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RESUME

Deux matériaux argileux, I’'un fourni par un partenaire du secteur des minéraux et
I’autre provenant de Balengou (Région de I’Ouest Cameroun) ont fait I’objet d’étude
comparative afin d’évaluer I’influence de leur structure cristalline sur leur propriété
pouzzolanique. Les matériaux bruts ont été préalablement enrichis en minéraux argileux par
tamisage humide et les fractions obtenues sont dénommées respectivement K et H. Ces
derniers ont subi un traitement thermique a 700 °C, avec un palier de 10 heures au pic de
température et une vitesse de chauffe de 5 °C/min. Les produits de calcination sont désignés
MK et MH. Les échantillons K, H, MK et MH ont été soumis a la caractérisation physico-
chimique : analyses chimiques (ICP-ACP), thermiques (ATG/ATD), minéralogiques (DRX
et Spectrométrie IR), la mesure de la surface spécifique (BET), mesure de la cristallinité et
test de pouzzolanicité. Les résultats confirment que K est une argile kaolinitique et H
halloysique. La kaolinite ou I’halloysite associées a ces matériaux argileux ont chacune une
cristallinité médiocre, mais le degré de désordre est plus élevé pour K que pour H. La
présence de la gibbsite en proportion élevée (28,42 %) dans K a fortement influencé sur le
comportement de cet échantillon. A I’état naturel, I’activité pouzzolanique du matériau H est
faible comparée a celle de K, mais le traitement thermique permet d’améliorer largement

cette propriété pour les deux matériaux.

Mots clés : Minéral argileux ; Cristallinité ; Activité pouzzolanique
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ABSTRACT

Two clayey materials, one provided by a patner in mineral sector and the other
coming from Balengou (West Region Cameroon) were subject of a comparative study in
order to evaluate the influence of their crystalline structure on their pozzolanic property.
These two natural materials were preliminary enriched in clay minerals by wet sieving and
the fractions obtained are denoted K and H respectively. K and H were calcinated at 700 °C,
with a heating rate of 5 °C/min and 10 hours dwell at the peak temperature, the products
obtained were named MK and MH. Samples K, H, MK and MH were physicochemically
characterized by the chemical (ICP), thermal (TGA/DTA) and mineralogical (DRX and
Spectrometry IR) analyses together with the measurement of specific surface (BET),
crystallinity and the pouzzolanicity test. The results confirmed K as a kaolinitic and H
halloysic clay. The kaolinite and the halloysite respectively presented in these clayey
materials exhibited a poor crystallinity, but the degree of disorder is higher in K than in H.
These results were largely affected by the significant fraction of gibbsite in kaolinitic clay K.
At the crude state, the pozzolanic activity of the material H is weak compared with that of K,
but the heat treatment makes largely improve this property for both samples.

Key words: Clayey mineral, Crystallinity, Pozzolanic activity.




INTRODUCTION

Les matériaux argileux font partie de nombreuses ressources minérales non
métalliques dont regorge le Cameroun. Depuis les premieres civilisations, ces matériaux sont
utilises aussi bien dans la céramique industrielle et artisanale (poteries, briques, tuiles,
carrelages, porcelaines, faiences, prothéses dentaires, filtres, composants électroniques...)
que dans les industries chimiques (huileries, pharmacies, cosmétiques, caoutchouc)
(Njopwouo, 1984; Nkoumbou et al., 2001; Njiomou, 2007; Ben et al., 2011). Ces variétés
d’applications sont dues aux multiples propriétés que possedent ces matériaux. L’on peut
citer la malléabilité en présence d’eau, le durcissement apres la cuisson ou encore la capacité
de fixer les métaux alcalins en présence d’eau a température ambiante pour former des
composés nouveaux, stables, peu solubles dans l'eau et possédant des propriétés liantes.
Cette derniére propriété est appelée pouvoir pouzzolanique et renvoie a tous les processus
qui transforment des mélanges de matériaux et de la chaux en edifices durs et compacts a la
température ambiante (Sersale, 1980; Day et Shy, 1994; Salvador, 1995; Sanchez et Frias,
1996; Melo et Ndigui, 2005).

Le terme pouzzolane peut se définir de plusieurs maniéres. On peut noter entre autre
la définition chimique (Veénuat, 1989) qui le qualifie a partir de sa réactivité chimique par
rapport & I'hydroxyde de calcium. La définition dite structurale (Srinivasan, 1956) d’une
pouzzolane le considére comme 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 a temperature et pression normale pour
donner un ciment. Cette definition impose, I’étude de la structure et de la composition
chimique du matériau si on veut évaluer son caractere pouzzolanique.

