27} 40,08 | 39,85 139,66 | 41,07 | 40,43 | 40,361 40,35 | 40,53
Dm(mg) |57016,.86)]77318,30]9,07]8,68)]10,85{10,59}10,33
Dml(mg) | 0,88 | 1,07 11,4711,29| 1,731 1,63 1,671 1,631 1,36
Dm2(mg) ]0921095]1,331151]120]125]1,4311,50]2,10
| Mcyomp(TEM) | 0,16 | 0,18 | 0,26 | 0,25 | 0,29 | 0,28 | 0,31 0,31 | 0,30 ;
T} E|M{io] I1i{N
Me(mg) |39,58137.6940,09140,15] 40,351 40,74 ] 39,58140,17 1 40,67| \-2%7>
Dm(mg) |6,19}5,55]|6,881781]85017,388]6,19]7,69109,56
Dm3(mg) | 1,000,804 1,19] 1,0 ] 1,00{ 0,9 | 1,00{ 0,91} 0,77
Dm4(mg) | 088 1,32]100!126,1,001135[088]109]123|
| Mcyomp(MEL) | 0,21 1 0,21 0,26 1 0,251] 0,24 ] 0,23 | 0,21 0,21 | 0,21 /
| M E|L|A|N|G]|E

Tableau (33) : teneur en portlandite :
mélanges métakaolin MK1- ciment CPASSL ku&@*%ﬁ\
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II-3 2 REACTION POUZZOLANIQUE DANS UN MELANGE A BASE DE
CIMENT CPA 55 "FAIBLE PRODUCTEUR DE PORTLANDITE"

2.1 Description du milieu réactionnel

Une gichée constituée par un mélange de ciment CPASS5 Gris Rumelange (CPAS5GR) et
du métakaolin MK1 a été préparée suivant le protocole décrit au paragraphe II-3 1.1. Les
quantités de portlandite par gramme de ciment présentes dans le témoin et le mélange
ﬁgurent dans le tableau (34). On a représenté sur la figure {69} les évolutions de

McaoH)2(MEL) et Mcaom)2(TEM) en fonction du temps.

La figure {69} montre :

- qu'avant deux jours la courbe de précipitation de la portlandite est la méme dans le
mélange et dans le témoin : I'hydratation du C3S dans le mélange n'est pas perturbée par
la présence de la métakaolinite

- qu'apres deux jours la quantité de portlandite est constante dans le mélange alors qu'elle
continue d'augmenter dans le témoin : "tout se passe comme si la portlandite qui aurait dii
précipiter entre deux et sept jours est consommée”.

- qu'apres vingt-huit jours et alors que I'hydratation du C3S est terminée, la quantité de
portlandite reste constante dans le mélange.

Les trois constatations précédentes nous ameénent a proposer la séquence de réaction
suivante :

- avant deux jours :

- le C3S s'hydrate suivant une réaction de dissolution-précipitation pour former de la
portlandite et des silicates de calcium hydratés :
C3S + 3 Hp0 -—> 3 Ca2+ + 4 OH- + Ha(Si04)2- (d)
+ 2(CaZ* +2 OH") -—->2 Ca(OH)2 (p1)
+ CaZt + Hy(Si04)2- ---> CaOSiOzH20 (p2)

C3S + 3 HyO ---> 2 Ca(OH)2 + Ca0SiO2H70 (H)
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% 7i 28; 1205

Me (mg) 40,24 40,15 40,48 39,93

IDm (mg) 8,03 953 | 9386 10,80

Dm1 (mg) 0,83 1,07 1,20 1,41

(mg) 1,38 1,47 1,20 0,58

om2(TEM) | 0,18 0,22 0,23 0,23

TEMOIN

IMe (mg) 40,21 40,59 39,79 40,09

IDm (mg) 6,93 8,60 8,77 9,77

(mg) 0,6 0,6 0,6 0,54

(mg) 1,33 1,33 1,27 1,31

omp(MEL) | 0,18 0,19 0,19 0,19
IMELANGE

Tableau (34) : teneur en portlandite :
mélanges métakaolin MK1- ciment CPA5S5GR

—&— CPA55GR MEL CPA55GR-MK1

=
N
[

2
[§)

MCa(OH)2 (g de
Ca(OH)2 / g de ciment)
o 2
ot (¥,

=
S
V]

(=]

Jours

Figure {69} : Teneur en portlandite :
Mélanges métakaolin MK1- ciment CPASS5GR
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- entre deux et vingt-huit jours :

- I'hydratation du C3S impose une concentration élevée en ions OH- dans la solution
interstiticlle, le pH est constant et vaut sensiblement le pH d'une solution saturée en
chaux. Cette valeur €levée du pH provoque la dissolution de la métakaolinite et contribue
3 un enrichissement de la solution en ions AI(OH)4~ et H2Si042-

AlL03(Si09); + 6 OH- + 3 HyO -->2 AI(OH)4- + 2 HpSi042

- l'enrichissement de la solution en ions AI(OH)4~ et H2Si042- modifie 1'équilibre de
précipitation de la solution interstitielle et contribue a la formation de silicates, de silico-
aluminates voire d'aluminates de calcium hydratés au détriment de la portlandite. Il s'agit
de la réaction pouzzolanique précoce. ‘

- apres vingt-huit jours:

- on n'observe pas de réaction pouzzolanique tardive entre la portlandite qui a précipité
avant deux jours et la métakaolinite. Le taux de portlandite reste constant dans le mélange
et se situe A un niveau qui correspond au taux de portlandite qui a précipité avant deux
jours.

Finalement , avant vingt huit jours, la solution interstitielle va étre le siége de deux
¢équilibres de précipitation :

- I'hydratation du C3S :
C3S + 5 HpO ---> 2 Ca(OH), + Ca0SiO2H,0, cet équilibre est prépondérant avant

deux jours et a pour conséquence directe une augmentation rapide de la quantité de
portlandite dans le mélange.

- la réaction pouzzolanique précoce :
AS2 +xC3S +yH0
-—>

{silicates de calcium hydratés - silico-aluminates de
calcium hydratés - aluminates de calcium hydratés}

Cet équilibre est prépondérant aprés deux jours et maintient constant le taux de portlandite
dans le mélange.
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2.2 Identification de la réaction pouzzolanique précoce
2.2.1 Produits de la réaction
On peut identifier la fraction réactive en C3S contenue dans le ciment CPA5S5GR a partir

de la quantité de portlandite qui a précipité 2 120 jours dans le témoin. En effet d'aprés
I'équilibre d'hydratation (H) du C3Sona:

% C3S (réactif) = MCalOHTEM(120))7228
' _ 0,23*228

T 2%74
=(,35 g de C3S par g de ciment

avec : McaoH)2TEM(120j) = quantité de portlandite qui a précipit€ a 120 jours (en g de

Portlandite par g de ciment),

228 = masse molaire du C3S (en g),

74 = masse molaire de la portlandite (en g).

(tableau (34))

Cette fraction active peut se décomposer en fraction qui s'est hydratée avant deux jours
"% C38S (réactif<2j)" et fraction qui s'est hydratée aprés deux jours "% C3S (réactif >2j)" :

% C3S (réactif) = % C38S (réactif<2j) + % C3S (réactif >2j)

_ McyomzTEMQi)*228 , (Mcaomz TEM(20}) Mcyomz TEM(2)))*228
= 274 2¥74
0,18%228 _ (0,23-0,18)*228
005228, QDI (ablean (34))

= (0,28 + 0,07) g de C3S par g de ciment

Compte tenu de la composition du mélange en métakaolin MK1(20%) et de la teneur en
métakaolinite du métakaolin (66%) les rapports molaires C3S(réactif) et C3S(réactif<2j) sur
métakaolinite sont égaux a :

CsS(réactif) _ 0,35%222*0,8

mol ==4s,— = 0.2%0,66%228 — 209
CaS(réactif<2j) . 0,28%222*0.8 _
mol =45, = 0,2%0.66%228 = 105

avec : 0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange,
0,2 = pourcentage massique de métakaolin dans le mélange,
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g),

228 = masse molaire du C3S (en g).
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On a placé sur la droite de conjugaison (AS2-C3S), les point A et B qui coﬁcspondent

aux rapports molaires "mol C Sirgzcuﬂ.. et "mol C3$(riasc2nf41)

AI(OH) 3 Ca(OH),

Figure {70} : Systéme C3S-AS3-H20 : 20°C
mélange métakaolin MK1 - ciment CPAS5GR

La fraction de C3S qui réagit avant deux jours réagit suivant I'équilibre d'hydratation du
C3S pour donner de la portlandite et des gels silico-calciques hydratés:

C3S + 5 HyO ---> 2 Ca(OH); + Ca0SiO2H,0 (H)

Cette fraction (rapport g%, figure {70}) représente environ 80% du C3S réactif.

La fraction de C3S qui réagit entre deux et cent-vingt jours réagit avec la métakaolinite.
Cette réaction pouzzolanique précoce se déroule dans une solution maintenue dans un état de
sursaturation en Ca2+ et H,Si042- par la portlandite et les gels silico-calciques hydratés qui
ont précipité avant deux jours. La présence simultanée de ces deux phases va imposer les
produits de la réaction pouzzolanique précoce qui seront un gel silico-calcique-hydraté
fortement substitué en Al203 et de la gélhénite hydratée :
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ASj +z C3S + (yk + 8w)H --->y Co gSAgHy + w C2ASHg
. BA . .
Cette fraction (rapport DA’ figure {70}) représente environ 20% du C3S réactif.

L' équilibre de la réaction pouzzolanique précoce proposé est en accord avec les travaux
de Ambroise, Maximilien et Pera [55] qui ont €tudié les produits de la réaction AS,-C3S-

H»0 a 28 jours pour des ratios molaires %38—82— compris entre 0,6 et 2,4 : quel que soit le

rapport molaire, ils ont trouvé que les produits de la réaction sont le C2ASHg et des gels
CSH.

2.2.2 Discussion sur l'équilibre de la réaction : estimation du taux
d'avancement de la réaction pouzzolanique précoce

L'équilibre (P) de la réaction pouzzolanique précoce est du type :

AS2 +zC3S + (yk + 8w) H --->y Co8SAegHk + w C2ASHg (P)

Si I'on écrit la conservation des éléments AlpO3, SiO2 et CaO on obtient un systéme de
trois équations A quatre inconnues dont la résolution permet d'écrire les inconnues x, y et z
en fonction de l'inconnue "€" taux de substitution en AlpO3 dans le silicate de calcium
hydraté. On trouve :

6 : 5 Se

~-w=1-
2,2-¢ 2,2 -¢ 2,2-¢

-z=4-

Les travaux de De-Silva et Glasser [6], nous permettent en premiére approximation de
préciser les valeurs possibles pour "€" : ils ont montré que les produits de la réaction
pouzzolanique ,en péte de chaux, lorsqu'on se situe dans des régions ou I'on est en excés de
métakaolinite étaient la gélhénite hydratée et des gels silico-calciques hydratés de rapport—g-

moyen proche de 0,8 et dont le taux de substitution en Al2O3 va de 0,1 2 0,4. Cependant, la
présence de C2ASHg dans 1'équilibre (P) nous oblige a limiter la valeur de € & 0,3 environ.
En effet w n'est strictement positif que pour €<0,37.0n retiendra, donc, comme intervalle de
valeurs possibles pour "¢" I'intervalle [0,1-0,3].

Si l'on considére que combiner unemole de C3S revient & combiner deux moles de
portlandite (I'hydratation du C3S conduit a la formation de deux moles de portlandite), la
quantité de portlandite "Q¢héo" qu'est susceptible de combiner suivant 1'équilibre (P) un
gramme de métakaolinite est :

ECOLE WATIONALE SUPERIEURE
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2*74

Qthéo = 2—555 = 0,67z [g de portlandite par g de AS2]

avec : 74 = masse molaire de la portlandite (en g)
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g),
z = nombre de moles de C3S combinées par mole de métakaolinite.

La quantité réelle de portlandite combinée A 120 jours par la métakaolinite "Qréel(120j)"

estégaled:

0,2 * 0,66

0,8 (0,23-0,19)

2(MEL)(1205))

= 0,24 gramme de portlandite par gramme de métakaolinite.
avec : McaoH)2(TEM)(120j) = quantité de portlandite présente & 120 jours dans le témoin

(en g de portlandite par g de ciment),

Mcaon)2(MEL)(120j) = quantité de portlandite présente a 120 jours dans le mélange (en

g de portlandite par g de ciment),

0,8 pourcentage massique de ciment dans le mélange,
0,2 pourcentage massique du métakaolin MK dans le mélange,
0,66 pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin MK1.

Le taux d'avancement de la réaction "&" exprimé en pourcentage de métakaolinite qui a

réagi sera égal & :

£ = Qréel(120) _ 0,24 _ 0,36

—

T T Qthéo 0,67z z

On a représenté dans le tableau (35), les valeurs de

"z", "y", "w" et "€" pour les valeurs

de "e"
€ 0,1 0,2 0,3
y 2,38 2,5 2,63
w 0,76 0,5 0,21
z 1,14 1 0,84
3 0,32 0,36 0,43

Tableau (35) : Coefficients stoechiométriques de la réaction pouzzolanique
précoce : mélange métakaolin MK1- ciment CPASSGR

Finalement, I'équilibre global de la réaction pouzzolanique précoce est du type :
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AS7 +[0,84-1,14] C3S + ([2,63-2,38]k +[1,68-6,08DH --->

[2,63-2,38]Co,8SA[0,1-0,31Hk + [0,21-0,76] C2ASHg (P)

Cette réaction pouzzolanique précoce consomme entre 30 et 40% environ de la quantité de .
métakaolinite présente initialement dans le mélange.

2.3 Synthése sur la réaction portlandite-métakaolinite en milien “faible
producteur de portlandite”

La figure {71} est une représentation schématique de I'évolution dans le temps du milieu
réactionnel d'un mélange hydraté constitué€ par un ciment faible producteur de portlandite et
de métakaolinite. On a représenté l'allure des courbes de dissolution du C3S et de la
métakaolinite ainsi que 1'allure de la courbe de précipitation de la portlandite.

2 jours I 28 jours 120 jours
| . J 1§
\ 7 jours // //
~ ~ Ca(G*I)z
~
~----~———————————
MK
CaS
-
i

Figure{71} : Systéme Ciment CPASS5GR - métakaolin MK1 - Eau :

schéma de synthése.

On distingue trois périodes dans I'évolution du milieu réactionnel du mélange ciment-
métakaolin :

- la période I (avant deux jours) caractérisée par I'hydratation du C3S :

C3S + 5 Hy0 ---> 2 Ca(OH); + Ca0SiO,H,0

A la fin de cette période on assiste au début de la dissolution différée de la métakaolinite
par les ions hydroxyles produits par I'hydratation du C3S :

A103(Si02)7 + 6 OH- + 3 HyO --> 2 AI(OH)4~ + 2 HSi042-

- la période II (entre deux et vingt-huit jours) caractérisée par la réaction
pouzzolanique précoce entre la métakaolinite et le C3S :
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AS +[0,84-1,14] C3S + ([2,63-2,381k + [1,68-6,08) H --->

[2,63-2,38]Co 8SA[0,1-0,31Hk + [0,21-0,76] C2ASHg (E)
Cette réaction pouzzolanique précoce correspond & un déplacement de I'équilibre de
précipitation de la solution interstitielle qui s'est enrichie en ions Al(OH)4- et H2Si042-.
La conséquence directe de cette réaction est que le C3S ne fabrique plus de portlandite :
le taux de portlandite est constant et bloqué & un niveau correspondant a la quantité de
portlandite qui a précipité avant deux jours.

- la période III (apreés vingt-huit jours) pour laquelle le milieu réactionnel n'évolue
plus : on n'observe pas de réaction pouzzolanique tardive entre la portlandite qui a
précipité avant deux jours et la métakaolinite qui n'a pas réagi. |

II-3 3 REACTION POUZZOLANIQUE DANS UN MELANGE A BASE DE
CIMENT CPA 55 "FORT PRODUCTEUR DE PORTLANDITE"

3.1 Description du milieu réactionnel

Une géchée constituée d'un mélange de ciment CPAS5S5 de l'usine de La Malle des ciments
Lafarge (CPAS55L) et du métakaolin MK1 a été préparée suivant le protocole décrit au
paragraphe II-3 1.1. Les quantités de portlandite par gramme de ciment dans le t€émoin et le
mélange "Mca(oH)2(MEL)" et "Mca(oH)2(TEM)" sont présentées dans le tableau (36). On a
représenté sur la figure {72} les évolutions de Mca(oH)2(MEL) et McaoH)2(TEM) en
fonction du temps.

Pour le témoin CPASSL, on remarque :

- que la quantité de portlandite qui a précipité apreés 120 jours est de 310 mg par gramme
de ciment alors qu'elle n'était que de 230 mg par gramme de ciment pour le ciment GR

- que la quantité de portlandite augmente jusqu’a 120 jours alors que pour le ciment GR
elle était bloquée apres 7 jours environ.

Ces deux observations confirment le caractére “fort producteur de portlandite” du ciment
CPAS5SL lorsqu’on le compare au ciment CPASSGR.
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2i %i 2% 1 1204
IMe (mg) 37,27 3985 - | 41,007 | 4036
IDm (mg) 5,70 773 07 - 10,85
1 (mg) 0,88 147 L7173 - 1,67
IDm2 (mg) 0,92 133 /1 120 7 1,43
Mcyoma(TEM) | 0,16 /9,;( 029 - | 031
TEMOIN
Me (mg) 39,58 | 40,09 4035 -~ | 39,58
IDm (mg) 619 7| 6388 8,50 ~ 6,19
IDm3 (mg) 1,00 1,19 1,00 < 1,00
(mg) 0,88 1,00 1,00 - 0,88
o(MEL) ¥~ 0,21 0,26 0,24 ~ 0,21
/" MELANGE
Tableau (36) : teneur en portlandite :
mélanges métakaolin MK1- ciment CPASSL
——0—— CPASSL MEL CPA5SL-MKI |
0,35
é‘»: 03 4 —a
35 0251
3E 02-
) (5]
;:% 0,15 -
2=
(5]
g 0,05 -
0 B $ $ : { |
0 20 40 60 80 120
Jours

Mélanges métakaolin MK1- ciment CPASSL

Figure {72} : Teneur en portlandite :
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Pour le mélange, on remarque :

- qu'a deux jours, la quantité de portlandite qui a précipité par gramme de ciment est plus
importante dans le mélange que dans le témoin. L'incorporation de fines minérales
accélere I'hydratation du C3S.

- qu'apres sept jours et jusqu'd cent-vingt jours, la quantité de portlandite qui a précipité
par gramme de ciment est moins importante dans le mélange que dans le témoin. Le
'mélange ciment-métakaolin est le si¢ge ,apres sept jours, d'une réaction pouzzolanique.

3.2 Milieu réactionnel avant sept jours

Avant sept jours le milieu réactionnel du mélange hydraté ciment-métakaolin est le si¢ge
d'une accélération de I'hydratation du C3S (figure {73} ) : cette accélération se traduit par une
surproduction de portlandite dans le mélange.