De plus en plus, un intérét soutenu est consacré a I’utilisation des matériaux argileux,
notamment ceux qui sont riches en SiO; et en Al,Os, dans la fabrication des ciments
hydrauliques et géopolymeres (Davidovits, 1991; Boutterin et Davidovits, 2003; Komnitsas
et Zaharaki, 2007; Elimbi et al., 2011). Toutefois, I’attention est moins portée sur les
caractéristiques structurales des matériaux de départ qu'aux conditions d’amorphisation et le
comportement de la phase amorphe obtenue pendant les différentes étapes de la fabrication
(Murat et al., 1982; Bachiorrini, 1982; Ambroise, 1984; Njopwouo, 1984; Elimbi et al.,
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2011; Tchakouté et al., 2013). Or, le défit de I'optimisation des compositions et du procédé
nécessaire a la fabrication des produits aux caractéristiques d'usage satisfaisantes concédées
au codt minimal de production passe aussi par la disponibilit¢ et la maitrise des
caractéristiques des matieres premieres. Ceci sans passer en outre le cas particulier de notre
pays le Cameroun dont la valorisation des ressources locales comme contribution au
développement durable est une préoccupation politique permanente. La cristallinité est I’'un
des parametres structuraux qui influencent le pouvoir pouzzolanique d’un matériau, elle
dépend de I’agencement des feuillets elémentaires au sein du minéral argileux (Kakali et al.,
2001; Bich et al., 2009; Rodrigo et al., 2011; Fabbri et al., 2012).

Dans notre travail, nous avons fait une étude comparative du pouvoir pouzzolanique
de deux minéraux argileux de type 1/1, une kaolinitique et I’autre halloysique. Le mémoire
comporte trois chapitres. Le premier est consacré a la revue de la littérature et aborde la
définition, la classification et les propriétés structurales des matériaux argileux. Le second
chapitre présente les matériaux et les méthodes expérimentales utilisés. Le troisieme
chapitre présente les résultats obtenus accompagneés des discussions. Enfin nous proposons

une conclusion générale et perspectives.

.



CHAPITRE | : BIBLIOGRAPHIE

I-1- MINERAUX ARGILEUX

I-1-1-Définition

Le terme argile correspond a I'ensemble des minéraux présentant une taille inférieure
a 2 um et ayant la propriété de donner avec I’eau une pate qui se laisse faconner, devient
consistante au séchage, durcit et devient plus ou moins inaltérable en présence d’eau
lorsqu’elle est portée a une certaine température. Dans son sens minéralogique, I’argile est
principalement composée d’un ensemble de minéraux dits minéraux argileux qui sont des
silicates d’aluminium plus ou moins hydratés présentant soit une structure feuilleteée
tridimensionnelle  (phyllosilicates ou minéraux phylliteux), soit une structure
bidimensionnelle fibreuse ou hormite (sépiolite et palygorskite) ou encore structure
unidimensionnel amorphe (allophane). La structure en feuillets des phyllosilicates induit leur
plasticité alors que la structure fibreuse explique leur propriéte d'absorption. A ces minéraux
argileux constituant les argiles sont associes d’autres minéraux non argileux comme les

feldspaths, le quartz, les carbonates, les sulfates, et autres (Njopwouo, 1984).

I-1-2- Structure et classification des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont tous constitués a partir d'un empilement de feuillets
tétraédriques et octaédriques entrecoupé par un espace appelé espace interfoliaire. Les
feuillets tétraédriques sont agencés en mailles hexagonales et sont constitués de tétraédres
d'oxygene entourant un atome de silicium (Si-O) ou d'aluminium (AI-OH). Les feuillets
octaedriques sont composés d'octaédres formés par deux plans d'oxygenes-hydroxyles
encadrant des atomes plus larges tels que: Al, Fe, Mg, Li, et autres. Les cations constituants
du feuillet octaédrique induisent, selon leur valence, une modification du taux de
remplissage de la couche. Ainsi, pour une couche octaédrique purement magnésienne par
exemple, constituée donc d'atomes de Mg®*, un taux de remplissage de 100 % est constitug,
tous les octaédres sont occupés, on parle d'argile trioctaédrique. A l'inverse, pour une couche

I**, le taux de

octaédrique purement alumineuse par exemple, constituée donc d'atomes A
remplissage sera au 2/3, deux octaedres sont remplis et un est laissé vide, on parle de

vacance. (Njopwouo, 1984).
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Des substitutions peuvent intervenir entre les différents atomes constituants de la

couche tétraédrique ou octaédrique. Ces substitutions induisent un déficit de charge

couche tétraedrique

tétraedre
Silicium
Oxygéne

O O Oxgene 0 o Silicium

octaedre couche oc

O O Hydrogle @ Alumi

taédrique

nium, Magnesium.