Cette accélération du C3S est due 2 un effet physique de germination hétérogeéne des fines
du métakaolin qui sont des sites de cristallisation de la portlandite et des silicates de calcium
hydratés. En favorisant 1'étape de précipitation, ces fines activent la dissolution du C3S.

A cause de cet effet de germination, il précipite sur les grains de métakaolinite des cristaux
de portlandite et de silicates de calcium hydratés que l'on qualifiera de cristaux
"automorphes” pour les différencier des cristaux "xénomorphes" de portlandite et de silicates
de calcium hydratés qui précipitent au sein de la solution interstitielle ou au contact des grains
de C3S (figure {74}). Il est & noter que 1'on a pas observé de phénomene de "surproduction”
de portlandite pour le ciment CPA55GR , la fraction réactive en C3S de ce ciment étant trop
faible. '

Paradoxalement, avant sept jours, les fines du métakaolin sont responsables d'une
surproduction de portlandite qui peut retarder I'étape préalable a la réaction pouzzolanique :
la dissolution hydroxylique de la métakaolinite. En effet, une forte précipitation de silicates
de calcium hydratés et de portlandite au voisinage des particules de métakaolinite peut
consommer la quasi-totalité des ions OH- nécessaires a la dissolution de la métakaolinite.

3.3 Milieu réactionnel aprés sept jours
Apres sept jours, la quantité de portlandite dans le mélange diminue alors que la quantité

de portlandite dans le témoin continue d'augmenter, le milieu réactionnel est le si¢ge d'une
double réaction pouzzolanique (figure {75}) :
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—&—— CPASSL ——0——MEL CPAS55L-MK1

0,3 -

0,25 -

0,2 -

MCa(OH)2 (g de
Ca(OH)2 / g de ciment)
e
*

Mélange MK1-CPASSL et Témoin CPASSL

Ca?* OH"
\\\:a a2 Cﬁst%rphcs &
| %gﬂ grr g:? Ca((T)H) ; o §
\ f§ Solution Interstitielle §
24, o *HSIO :
g Zd \
- H,S1042-

Figure {74}: Schéma réactionnel de I'hydratation du C3S avant sept jours
(Ciment CPASSL)
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- une réaction pouzzolanique de type précoce entre la métakaolinite et la fraction réactive
du C3S qui s’hydrate aprés sept jours. Cette réaction maintient constant le taux de
portlandite dans le mélange grice a un déplacement de I'équilibre de précipitation de la
solution interstitielle et empéche, ainsi, la formation d'une quantité de portlandite égale & :

0,8Q1 = 0,8(Mca©On)2TEM(120j)-McaoH)2MEL(7)))
[g de portlandite par g de mélange]

- une réaction pouzzolanique tardive entre une fraction de la portlandite qui a précipité
avant sept jours et la métakaolinite. Cette réaction est responsable de la diminution du taux

de portlandite dans le mélange d'une quantité égale a :

0,8Q2 = 0,8(McaO0H2MEL(7j)-Mca(oH)2MEL(120j))

[g de portlandite par g de mélange]
g 0327
' TEM 1
aS 034 ?
N 1
5 & 028 Q
=t ‘
S
-:50 0,26 Mcy(0m)2TEM(T) =M oy OH)2MEL(7T) —-X
0.24 7 @
0,221 MEL
0,2 } } } } } |
0 20 40 60 80 100 120
Jours

Figure {75} : Teneur en portlandite aprés sept jours :
Mélange MK1-CPAS5L et Témoin CPASSL
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3.3.1 Réaction pouzzolanique précoce

Cette réaction est de méme nature que celle identifi€e pour le ciment CPAS5GR. 1l s'agit.
d'une réaction entre la métakaolinite et le C3S en milieu aqueux dont les produits sont des
hydrates autres que la portlandite (Figure {76}).

Soient % C3S la fraction totale de C3S réactif et % C3S (<7j) la fraction de C3S réactif
avant sept jours,ona:

TEM(1207)*228
% C3S = Mca(om2 2*7‘(1 07

%
- 9—%}.—‘7%—@ (tableau (36))

= (0,48 gramme de C3S par gramme de ciment

 _ Mcaom2TEM(7))*228
% C3S (<7j) = 2%74

*
= %—g (tableau (36))

= (0,401 gramme de C3S par gramme de ciment

C3S .,

Soient " mol AS, et " mol C3S(<T)) les rapports molaires C3S réactif sur métakaolinite

ASy
et C3S réactif avant sept jours sur métakaolinite, on a:

C3S _ 0,48*222%0,8

mol §5, = 0.2%0,66¥228

= 2,83 (point A sur la figure {77})

C3S(<7j) _ 0,401*222%08 .
mol 3A(Sz D _ 0.3%0,66°728 = 2,37 (point B sur la figure {77})

On se retrouve dans la méme configuration réactionnelle que celle déja étudiée pour le
ciment CPAS5GR , a savoir :

- la fraction de C3S qui réagit avant sept jours, s'hydrate suivant 1'équilibre (H) pour
donner des CSH et de la portlandite:
C3S + 3 H20 ---> 2 Ca(OH)3 + Ca0SiO2H20 (H)

Cette fraction (rapport %2—, figure {77}) représente environ 84% du C3S réactif.
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Figure {76}: Schéma réactionnel de la réaction pouzzolanique précoce

SiOm,

AI(OH) 3 Ca(OH),

Figure {77} : Systéme C3S-AS2-H20 : 20°C
mélange métakaolin MK1 - ciment CPASSL
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- la fraction de C3S qui réagit entre sept et cent-vingt jours, réagit avec 1a métakaolinite

suivant I'équilibre (P) de 1a réaction pouzzolanique précoce :

ASs + [0,84-1,14] C3S + ([2,63-2,38]k + [1,68-6,08]) H ‘
--> [2,63-2,38]Co8SA[0,1-0,3jHk + [0,21-0,76] C2ASHg (P)

Cette fraction (rapport %—2-, figure {77}) représente environ 16% du C3S réactif.

La connaissance de I'équilibre (P) nous permet d'estimer le taux d'avancement "§pré" de
. la réaction pouzzolanique précoce. Ce taux d'avancement exprimé en pourcentage de
métakaolinite qui a réagi est égal a :

- Epré= g

*
- Qthéo=z 555" = 067z [en g de portlandite par g de métakaolinite]
avec : 74 = masse molaire de la portlandite (en g),
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g),
z = nombre de moles de C3S combinées par mole de métakaolinite, ze [0,84;1,14]

- Onéer= 0801 __08 (TEM)(120})- (MEL)7})
=0,2%0,66 ~ 0,2%0,66
) ) 1' ’26
= 050:25220) (tableau (36))

= 0,30 gramme de Ca(OH); par gramme de métakaolinite.
avec : 0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange,
0,2 = pourcentage massique du métakaolin MK1 dans le mélange,
0,66 = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin MK1.

Le taux d'avancement de la réaction "Epr¢" exprimé en pourcentage de métakaolinite qui a

réagi seraégal a :
Qréel 0,30 0,45

8pré = Oz = 0,67z =z

On a représenté dans le tableau (37), les valeurs de "&" pour les différentes valeurs de "z".

zZ 1,14 1 0,84
épré 0,,39 0,45 0,54
Tableau (37) :

Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique précoce :
mélange métakaolin MK1- ciment CPASSL

-165-



Cette réaction pouzzolanique précoce consomme entre 40 et 55% environ de ia quantité de
métakaolinite présente initialement dans le mélange.

Que le ciment soit un fort ou un faible producteur de portlandite, la réaction
pouzzolanique précoce entre la métakaolinite et le C3S en milieu aqueux est caractérisée par
le méme équilibre de réaction (P) :

AS, +[0,84-1,14] C3S + ([2,63-2,38]k + [1,68-6,081) H
--> [2,63-2,38]Co,8SA[0,1-0,31Hk + [0,21-0,76] C2ASHg (P)

Cette réaction démarre a deux jours pour les mélanges "ciment faible producteur de
portlandite-métakaolin MK 1" et a sept jours pour les mélanges "ciment fort producteur de
portlandite-métakaolin MK1". Elle consomme entre 30 et 40% de la métakaolinite dans des
mélanges A base de ciment faible producteur de portlandite et entre 40 et 55% de la
métakaolinite dans des mélanges 2 base de ciment fort producteur de portlandite.

3.3.2 Réaction pouzzolanique tardive

Contrairement 2 la réaction pouzzolanique précoce qui correspond 2 un déplacement de
I'équilibre de précipitation de la solution interstitielle vers des régions ol la portlandite n'est
plus un des produits de la précipitation, la réaction pouzzolanique tardive est une réaction
chimique en milieu aqueux entre la métakaolinite et les phases qui ont précipité avant sept
jours lorsque I'hydratation du C3S en gels silico calciques hydratés et portlandite était
prédominante. Cette réaction nécessite la redissolution préalable des produits de I'hydratation
du C3S.