KAOLINITE  Al,0,,2 510, 2H,0

ILLITE K AL,{OH),. (Al 51,(0, OH),y)

ANNNNNN couche tetragdnque /‘1/\/\/\/\/\,1\ par Al
K*  OH K
AVAVAYAVAVAVA VAVAVAVAVAVAY
distance inter; /\/}/\/\/}/\f\
| | réticulaire: 7 A KK | ;
ANNNNNN \/\/\/\/\/\/\/ distance 10 A
/\/\/\/\/\/\/\
SMECTITES 241,08 5i0, 2H,0.nH,0 KH K FelMg
(Montmorillonite) (Mg, Ca) O,Al;05,5 510, nH,0
CHLORTTE Mg, (A, Fe) (O, ) (A1), 0
VVVVVVY - 410
bstitution de Al
fl’\/\/\/\/\/\fj\ supgr'ﬁéogtpi \l‘/vv\‘/\/\/\{ substitution de Al
HO HO H0 ANANNNN p'eaneO
VVVVVVY X X XX X XX couche Mg-CH
}'\/\/\/\/’\/\/{\ \/\/\/\/\/\/\/
O HO CalNa | o0 1 JAVAVAVAVAVAVA)
XXXKXXX qonfled 17 A VWVVVVY distance 14 A
H0 CafNa H,0 AVAVAVAVAYAVA

X X X X X X X

Figure 1: Constitution et juxtaposition des feuillets tétraédriques et octaédriques




permanent, faisant de beaucoup de minéraux argileux des espéces stablement chargées
négativement (Figure 1). Ces charges sont compensées par l'incorporation de cations au sein
de I’espace interfoliaire du minéral argileux. Les groupements OH" présents en bordure des
minéraux argileux induisent également une capacité d'échange et d'adsorption d'espéces
chargées. Ces groupements hydroxyles sont cependant dépendants du pH. Ainsi a faibles pH
(pH < 3), les hydroxyles de surfaces sont entieérement protonés (OH,") le minéral argileux
montre une charge de bordure globalement positive. A haut pH, les hydroxyles se
déprotonent, la surface est globalement négative (O%). On parle alors de charges variables.
Ces derniéres sont nettement moins importantes que les charges permanentes, mais jouent
tout de méme un role dans la capacité d'échange de l'argile.

Les minéraux argileux se repartissent en plusieurs grandes familles, selon le type de
combinaison d'empilement des feuillets tétraédriques et octaédriques, le cation de la couche
octaédrique, la charge de l'argile et le type de cations interfoliaire. Suivant le type de
combinaison d'empilement des feuillets tétraédriques et octaédriques, on peut avoir les
minéraux argileux dits 1:1 ou T-O, les minéraux argileux dits 2:1 ou T-O-T et les minéraux
argileux dits 2:1:1 ou T-O-T-O.
= Les minéraux argileux dits 1:1 ou T-O. Ces derniers sont constitués d'un feuillet

tétraédrique surplombant une couche octaédrique (Figure 2). Par un tel assemblage, il
apparait des cavites tétraédriques entre les plans X et Y qui sont occupées par les cations
a coordinence quatre, dans la nature, ce sont essentiellement des cations Si**et quelque
fois AI**. Entre les plans Y et Z apparaissent des cavités octaédriques occupées par les
cations a coordinence six, les principaux cations que I’on trouve dans ces cavités sont:
AP, Mg¥, Fe®, Cr**, Ti**, et autres. (Tableau I) ces feuillets présentent typiquement
une taille de 7A (T-O+interfoliaire). Certains auteurs ont déduit différentes
appellations : phyllites feuillet de type 1/1 (Marshall en 1936), phyllites feuillet a 7A
(Mauguin en 1926), phyllites feuillet Te-Oc (Pauling en 1930) ou encore phyllites
feuillet diphormique (Brown en 1961)
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Tableau I: Recapitulatif des argiles T-O, Te = Nombre de cations Si tétraédriques par
maille, Oc = charge de I'octaédre par maille, les parenthéses indiquent le cation
octaédrique