L'absence de réaction pouzzolanique tardive dans les mélanges a base de ciment faible
producteur de portlandite alors que seulement 30 4 40% de la métakaolinite avait réagi, nous
amene a penser que ce sont plutdt les cristaux automorphes de CSH et de portlandite absents
dans les mélanges a base de ciment faible producteur de portlandite qui vont €tre concernés
par cette réaction (Figure {78}). En effet, ces cristaux ont la particularité d'avoir précipité
sur les fines du métakaolin et du fait de la réaction pouzzolanique précoce concomitante vont
se retrouver dans des conditions d'instabilité thermodynamiques. Ils vont donc pouvoir se
redissoudre et participer ,ainsi, a I'équilibre de précipitation qui régit le milieu réactionnel
apres sept jours.
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Figure {78}: Schéma réactionnel de la réaction pouzzolanique tardive
On peut, alors, envisager l'équilibre global suivant pour la réaction pouzzolanique tardive :

AS3 +[0,84-1,14] (2 Ca(OH)2 + CSHy)automorphes
+ ([2,63-2,38]k + [1,68-6,08] - [0,84-1,14](y+1)) H
A -——>
[2,63-2,38] Cp,8SA[0,1-0,3jHk + [0,21-0,76] C2ASHg (P")

Comme pour la réaction pouzzolanique précoce on peut estimer 2 partir de 'équilibre (P')
le taux d'avancement de la réaction pouzzolanique tardive :

- Etand = (aegg; [ €n % de métakaolinite réactiv]

- Qtéo= 22755 = 0,67z [ en g de portlandite par g de métakaolinite]

avec : z = nombre de moles de "C3S hydraté automorphe” combinées par mole de
métakaolinite, ze [0,84;1,14].
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_Oréel = 28Q2 __ 0.8Mcaionp(TEM)(7))-Mcy0ma(MEL)(1207)
0,2 * 0,66 0,2 * 0,66
_0,8(0,26-0,21)
= 70,2 * 0,66

= 0,30 gramme de portlandite par gramme(dc métakaolinite.
avec : 0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange,
0,2 = pourcentage massique du métakaolin MK1 dans le mélange,
0,66 = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin MK1.

(tableau (36))

Le taux d'avancement de la réaction "Etard" exprimé en pourcentage de métakaolinite qui
aréagi seraégal a:

On a représenté dans le tableau (38), les valeurs de "Epré" et "Etard" pour les différentes
valeurs de "z" ainsi que le taux d'avancement total "&" : § = Epré + Etard.

z 1,14 1 0,84
Epré 0,39 0,45 0,54
Etard 0,39 0,45 0,54

& 0,78 0,90 1,1

Tableau (38) :
Taux d'avancement de la réaction pouzzolanique :
mélange métakaolin MK1- ciment CPASSGR

L'hypothése z=0,84 (précipitation d'un CSH a 0,3 mole d'Al»O3) n'est pas réaliste dans
la mesure oii elle conduit & un taux d'avancement total supérieur a l'unit€ pour la
métakaolinite MK1. Par contre les valeurs z=1,14 (précipitation d'un CSH a 0,1 mole
d'Al203) et z=1 (précipitation d'un CSH a 0,2 mole d'Al203) sont cohérentes. Elles
conduisent a des taux d'avancement de réaction compris entre 80 et 90% qui sont du méme
ordre de gréndeur que celui mesuré & 120j en pite de chaux a 20°. Pour la métakaolinite
MK, on avait trouvé un taux d'avancement de 86% .

3.4 Synthése sur la réaction portlandite-métakaolinite en milieu “fort
producteur de portlandite”

La figure {79} est une représentation schématique de I'évolution dans le temps du milieu
réactionnel d'un mélange hydraté constitué par un ciment "fort producteur de portlandite” et
de métakaolin.
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On a représenté I'allure des courbes de dissolution du C3S etde la métakaolinite ainsi que
l'allure de la courbe de précipitation de la portlandite.

I I
/
. *\ Yy
\‘ Cd0m2 77
L 3
L N
.
.

‘--'---
o~ TTTTeeal MK

3 n-._.-.
0 2j 7j 28 jours 1205

Figure {79} : Systéeme Ciment CPASSL - métakaolin MK1 - Eau :
schéma de synthése.

On distingue deux périodes dans I'évolution du milieu réactionnel du mélange ciment-
métakaolin :

- la période I (avant sept jours) caractérisée par I'hydratation "accélérée” du C3S avant
sept jours qui se traduit par une surproduction de portlandite & deux jours et par la
précipitation sur les fines du métakaolin de cristaux "automorphes” de portlandite et de
CSH. Ambroise et all [55] ont ,aussi, mis en évidence ce phénomeéne d'accélération
précoce de I'hydratation du ciment par le métakaolin en étudiant par conductimétrie des
suspensions ciment-métakaolin.

A lafin de cette période on assiste au début de la dissolution différée de 1a métakaolinite
par les ions-hydroxyles produits par I'hydratation du C3S :

Al203(8i02)2 + 6 OH + 3 HO --> 2 AI(OH)4" + 2 H2Si042-
- 1a période II (entre sept et cent-vingt jours) caractérisée :

- par la réaction pouzzolanique précoce entre la métakaolinite et la fraction de
C3S qui réagit entre sept et cent-vingt jours :

cette réaction pouzzolanique précoce correspond & un déplacement de I'équilibre de

précipitation de la solution interstitielle qui s'est enrichie en ions AI(OH)4-. La
conséquence directe de cette réaction est que le C3S ne fabrique plus de portlandite.
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Le taux de portlandite est constant et bloqué a un niveau correspondant 2 la quantité
de portlandite qui a précipité avant sept jours.
- par la réaction pouzzolanique tardive entre la métakaolinite et les cristaux
automorphes de portlandite et de CSH qui ont précipité avant sept jours :

cette réaction est responsable de la diminution du taux de portlandite dans le
mélange apres sept jours.

Ces deux réactions pouzzolaniques consomment pratiquement toute la métakaolinite (la
métakaolinite a réagi 2 80 voire 2 90% ) et obéissent a I'équilibre suivant :

AS2 +[1-1,14] C3S + ([2,5-2,38]k + [4-6,08]) H
> [2,5-2,38]Cop8SAq0,1-0,31Hk + [0,5-0,76] C2ASHg (P)

Les mélanges constitués de 80 pour cent de "ciment fort Producteur de portlandite” sont
des milieux réactionnels, qui, compte tenu de I'équilibre (P) peuvent étre considérés comme
en exceés de C3S : la quantité de métakaolinite n'est pas suffisante pour combiner tout le C3S
et donc toute la portlandite susceptible de précipiter.

Pour un mélange constitué de 80% de ciment et de 20% métakaolinite et compte tenu que
I'équilibre (P) fait réagir sensiblement une mole de C3S avec une mole de métakaolinite, cet
exceés de C3S estégal a:

Ex(C3S) = 0,8 %C3S - 0,2 —%%—3—

= 0,8(0,48) - 0,2(1,03)
= 0, 178 g de C3S par gramme de mélange.
avec : %C3S = pourcentage massique de C3S réactif (en g de C3S par g de ciment),
223 =masse molaire de C3S (en g),
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g),
0,2 = pourcentage massique de la métakaolinite dans le mélange,
0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange.

Cette hypothe¢se de milieu réactionnel en exceés de C3S est confirmée par I'estimation du
taux d'avancement de la réaction pouzzolanique : entre 80 et 90% de la métakaolinite MK1 a
réagi. Ce taux d'avancement comparable 2 celui obtenu & 120 jours en péte de chaux & 20°C
pour la métakaolinite MK1 est tres €levé (presque toute la métakaolinite a réagi) et montre
que la réaction n'a pas été bloquée par un déficit de C3S réactif.
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La grande similitude entre la pate de chaux a 20°C et le mélange "ciment fort producteur
de portlandite"-métakaolin, nous ameéne a choisir le ciment "fort producteur de portlandite”
comme ciment d'étude pour évaluer la réactivité pouzzolanique des métakaolins en milieu
cimentaire. ‘

II-3 4 REACTIVITE POUZZOLANIQUE A LONG TERME DES
METAKAOLINS EN MILIEU CIMENTAIRE FORT PRODUCTEUR DE
PORTLANDITE

4.1 Mesure de la réactivité pouzzolanique

Six gichées constituées d'un mélange de ciment CPASSL et des métakaolins MK1 2 MK6
ont été préparées suivant le protocole décrit au paragraphe II-3 1.1. Les quantités de
portlandite par gramme de ciment dans le témoin et le mélange a 120 jours
"Mcaom)2(MEL)(120)" et "Mca(oHy2(TEM)(120)" sont présentées dans le tableau (39).

TEM MK1 | MK2 | MK3 | MK4 | MK5 | MK6

IMe (mg) 40,53 MeTmg) 40,67 40,25 | 3997 140,34 | 41,2 140,18
IDm (mg) 1033Dm(mg 9,56 | 8,38 | 8,63 | 8,5 | 10 | 99
IDm1 (mg) 1,36 IDm1 (mg) 0,2740,71 | 0,81 1 0,54 | 0,61 | 0,61
Dm2 (mg) 2,1 Dm2@mg) 11,23 1,20 36 11,53 | 1,63 | 1,63
MEL) | 0,3 McyorpM™EL) | 0,21 ] 0,20 023 10,19 | 0.2 | 021

Tableau (39) : teneur en portlandite : mélanges CPASSL-métakaolin

Les quantités de portlandite dans les différents mélanges sont comprises entre 190 et 230
mg de portlandite par gramme de ciment. Elles sont toutes inférieures a la quantité de
portlandite par gramme de ciment dans le témoin : tous les mélanges sont le si¢ége d'une
réaction pouzzolanique.

4.2 Potentiel pouzzolanique réel spécifique

Le potentiel pouzzolanique réel est la quantité de portlandite qui a réagi par gramme de
métakaolinite 2 120 jours.

On a vu au paragraphe II-3 3.3 que la portlandite qui a réagi a 120 jours ,pour le ciment
fort producteur de portlandite, est de deux types :
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- la portlandite consommée par la réaction pouzzolanique précoce dont la quantité
correspond 2 :

0,8Q1 = 0,8(McaoH)2(TEM)(120j)-McaOH)2(MEL)(7j) (figure {75})

- la portlandite consommée par la réaction pouzzolanique tardive dont la quantité
correspond a :

0,8Q2 = 0,8(Mca©m2(MEL)(7j)-McaoH)2(MEL)(120)) (figure {75})

Le potentiel pouzzolanique réel spécifique "Q*sp¢” sera égala :
‘ 0,8(Q1+Q2) . . .
Q*spé =p2ioex [8de portlandite par g de métakaolinite]

_ 0.8(Mcaom2(TEM)(120))-Mcaom2(MEL)(120)))
0,2%222*X

avec : Mcaon)2(TEM)(120j) = quantité de portlandite présente & 120 jours dans le témoin
(en g de portlandite par g de ciment).