1:1TO

Dioctaédrique Dioctaédrique Trioctaedrique Trioctaédrique

Te=4Si/0Oc=12/12 | Te=4Si/0Oc=12/12 | Te=4Si/Oc=12/12 | Te<4Si/ Oc > 12/12

Espacement stable Espacement variable | Espacement stable Espacement stable
Kaolinite (Al) Halloysite (Al) Antigorite (Mg) Cronstedtite (Fe™",
Nacrite (Al), Chrysotile (Mg) Fe**) Berthiérine
Dickite (Al) Lizardite (Mg, Al) (Al, Fe**) Amésite
(Al, Mg)

I-1-2-1- Minéraux argileux phyllites de type 1/1

La kaolinite et I’halloysite sont des minéraux argileux phylliteux ou phyllites de type
1/1 (Tucker et al., 1981; Decarreau et al., 1990). Les deux minéraux sont constitués de
feuillets comprenant une couche octaédrique de AlO,OH, accolée a une couche tétraédrique
de SiOg.

Dans la kaolinite, les deux couches ont une distance basale qui varie de 7,10 a 7,40
A, ce qui constitue le feuillet élémentaire. Ce feuillet peut étre considéré comme un
empilement de 5 plans atomiques (Tucker et al., 1981; Decarreau et al., 1990). Dans la
nature, elle se présente sous forme de masses argileuses blanches, plus ou moins friables
avec pour principales impuretés les hydroxydes de fer, du quartz et des micas (Nkombou et
al., 2001). Sa formule chimique est: Al,03 2SiO; 2H,0 ou Si,Al,Os, (OH)4. Sa composition
chimique correspond aux pourcentages massiques suivants. (Bayley, 1963): 39,5% masse de
Al;O3, 46,6 % masse de SiO; et 13,9 % masse de H,O. Elle cristallise dans le systéme
triclinique en tablette hexagonale de dimensions variables entre 0,3 et 10 um de diamétre et
0,05 - 2 um d'épaisseur. Les paramétres de la maille élémentaire sont a = 5,119 A, b = 8,932
A, c=7391A, a=91,60° p=104,8° v=289,9°
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Figure 2: Feuillet élémentaire de la kaolinite

L’halloysite a été pour la premiére fois décrite par Berthier (1826) et se présente en
forme de feuillets enroulés formants des tubes (Caillére et al., 1989; pooria et al., 2012). Elle
est tres proche de la kaolinite, mais differe par son espace interfoliaire qui est variable
contrairement a celle de la kaolinite (Tableau 1) du fait qu’elle renferme de l'eau
supplémentaire appelée «eau zéolitique ». La figure 3 indique les molécules d’eau
supplémentaires dans I’halloysite. Ces molécules d'eau augmentent l'intervalle interfoliaire.
Sa formule chimique est Al,O3, 2Si0,, nH,0 ou Si,Al,05(0OH)4, NH,0; N> 4. Lorsque n =1
on a la formule simple (Al,Si,Os(OH),. 2H,0).

Figure 3: Feuillet élémentaire de I’halloysite




I-2- CRISTALLINITE DES MATERIAUX ARGILEUX

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la
structure en feuillets et la charge négative des particules, ainsi qu’aux propriétés structurales
et physicochimiques combinées des minéraux qui les constituent. La structure cristalline ou
la cristallinité des minéraux constituants est I’un des paramétres déterminant de I’étude et de
I’utilisation des materiaux argileux (Yvon et al., 1982; Jouenne, 1990; Belamri, 2008).

Le taux de cristallinité mesure la proportion de matiere qui se trouve dans I'état
cristallin. On peut aussi évoque l'indice de Kibler ou I’indice de cristallinité de I’illite qui est
la largeur du pic & 10 A mesurée sur I’essai glycolé a mi-hauteur au-dessus du bruit de fond.
L’état de cristallinité de la smectite sur I’essai glycolé a été calculé selon I’indice de Biscaye
: vIp ou v est la hauteur de la "vallée™ bordant le pic de la smectite vers les petits angles et p
est la hauteur du pic de la smectite par rapport au bruit de fond (Caillére et al., 1982).