McaoH)2(MEL)(120j) = quantité de portlandite présente a 120 jours dans le mélange (en
g de portlandite par g de ciment).

0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange,

0,2 = pourcentage massique du métakaolin MK1 dans le mélange,

X = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin.

Les valeurs de Q*sp¢ des six métakaolins sont regroupées dans le tableau (40), ainsi que
les potentiels réels spécifiques "Mgpe" obtenus dans les pates de chaux 2 20°C :

Mgpe =CaQ20)  1on g de Ca(OH), par g de métakaolinite]

avec: Mca0(120j) = potentiel pouzzolanique réel (g de Ca(OH); par g de métakaolin)
X = pourcentage massique de la métakaolinite dans le métakaolin.

MK1 MK2 MK3 MK4 MK5 MK6
0,8(Q1+Q2); 0,17 0,16 0,18 0,15 0,16 0,17

X 0,66 0,72 0,75 0,76 0,84 0,77
Q*sp¢ 0,56 0,56 0,4 0,59 0,46 0,45
Mgné 1,15 1,18 0,88 1,16 0,94 0,87

Tableau (40) : potentiel pouzzolanique spécifique des métakaolins :
systeme ciment-CPASSL - métakaolinite - eau : essai statique
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Les classements de réactivités basés sur les potentiels pouzzolaniques réels spécifiques en
pates de ciment & 20°C et en pates de chaux a 20°C sont les mémes. On distingue deux
familles de métakaolins :

- les métakaolins MK1, MK2 et MK4 dont les métakaolinites associ€es consomment
sensiblement 600 mg de portlandite par gramme de métakaolinite dans la pate de ciment et
1,2 grammes de chaux par gramme de métakaolinite dans la pite de chaux.

- les métakaolins MK3, MKS5 et MK6 dont les métakaolinites associées consomment
sensiblement 450 mg de portlandite par gramme de métakaolinite dans la pate de ciment et
900 mg de chaux par gramme de métakaolinite dans la pite de chaux.

4.3 Taux d'avancement de la réaction

La réaction pouzzolanique dans un mélange a base de ciment fort producteur de
portlandite obéit & I'€quilibre suivant :

AS7 +[1-1,14] C3S + ([2,5-2,38]k + [4-6,08])) H
--> [2,5-2,38] Co,85A[0,1-0,3}Hk + [0,5-0,76] C2ASHg (P)

Si I'on consideére que combiner une mole de C3S revient 2 combiner deux moles de
portlandite (I'hydratation du C3S conduit a la formation de deux moles de portlandite), la
quantité de chaux "Qth&o" en gramme qu'est susceptible de combiner suivant I'équilibre (P)
un gramme de métakaolinite est :

*
Qihéo = 2 2ot = 0,67z [g de portlandite par g de métakaolinite]

avec : 74 = masse molaire de la portlandite (en g),
222 = masse molaire de la métakaolinite (en g),
z = nombre de moles de C3S combinées par mole de métakaolinite, z € [1-1,14].

Le taux d'avancement de 1a réaction pouzzolanique & 120 jours (exprimé en pourcentage
de métakaolinite qui a réagi) sera égal A :

§=Q*spé _Q*spé
Qihéo ~ 0,67z

avec : Q*sp¢ potentiel pouzzolanique réel spécifique (en g de portlandite par g de
métakaolinite),
Qthéo potentiel pouzzolanique théorique (en g de portlandite par g de métakaolinite).

-173-



Les valeurs des taux d'avancement "£" de la réaction pouzzolanique dans des mélanges 2
base de ciment "fort producteur de portlandite” pour les valeurs limites de "z" (1 et 1,14)
sont répertori€es dans le tableau (41). On a représenté ,aussi, dans le tableau (41) les taux
d'avancement de la réaction pouzzolanique pour les pétes de chaux a 20°C "Ech".

€ MK1 | MK2 { MK3 { MK4 { MKS5 | MK6
z=1 0,84 t 0,84 { 0,60 { 0,88 { 0,69 i 0,67
z=1,14 0,74 { 0,74 t 0,53 | 0,77 { 0,61 §{ 0,59
Ech 0,86 ; 0,88 ¢ 0,66 { 0,87 { 0,71 { 0,65

Tableau (41) :
taux d'avancement de la réaction pouzzolanique des métakaolins :
systeme ciment-CPASSL - métakaolinite - eau : essai statique

Pour chaque métakaolinite, les taux d'avancement de la réaction pouzzolanique en pates
de chaux et en pates de ciment "fort producteur de portlandite” sont du méme ordre de
grandeur. Pour z égal 2 1, on obtient un accord remarquable entre les deux taux
d'avancement .

II-3 CONCLUSION

La réaction pouzzolanique ,suivant que I’on se situe dans des systémes en excés de chaux
ou en exces de silicate tricalcique, va présenter des équilibres de précipitation différents a
20°C dans des milieux statiques :

-la solution du milieu réactionnel en excés de chaux est caractérisée par une
sursaturation initiale en ions Ca2+ : la présence de chaux pendant le déroulement
de la réaction pouzzolanique impose I'€quilibre de la réaction (figure {80} :
- aux temps courts : on observe un équilibre métastable caractéristique des
systémes "sursaturés” en calcium constitué d'aluminate tétracalcique hydraté
(C4AH)3) et de gels silico-calciques hydratés de type I CpSH (Equilibre (A)) :
AS2 + 8 CH + (5+2y) H ---> C4AH13 + 2 C2SHy
Cet équilibre qui consomme des quantités importantes de chaux conduit a des sous-
saturations locales en calcium de la solution interstitielle qui provoque la disparition
progressive de I'aluminate tétracalcique hydraté au profit de la gélhénite hydratée :
AS2 + C4AH13+ 3 H --->2 CASHg
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A: Equilibre court terme
B : Equilibre long terme

E : Equilibre temps
infinis

Transition A-B

Transition B-E

% Mol

Figure {80} :

Systéeme CH-AS,-H,0
en exces de CH

Al(OH)3

C4AH 3

P : Equilibre court
et long terme

E : Equilibre temps
infinis

Transiton P~ E

AS
% Mol

Figure {81} :

Systeme C3S-AS,-H,0
en exces de C3S

Al(OH)3
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- aux temps longs : on observe un équilibre métastable caractériétique d'un
systeme "sous-saturé” en calcium constitué de gélhénite hydratée (CoASHg) de gels
silico-calciques hydratés de type II CpSH (Equilibre (B)) :
AS2 +4 CH + (4+y) H ---> CoASHg + CpSHy'
En présence de chaux, cet équilibre peut se transformer progressivement en un
équilibre stable (équilibre pour des temps infinis) caractéristique des systémes en
exces de chaux constitué d'un hydrogrossulaire a 0,3 mole de silice (C3ASo,3Hs 4) et
d'un gel silico-calcique hydraté de type I (C;SHy) (Equilibre P) :
C2ASHg + CoSHy'+0,7 CH --->

C3ASp3Hs4 + 1,7 CSHx + (3,3+ y-1,7k) H

-la solution du milieu réactionnel en exces de silicate tricalcique est caractérisée par une
sursaturation initiale en ions Ca2+ et H3Si042- : la présence simultanée de
portlandite et de CSH de type I pendant le déroulement de la réaction impose 1'équilibre
de la réaction pouzzolanique constitué :

- d'un gel silico-calcique hydraté de type I substitué en aluminium et de gélhénite

hydratée (équilibre P, figure {81}) :

AS2 +[1-1,14] C3S + ([2,5-2,38]k + [4-6,08]) H

-->  [2,5-2,38] Cp,8SA[0,1-0,31Hk + [0,5-0,76] C2ASHg

En présence de portlandite et si les conditions de transfert le permettent, la gélhénite

hydratée devrait évoluer pour des temps infinis vers un mélange d’hydrogrossulaire a

0,3 mole de silice et de gels silico-calciques hydratés de type I :

C2ASHg + 1,7 CH ---> C3ASp3Hs4 + 0,7 CSHk + (4,3 - 0,7k)H

Dans les mélanges a base de ciment "fort producteur de portlandite", la formation
sur les grains de  métakaolinites de "micro-réacteurs automorphes" l&ve le blocage
cinétique de transfert observé dans les mélanges a base de ciment "faible producteur de
portlandite”. Toutefois, méme si les taux d'avancement de la réaction sont élevés dans ces
types de mélange on constate, comme pour les différents essais pouzzolaniques en exces de
chaux, un blocage de la réaction pouzzolanique a 120 jours : suivant les
métakaoliné, entre 10 et 40% environ de la métakaolinite n’ont pas réagi. Ces taux
d’avancement sont les méme que ceux mesurés dans les pates de chaux a 20°C.

Il convient maintenant de s’interroger sur la nature de ce blocage en corrélant ces taux

d’avancement a des caractéristiques “structurales” et “morpho-granulométriques” des
différents métakaolins. Ces corrélations vont faire 1’objet de la troisi€éme partie.
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PARTIE III : CORRELATIONS ENTRE LA REACTIVITE
POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES ET LES
CARACTERISTIQUES GRANULOMETRIQUES ET
STRUCTURALES DES KAOLINITES ET DES
"METAKAOLINITES



PARTIE III : PRESENTATION

Dans des domaines de composition oil I’on est en excés de chaux, on a vu précédemment
que la réaction pouzzolanique subissait, & terme, un blocage que ’on peut apprécier en
mesurant le taux d’avancement de la réaction. L'objectif de cette troisiéme partie est d'étudier
l'influence que peuvent avoir certaines caractéristiques des kaolinites et des métakaolinites
sur le blocage de la réaction.

On a retenu deux types de caractéristiques :

- des caractéristiques structurales dont le choix s'impose a partir de I'étude
bibliographique et dont Ambroise [12],Murat [ 13] [62] et Martin-Calle [8] ont souligné
l'importance. 1l s'agit :

- du niveau de cristallinité des kaolinites,
- du niveau de désordre des métakaolinites.

- des caractéristiques dimensionnelles dont l'influence sur la réactivité a été peu
étudiée mais dont on a vu qu'elles étaient fortement modifiées par le traitement
thermique et la désagglomération . Il s'agit :

- de la granulométrie, de la surface externe et de la surface totale des métakaolins
désagglomérés,

- de l'indice d'agglomération "f"des métakaolins désagglomérés, rapport de la
surface interne sur la surface totale de la poudre.

Cette troisiéme partie va comporter deux chapitres :
- le chapitre I sera consacré aux relations qui peuvent exister entre les
caractéristiques structurales des kaolinites et métakaolinites sélectionnées et la réactivité

pouzzolanique a long terme.

- le chapitre II sera consacré aux relations qui peuvent exister entre certaines
caractéristiques dimensionnelles et la réactivité pouzzolanique.
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PARTIE III - CHAPITRE 1 : REACTIVITE POUZZOLANIQUE
DE METAKAOLINITES : CORRELATION AVEC LES
PROPRIETES STRUCTURALES.

III-1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, on va aborder les relations qui peuvent exister entre la réactivité
pouzzolanique des métakaolinites que 'on a pu apprécier A partir des différents essais
pouzzolaniques et les propriétés structurales des kaolinites et des métakaolinites, comme :

- le taux de cristallinité de la kaolinite,
- le taux de désordre de 1a métakaolinite.

Il s'agit de vérifier si ,pour des systémes en exceés de chaux ou de portlandite, les
classements habituellement proposés sont toujours vrais, a savoir :

- les métakaolinites issues des kaolinites bien cristallisées sont plus réactives a long terme

(Ambroise [12], Martin-Calle [8], Murat [62]).

- les métakaolinites qui présentent ,aprés traitement thermique, le taux de désordre le plus

€levé sont les plus réactives (Murat et all [13]).

III-1 1 REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES EN
EXCES DE CHAUX : INFLUENCE DE LA CRISTALLINITE DE LA
KAOLINITE.

1.1 Introduction

Un certain nombre de travaux concernant les relations entre les propriétés des kaolinites et
la réactivité pouzzolanique de métakaolinites ont ét€ menés :

- Ambroise [12] a étudié la pouzzolanicité de trois métakaolinites issues de trois
kaolins plus ou moins bien cristallisés. La pouzzolanicité des métakaolinites a été
évaluée a partir des résistances en compression du liant mixte chaux-métakaolin. Il
arrive aux conclusions suivantes :
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- “ Alors que le kaolin K3 est le mieux cristallis€ des trois et bien Que son produit
de cuisson présente un état d’amorphisation moins marqué que MK2, c’est lui qui
réagit le mieux avec la chaux”. ‘
- “ Un métakaolin préparé 2 partir d’une kaolinite bien cristallisée serait donc plus
réactif, au niveau de I’hydraulicité, qu’un métakaolin préparé a partir d’une
kaolinite mal cristallisée. Une étude systématique mérite d’étre menée sur une série
plus compléte de kaolinite.”

- Martin-Calle [8] a étudi€ la pouzzolanicité de différentes métakaolinites & partir d’un
suivi des résistances a la compression et d’une analyse semi-quantitative de la chaux d’un
liant mixte chaux-métakaolinite. Il distingue deux types de réactivité :

- la réactivité a court terme : pour la réactivit€ & court terme (avant vingt-huit
jours), le produit idéal serait une métakaolinite obtenue apres traitement d’une kaolinite
désordonnée. Un fort taux d’amorphisation, une proportion élevée de défauts de
surface et une fine granulométrie conferent a ce type de métakaolinite une réactivité a
court terme €levée.

- la réactivité a long terme (aprés vingt-huit jours): pour la réactivité a long
terme, le produit idéal serait une métakaolinite obtenue apres traitement d’une kaolinite
ordonnée. D’apres I’auteur, le meilleur comportement a long terme d’une métakaolinite
issue d’une kaolinite ordonnée pourrait s’expliquer par une amorphisation totale lors
de la calcination alors que pour les kaolinites désordonnées, des quantités importantes
de fer substitué finiraient par bloquer le mécanisme d’amorphisation.

Ces €tudes de réactivité ont €t€ menées dans des domaines de composition oit I’on est en
exces de métakaolinite : la réactivité d’une métakaolinite est appréciée par rapport 2 la vitesse
de disparition de la chaux. Il est extrémement difficile de différencier les réactivités
pouzzolaniques des différentes métakaolinites puisque la plupart conduisent 3 une
élimination totale de la chaux 2 28 jours.

Nous avons tenté de confirmer ou d'infirmer ces classements de réactivité ,en corrélant,
pour les différents essais, le taux d'avancement de la réaction a long terme 2 1'un des indices
les plus performants : 1a surface du pic de recristallisation rapportée  la teneur en kaolinite
(surface spécifique de recristallisation). Plus la valeur de cette surface est élevée plus la
kaolinite est bien cristallisée.

1.2 Corrélation entre le taux d'avancement & long terme de la réaction
pouzzolanique et la surface spécifique de recristallisation
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L'essai dynamique 3 100°C chaux-métakaolin, l'essai statique a 20°C chaux-métakaolin et
l'essai statique & 20°C "ciment fort producteur de portlandite"-métakaolin présentent
respectivement & 24 heures et 120 jours des taux d'avancement de la réaction pouzzolanique
élevés compris suivant les métakaolins et les essais entre 50 et 90%.

Pour chacun de ces essais, on va corréler le taux d'avancement de la réaction pour les six
métakaolinites aux surfaces de recristallisation des six kaolinites (figures {82}, {83} et
{84}). Les taux d'avancement de la réaction pouzzolanique pour l'essai dynamique & 100°C
et pour l'essai en péte de ciment ont été calculés en supposant qu'une mole de métakaolinite
réagissait respectivement avec 4,9 moles de chaux et avec une mole de silicate tricalcique
(vdir paragraphes II-1 4.4 et I1-3 4.3). .
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Figure {82} : Corrélation £-A : essai dynamique chaux-métakaolin 100°C
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Figure {83} : Corrélation &-A : essai statique chaux-métakaolin 20°C
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Figure {84} : Corrélation £-A : essai statique ciment "fort producteur de
portlandite"-métakaolin 20°C

Quel que soit l'essai de réactivité, on n'observe pas de corrélation forte
entre le taux d'avancement de la réaction pouzzolanique et l'indice de
cristallinité :

- les métakaolinites MK1, MK2, MKS5 et MK6 obéissent au classement de réactivité a
long terme proposé par Martin-Calle [8] : les métakaolinites issues de kaolinites bien
cristallisées sont les plus réactives 2 long terme.

- les métakaolinites MK3 et MK4 n'obéissent pas au classement de réactivité a long terme
proposé par Martin-Calle [8].

1.3 Conclusion

Pour les systémes en exceés de chaux et de portlandite et contrairement au classement de
réactivit€é pouzzolanique proposé par Martin-Calle [8], on peut trouver des
métakaolinites issues de kaolinites faiblement cristallisées (MK4) qui
présentent des réactivités a long terme élevées et a 1'opposé des
métakaolinites issues de kaolinites bien cristallisées (MK3) qui présentent
des réactivités a long terme parmi les plus faibles.
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II1I-1 2 REACTIVITE POUZZOLANIQUE DES METAKAOLINITES EN
EXCES DE CHAUX : INFLUENCE DU TRAITEMENT THERMIQUE.

2.1 Introduction

Murat et Bachiorrini [13] ont fait varier le taux de désordre d’une métakaolinite obtenue a
partir d’une kaolinite désordonnée en calcinant cette kaolinite 3 différentes températures. Ils
ont ensuite étudi€ I’influence du taux de désordre sur la pouzzolanicité de la métakaolinite .

' Ces traitements thermiques ont été réalisés dans un four 2 lit fixe : 80 grammes de produit
ont été calcinés a différentes températures pendant six heures.

Les auteurs ont obtenu des relations étroites entre les résistances a la compression des
liants mixtes chaux-métakaolinite et un certain nombre de données représentatives de 1’état de
désordre de la métakaolinite comme le coefficient de désordre C4 mesuré par spectroscopie
infra-rouge et I’enthalpie de dissolution AHe} dans 1’acide fluorhydrique dilué.

Ces relations en fonction de la température, sont représentées sur la figure {85].
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Fig. 2. — Influence de la température de préparation sur les caractéristiques de la métakaolinite (degré de
désordre C, — courbes | et 2 —: enthalpie de dissolution dans l'acide fluorhvdrique — courbe 3 —
Ref. [9)-[11]) et sur la resistance mecanique en compression pure a 7. 28, et 90 jours. (respectivement

courbes 4. 3. et 6, réf. [12]) des géomateriaux obtenus par consolidation hydraulique en présence d hydroxvde
de calcium comme activateur chimique (courbes 3 a 6 en échelle arbitraire).

Figure {85} :
Corrélations entre les résistances a la compression de liants mixtes
chaux-métakaolin et le coefficient de désordre de la métakaolinite
d'aprés Murat et Bachiorrini [13]

-182-



Comme les surfaces spécifiques des métakaolinites sont sensiblement les mémes que
celles de la kaolinite de départ, les auteurs concluent que la réactivité pouzzolanique d’une
métakaolinite est fortement liée i son €tat de désordre : plus la métakaolinite est désordonnée
(plus C{ est €levé), plus sa réactivité est importante. L’optimum de réactivité est obtenu pour
une température moyenne comprise entre 700 et 800°C.