Les minéraux argileux ou non sont des materiaux cristallins a différentes échelles. Ils
possedent une structure interne fortement ordonnée. Le terme « cristallin » décrit en général
cet arrangement ordonné d'atomes. La structure en feuillet sous la forme de plaquettes
hexagonales plus ou moins bien définies de la kaolinite, lui offre une présentation sous
forme de cristaux (Pooria et al., 2012). Toutefois, la kaolinite présente un certain nombre de
défauts structuraux dont I'abondance permet de définir une échelle de cristallinité. Ainsi, on
distingue des kaolinites bien cristallisées, des kaolinites de cristallinité moyenne et mal
cristallisées. L'halloysite peut étre decrite comme une kaolinite hydratée dont le réseau
cristallin est désordonné (Murray, 1954; Costanzo et al., 1989; Boudchicha, 2010).

I-2-1- Evaluation de la structure cristalline d’un minéral argileux

Des études ont montré que I’évaluation de la structure cristalline d’un minéral peut se
faire par diverses techniques dont certaines plus ou moins complémentaires entre elles
(Mestdagh et al., 1982; Jouenne, 1990; Bich et al., 2009; Tironi et al., 2013). On peut citer
entre autres la diffractométrie des rayons X qui fut parmi les premieres techniques d’étude
des minéraux, I’analyse thermique Différentielle, I’analyse a I’Infrarouge, la résonance
paramagnétique électronique, et autres. (Njopwouo, 1984; Boudchicha, 2010)

La cristallinité influe sur I’incorporation d’éléments étrangers dans la structure du
cristal d’ou elle joue un rdle important sur la pouzzolanicité du matériau. (Kihnel et al.,
1975; Kakali et al., 2001; Elimbi et al., 2011)

-
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I-3-ACTIVITE POUZZOLANIQUE

I-3-1- Définition de I’activité pouzzolanique et d’un matériau pouzzolanique

L’activité pouzzolanique renvoie a un processus qui transforme un mélange de
matériaux et de la chaux a température ambiante en présence d’eau en un édifice dur. Ce
matériau est ainsi appelé pouzzolane ou matériau pouzzolanique. Les matériaux a caractere
pouzzolanique n’ont pas de propriétés liantes en eux méme, mais ils les acquiérent en se
combinant avec de la chaux a température ordinaire en présence d’eau pour former des
composeés insolubles stables possédants des propriétés liantes (Furlan et Houst, 1980)

En général, les matériaux pouzzolaniques sont des matériaux silico-alumineux non
liants qui, en présence d’humidité, réagissent chimiquement avec I’hydroxyde de calcium
(Ca(OH),) a temperature ordinaire pour former des composes possédant des propriétés
liantes (Furlan et Houst, 1980; Melo et Ndigui, 2005). Ils sont généralement pauvres en
oxyde de calcium sous forme liée (souvent moins de 5 %) ou disponible, la partie restante
contenant de I’oxyde de fer et d’autres oxydes. Selon la norme ASTM C618 89, les
matériaux pouzzolaniques sont caractérisés par :
= % Si0, + % Al,05 + % Fe,05 > 70 % (He et al., 1994; Benkaddour et al., 2009);
= Son indice d’activité l est : 0,67 <1<1;

= Sateneur en verre > 34 %.

1-3-2- Types de matériaux pouzzolaniques

On distingue deux types de matériaux pouzzolaniques: les matériaux pouzzolaniques

naturels et les matériaux pouzzolaniques artificiels.

|1-3-2-1- Pouzzolanes naturelles

Les matériaux pouzzolaniques naturels désignent au sens strict les pyroclastites qui
sont les projections des éruptions volcaniques c'est-a-dire des matériaux fragmentés produits
par les éruptions d’un volcan: ce sont des scories volcaniques provenant de lambeaux de
laves a I’état liquide. Par ailleurs, plusieurs autres matériaux naturels ont une activité
pouzzolanique a savoir: les produits d’altération des roches volcaniques, les terres a
diatomées, les tufs volcaniques compacts (roches volcaniques ayant subit des
transformations chimiques) et les argiles naturellement cuites par la lave incandescente qui a

coulé sur elles.

-



|1-3-2-2- Pouzzolanes artificielles

Les matériaux pouzzolaniques artificiels sont des matieres essentiellement
composées de silice, d'alumine et d'oxyde de fer et ayant subi une activation pour leur
assurer des propriétés pouzzolaniques (Furlan et Houst, 1980; Salvador, 1995; Melo et
Ndigui, 2005). L activation peut étre physique ou thermique.