Notre méthodologie va étre sensiblement différente. En jouant sur le couple température-
temps, on va définir a partir des cinétiques de déshydroxylation du kaolin K1 trois types de
traitements thermiques pour lesquels les taux de déshydroxylation de la kaolinite seront
équivalents:

- un traitement long a basse température (560°C),
- un traitement intermédiaire & température moyenne (735°C),
- un traitement court A haute température (850°C).

Il s’agira, par la suite, de mesurer I’influence de ces traitements thermiques sur les
différents essais de réactivités et sur le taux de désordre de la métakaolinite.

2.2 Définition des traitements thermiques.

L'idée est de définir pour trois températures 560°C, 735°C et 850°C et en jouant sur le
parametre temps, trois traitements thermiques pour lesquels les taux de déshydroxylation de
la kaolinite du kaolin K1 soient équivalents et suffisamment élevés pour qu'il ne reste plus
de kaolinite résiduelle . Pour cela, il va falloir mesurer les cinétiques de déshydroxylation du
kaolin K1 2 ces températures et vérifier qu'il ne reste pas de kaolinite résiduelle.

2.2.1 Cinétiques de déshydroxylation.
2.2.2.1 Protocole expérimental.

Deuxvcoupclles dont on a mesuré le poids sec et contenant 5 grammes de kaolin K1 sont
placées pendant 15 heures dans une étuve a 80°C. A la sortie de I'étuve, les coupelles sont
pesées avant leur introduction dans un four qui a été€ préalablement chauffé 2 la température
convenue. Au bout d'un certain temps "t", les coupelles sont retirées du four chaud puis
introduites dans un dessiccateur ol on les laisse refroidir avant de les peser & nouveau.

On apprécie le taux de déshydratation du kaolin K1 grice 2 la différence des poids avant
et apres traitement thermique (valeur moyenne des deux coupelles).
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2.2.2.2 Cinétiques de déshydratation du kaolin K1 : choix des traitements
thermiques.

Les taux de déshydratation moyens sont présentés pour les différents traitements
thermiques dans le tableau (42). Ils sont exprimés en pourcentage, un taux de 100%
correspond 2 la perte de masse mesurée & 1050°C pendant 4 heures.

L'écart de mesure entre les deux coupelles n'a jamais excédé 2 %, le pourcentage de
déshydratation mesuré est valable a plus ou moins 1%. La perte de masse mesurée aprés un
traitement de quatre heures & 1050°C est de 10,8% (% massique).

Tableau (42) : taux de déshydroxylation du kaolin K1

La figure {86} représente '€volution des cinétiques de déshydratation du kaolin K1 aux
trois températures.
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Figure {86} : Cinétiques de déshydroxylation du kaolin K1
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Si I'on désire obtenir des taux de déshydratation comparables aux trois températures, il va
falloir faire les choix suivants pour le paramétre temps :

- un traitement de 8 heures A 560°C (83% de déshydratation). 11 serait dangereux de
calciner moins longtemps, on risquerait d'obtenir des produits contenant un taux
important de kaolinite non déshydroxylée (60% de déshydratation a une heure).
- un traitement de 5 heures a 735°C (92% de déshydratation),
- un traitement de 30 min a 850°C (92% de déshydratation). Il serait dangereux de
calciner plus longtemps, on risquerait d'amorcer le mécanisme de recristallisation
(99% de déshydratation apres cinq heures).
2.2.3 Estimation du taux de déshydroxylation de la kaolinite.

Le kaolin K1 est un kaolin constitué essentiellement de :
- kaolinite : Al203(5i02)2(H20)2 (70%), Masse molaire = 258 g,
- muscovite : (Al203)3(Si02)6K20(H20)2 (21%), Masse molaire = 796g,

- quartz : SiO2 (7%), Masse molaire = 60g.

La déshydratation totale de la kaolinite et de la muscovite correspond & un pourcentage
massique de :

0.7 s +0.21 7nx = 0,977 + 0,099 = 0,1076 (10,8% massique).

On retrouve la perte de masse correspondant au traitement de quatre heures a 1050°C
(10,8% massique).

A 560°C, on peut considérer que la muscovite est stable et ne s'est pas déshydratée. On
peut ,alors, calculer le taux de déshydratation de la kaolinite :

T(560°C-8 heures) = 0,83 —-19—9% = 0,92 soit 8% d'eau résiduelle.
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Cette valeur de 8% d'hydroxyles résiduels est a rapprocher des 11% d'hydroxyles
résiduels que I'on a I'habitude de retrouver dans des structures de type métakaolinite [45]
[50].Elle confirme que, méme a S60°C et a condition de calciner longtemps, on peut obtenir
des taux de déshydroxylation compatibles avec des structures de type métakaolinite.

A 735°C et A 850°C, le taux de déshydratation de la kaolinite est difficile 4 évaluer. A ces
températures la décomposition de la muscovite est effective. Pour les traitements
sélectionnés, 735°C-5h et 850°C-30 minutes, si I'on considére que le taux de
déshydroxylation de la kaolinite est sensiblement le méme que celui évalué pour le traitement
4 560°C-8 heures (92% de déshydratation), on peut estimer le taux de déshydratation de la
muscovite :

T(735°C-3h ,850-30 min) =292 0'10%60'98’92 0.0977) _ .92, soit, 92% de

déshydroxylation.

Les trois traitements thermiques sélectionnés 560°C-8 heures, 735°C-5heures et 850°C-30
minutes conduisent a des kaolinites présentant des taux de déshydroxylation & hauteur de
90% .

2.3 Mesure du coefficient de désordre des métakaolinites.
2.3.1 Définition du coefficient de désordre.
Le coefficient de désordre "Cd" a été mis au point par Bachiorrini A. et Murat M.[63]
pour caractériser le "désordre” a courte distance des solides minéraux. 11 s'agit d'un criteére

calculé a partir d'une bande d'absorption infra-rouge caractéristique du "désordre" du solide.

Le spectre infra-rouge d'une métakaolinite présente entre 200 et 1400 cm-1 trois larges
bandes caractéristiques d'un silico-aluminate désordonné ;

- une large bande 2 1080 cm-1 caractéristique de la vibration de valence des
groupements SiOg,

- une large bande 2 810 cm1 caractéristique des vibrations de valence symétrique des
groupements SiO4 et antisymétrique des groupements AlQg ,

- une large bande 3 460 cm1 caractéristique des vibrations de déformation symétrique
des groupements SiO4 et AlQOg.
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Le coefficient de désordre de la métakaolinite est calculé a partir des vibrétions 460 et 810
cm-1 (figure {87}). Il répond 2 I'expression :

Av

___4Av -1
=fog (To/T) Cdencm

Cd

Av est la largeur mesurée au tiers de la hauteur de la bande d'absorption caractéristique.
To et T sont respectivement les intensités incidentes et transmises.

La référence zéro pour la transmitance est la bande de valence antisymétrique des
groupements SiO4.

Plus le coefficient de désordre est €levé, plus la métakaolinite est désordonnée.

100

1400 ‘2‘00' '";OO : 800 ‘ 6(‘)0 450 cm=
Figure {87} : Coefficient de désordre "Cd"
2.3.2 Coefficient de désordre a 460 cm-1
La mauvaise définition de la large bande centrée sur 810 cm™1 ne nous a pas permis de

calculer avec précision le coefficient de désordre. Par contre, on a pu le calculer sur la bande
centrée sur 460 cm-1 (figure {88}). Les résultats sont présentés dans le tableau (43)].

Trait Thermique | 560°C 8 heures | 735°C 5 heures 1850°C 30 minutes
Cd(460cm-1) (cm-1) 194 233 206
Tableau (43) : Coefficients de désordre de la métakaolinite MK1

Ces valeurs de coefficient de désordre sont en accord avec celles trouvées par Bachiorrini
et Murat [63] a différentes températures pour une kaolinite mal cristallisée (tableau (44)).
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Figure {88} : coefficient de désordre "Cd"
des métakaolinites MK560, MK735 et MKS850.
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Temp de pré (°C) | 590 638 { 732 | 764 805 837 926 987
Cd(460cm-1)(cm-1)] 183 194 §{ 200 | 195 190 191 530 438
Tableau (44) : Coefficients de désordre (d'aprés Bachiorrini et Murat [63])

Les trois traitements thermiques sélectionnés conduisent & des métakaolinites dont les
taux de déshydroxylation sont du méme ordre de grandeur (90% de déshydroxylation) mais
qui présentent des coefficients de désordre différents :

la métakaolinite synthétisée & 735°C est plus "désordonnée” que les
métakaolinites synthétisées a 560°C et 850°C dont les niveaux de désordre
sont équivalents.

2.4 Réactivité pouzzolanique en excés de chaux des trois métakaolinites
issues du kaolin K1

2.4.1 Systéeme chaux-métakaolinite : essai statique a 20°C.

Les métakaolins obtenus a partir du kaolin K1 grice aux traitements thermiques 560°C-8
heures, 735°C-5 heures et 850°C-30 minutes seront notés MK560, MK735 et MK850.

Avec chacun des métakaolins désagglomérés, on a confectionné des pates chaux-
métakaolin suivant le protocole décrit au II-2 1.1. Ces péites ont ét€ conservées 2 1'air et
100% d'humidité.

Sur chacun des mélanges, on a mesuré la réactivité pouzzolanique a 7, 28 et 120 jours
(tableau (45) et figure {89}).
On rappelle que :
M [0,5(M¢ - Dm3) 0,92 - M] 74
- ViCa0 = [0,5(Mc-Dm3)] 56

[g de chaux combinée par gramme de métakaolin]

o MCaO 56
" #C0=0,9274

[pourcentage de chaux combinée par gramme de métakaolin]
avec: M=Mj+Mj3=Dmj *56/18 + Dm2 * 56/44
Dml = perte de masse de la chaux,
Dm2 = perte de masse de la calcite,
56 = Masse molaire de CaO (en g)
44 = Masse molaire de CO3 (en g)
18 = Masse molaire de H2O (en g).
Me = masse de I'échantillon,

-189-



Dm3 = perte de masse entre 20 et 1000°C,

0,5 = pourcentage massique de CaO et de métakaolin dans le mélange initial ,
0,92 = pourcentage massique de CaO dans la chaux commerciale utilisée.

74 = masse molaire de Ca(OH)> (en g) '

56 = masse molaire de CaO (en g).

MK TMK360] MK735 [MK850] MK 560 | MK 735 | MK 850 [ MK560] MK 735 | MK850

jours T T 7 28] 28] 28| 1207 | 1205 | 120
Me (mg) | 40,09 | 39,87 | 39,861 40,18 | 39,99 | 40,11 | 29,62 | 29,96 | 29,7
Dm3 (mg)] 7,67 | 1,37 | 71,14 1 10,52 | 10,20 | 9,33 | 71,88 | 8,13 | 8,13
Dmi (mg)] 3,48 | 3,28 | 2,96 § 1,4 | 1,31 | 1,48 [ 0,71 | 0,69 | 0,64
Dm2 (mg)] 1,62 | 1,31 2 2 1,5 1 1,48 | 1,331 145 | 1,53
170 | 250 | 250 | 600 | 680 | 660 | 740 | 730 | 730

Mca0
(mgde
Ca(OH)7 )
%cao (%)} 14 21 21 49 56 54 61 60 60

Tableau (45) : Influence du traitement thermique sur la cinétique de la
réaction pouzzolanique chaux-métakaolinite MK1 : essai statique 20°C

70 —
60 4 -
50 4
3“1
® 30 4 —8—560°C
20 4 G T35°C-850°C
10 -
0 } } } t |
0 20 40 60 80 100 120
Jours

Figure {89} :
Influence du traitement thermique sur la cinétique de la réaction
pouzzolanique chaux-métakaolinite MK1 : essai statique 20°C

Les trois traitements thermiques sélectionnés conduisent & des métakaolinites dont les
potentiels pouzzolaniques réels (réactivité A 120 jours) sont équivalents et représentent 60%

de la chaux initiale.
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Pour des métakaolinites issues du kaolin K1, on a vu précédemment qﬁ'é un potentiel
pouzzolanique spécifique de 60% en pite de chaux 3 20°C correspondait un taux
d'avancement de la réaction pouzzolanique proche de 90% (90% de la métakaolinite a réagi).

En pite de chaux i 20°C,le taux d'avancement a long terme de la réaction pouzzolanique
ne dépend pas du coefficient de désordre : bien qu'elles aient des coefficients de désordre
faibles, les métakaolinites MK560 et MK 850 ont des taux d'avancement élevés proches de
90%. Par contre, les cinétiques de captation de chaux ne sont pas équivalentes pour les trois
traitements thermiques (figure (89)).

Les métakaolinites MK735 et MK850 ont des cinétiques de combinaison de chaux
identiques alors que la cinétique de combinaison de chaux de la métakaolinite MK560 est
plus lente.

Ces différences ,en terme de cinétique, ne sont pas a relier aux taux de désordre :

les métakaolinites M735 et MK850 n'ont pas le méme coefficient de désordre (MK735
est plus désordonnée que MK850) et ont des cinétiques identiques alors que MK560 et
MK850 ont le méme coefficient de désordre et ont des cinétiques différentes.

2.4.2 Systéme portlandite-métakaolinite : essai statique a 20°C.

On a réalisé trois mélanges ciment CPA55L-MK560, CPASSL-MK735 et CPA55L-850
suivant le protocole expérimental décrit au II-3 1. Sur chacun des mélanges, on a évalué la
réactivité pouzzolanique a 7, 28 et 120 jours (tableau (46)).

On rappelle que :

, -
- QCa(OH)2 = [0.8 Mgg(gn)z(TEgd% Mca(ony(MEL)]

[quantité de portlandite combinée par gramme de métakaolin dans le mélange]

avec: 0,8 = pourcentage massique de ciment dans le mélange,
0,2 = pourcentage massique du métakaolin dans le mélange.

74 Dmy + 74 Dm2

18 44
- MCa(O}DZ(TEM) = (Me - Dm)

[quantité de portlandite présente dans le témoin, en g de portlandite par g de témoin]
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avec: Dmyj = perte de masse de la portlandite ,
Dmj = perte de masse de la calcite ,
Dm = perte de masse globale entre 20°C et 1000°C,
Me = masse de 'échantillon , '
44 = masse molaire de CO2, (en g),
18 = masse molaire de H20, (en g),
74 = masse molaire de Ca(OH), (en g).

74 Dm3 + 74 Dm4

; 18 44
- Mca©om2(TEM) =——1" By

[quantité de portlandite présente dans le mélange, en g de portlandite par g de mélange]
Dmj = perte de masse de la portlandite dans le mélange,
Dmy = perte de masse de la calcite dans le mélange,
Dm = perte de masse globale entre 20°C et 1000°C,
Me = masse de I'échantillon ,
44 = masse molaire de CO», (en g),
18 = masse molaire de HyO, (en g),
74 = masse molaire de Ca(OH),, (en g).

MK IMK560 IMK7/35 IMK850 [MK560 MK735 IMK850 MK560 MK 735 MK850
jours 7 T T 28] 28] 281 1 1205 1 1205 | 1205
Me (mg) 39,66 | 40,43 40,35
Dm (mg) 8,3 8,68 10,59
Dm1 (mg) 1,29 1,63 1,63
Dm? (mg) 1,51 1,25 1,62
MTEM 0,235 0,28 0,32

T E M 4) | N
Me(mg) | 40,76 | 40,15 | 40,8 | 39,67 | 40,74 | 40,51 { 39,99 { 40,17 | 40,28
Dm (mg) | 8,38 | 7,81 | 8,76 | 8,38 | 7,88 | 8,38 1 1,7 1 1,69 | 8,06
Dm3 (mg) | 0,97 ] 1,00 | 1,i117170,75 ] 0,9 | 0,78 10,7 0,917170,84
Dmd (mg) | 1,43 | 1,26 | 1,23 | 1,41 | 1,35 | 1,28 | 1,17 | 1,09 { 1,17
MMEL 0,20 | 0,2 { 0,21 § 0,17 | 0,17 | 0,17 | 0,16 § 0,17 | 0,17
QCa(OH)2T 0 0 0 0,227770227170,22710,48°10,43710,43
M E L A N G | S

Tableau (46) :
Influence du traitement thermique sur la teneur en portlandite

des mélanges métakaolin MK1- ciment "fort producteur de portlandite"
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On a représenté sur la figure {90} les quantités de portlandite présentes dans le témoin
"McaoH)2(TEM)" et dans les trois mélanges "Mcaon)2(MEL)" 2 7, 28, et 120 jours.

TEM 0O 560°c B 735°C W 850°C

=

W

h
1
L

e
W

o
N
(¥ ]

02 1

MCaO(g Ca(OH)2 par g mél)
=4
7Y

7jours 28jours 120jours

Figure{90} : Influence du traitement thermique sur la teneur en portlandite
des mélanges métakaolin MK1- ciment "fort producteur de portlandite"

Les trois traitements thermiques sélectionnés conduisent 2 des métakaolinites dont les
cinétiques de réaction pouzzolanique en milieu cimentaire sont équivalentes :

les quantités de portlandite par gramme de mélange "Mca0(MEL)" ou les quantités
portlandite combinée par gramme de métakaolin "Qca(OH)2" 2 un jour "j" donn€ sont les
mémes pour les trois mélanges. Il n'y a pas d'influence du coefficient de désordre "Cd"
sur la réactivité pouzzolanique des métakaolinites en milieu cimentaire en exces de

portlandite.

2.5 Conclusion

Le coefficient de désordre "Cd" mis au point par Murat et Bachiorrini [63]
n'apparait pas comme une variable discriminante pour la réactivité

pouzzolanique a long terme de la métakaolinite dans des systémes en exces
de chaux ou de portlandite.
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III-1 CONCLUSION

Les propriétés structurales des kaolinites et des métakaolinites que sont
I'état de cristallinité de la kaolinite et le taux de désordre de la métakaolinite
n'influent pas sur la réactivité pouzzolanique de la métakaolinite dans des
systemes en excés de chaux ou de portlandite :

- parmi les métakaolinites présentant des taux d'avancement de réaction a long terme
élevés, on trouve des métakaolinites issues de kaolinite mal cristallisée (MK4) et des
métakaolinites issues de kaolinite bien cristallisée (MK1). De méme, parmi les
métakaolinites présentant les taux d'avancement de réaction a long terme les plus
faibles, on trouve des métakaolinites issues de kaolinite bien cristallisée (MK3) et des
métakaolinites issues de kaolinite mal cristallisée (MK6).

- parmi les trois métakaolinites obtenues A partir du kaolin K1, on a obtenu une
métakaolinite dont le taux de désordre est maximum "MK735" (Cd(460cm-1) = 220
cm-1) et deux métakaolinites "MK-560 et MK850" dont le taux de désordre est plus
faible (Cd(460 cm-1) = 200 cm-1). Ces trois métakaolinites présentent les mémes
cinétiques de réaction pouzzolanique en milieu cimentaire en excés de por