Dans le cas de I’activation physique, les matériaux sont broyés pendant une longue
durée. La finesse du matériau permet une bonne réactivité car elle permet au matériau de
s’envelopper facilement dans le liquide. Il est important de bien broyer le matériau et de
tamiser a 2 um (Day et Shi, 1994; Shi, 2001).

L activation thermique consiste a la mise du matériau dans une enceinte thermique
ou portée a une certaine température créera le désordre au sein de son matériau. C’est ce
désordre qui rend le matériau plus réactif d’ou il devient pouzzolanique. Les argiles
kaolinitiques sont des alumino-silicates qui traités autour 700 °C se transforment en
matériaux plus désordonnés et atteignent leur réactivité maximale (Bich et al., 2009; Elimbi
et al., 2011; Rashad, 2013).

Les matériaux pouzzolaniques artificiels sont en général des déchets des différentes
industries. Ce sont entre autres :

+ Des résidus de fabrication industrielle tels que les fumées de silice (particules
de tres petite taille issues de I’industrie de I’acier), la cendre de bois ou
d'houille;

+ Du schiste cuit, et les déchets d'industrie a base de métakaolinite;

4+ Les laitiers granulés des hauts fourneaux qui sont composés essentiellement
de silicates, d’aluminosilicates de calcium et d’autres bases. Ils proviennent
de la fusion du minerai de fer dans un haut fourneau et sont obtenus par
refroidissement rapide a I’eau pour former des particules vitreuses granulées
(Melo et Nduigui, 2005)

I-3-3- Determination de I’activité pouzzolanique

Plusieurs méthodes permettent d’évaluer I’activité pouzzolanique des matériaux:

-
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1-3-3-1- Méthodes directes

. L’essai chapelle

Le principe repose sur le mélange d’un matériau pouzzolanique en présence de la
chaux dans I’eau a une température de (85 + 5 °C) pendant 16 heures. Le résidu est filtré et
dosé par une solution d’acide chlorhydrique pour déterminer la quantité de chaux qui a
réagie avec le matériau. (Salvador, 1995; Kakali et al., 2001; Melo et Nduigui., 2005; Bich et
al., 2009; Fabbri et al., 2012).
Le test de Frattini

La procédure est specifiée par la norme EN 196-5. Les pates sont préparees a partir
d’un mélange de 80 % de ciment et 20 % de matériau pouzzolanique. Apres préparation, les
échantillons sont conservés dans les plastics scellés pendant 8 jours & 40 °C. Les pétes
obtenues sont filtrées sous vide a la température ambiante. Le filtrat est ensuite dosé soit
avec de I’acide chlorhydrique soit avec I’E.D.T.A (Bich, et al., 2009; Donatello et al., 2010).
La norme EN 196-5 évalue la diminution des ions Ca”* et OH™ dans une solution saturée de
chaux portée a une température de 40 °C en contact avec le matériau pouzzolanique. Cette
solution est ensuite dosée par volumétrie a I’aide des solutions d’E.D.T.A. ou d’acide
chlorhydrique. (Ndigui, 2005).

1-3-3-2- Méthodes indirects

. Détermination par ATD

Celle ci est mesurée par le pic résiduel d’ATD du calcium hydroxyde sur la poudre
de pates fagonnées d’un mélange de pourcentage de ciment et de matériaux pouzzolaniques.
Ces pates sont démoulées apres 24 heures, broyées et tamisées pour obtenir des particules
inférieures & 100 um. La poudre est soumise a I’ATD et I’activité pouzzolanique est définie.
(Bich et al., 2009).
" Les mesures mécaniques

Le principe repose sur la détermination de I’indice de réactivité du matériau. Il se
calcul par le rapport des resistances a la compression des mortiers faits avec ajout de
pouzzolanes sur ceux faits sans ajout de pouzzolanes aprés 28 jours (Shvarzman et al., 2003;
Benkaddour et al., 2009; Cyr et Escadeillas, 2011).
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I-3-4- Intérét des materiaux pouzzolaniques

Les matériaux pouzzolaniques contribuent a améliorer de notre existence. lls
renforcent la durée de vie de nos habitats mais aussi leur utilisation dans le ciment diminue

le taux de CO, déversé dans I’environnement.

1-3-4-2- Intérét dans la construction

Depuis des décennies ces matériaux étaient mélangés a la chaux pour donner des
liants de haute durabilité a la température ordinaire. De nos jours ces matériaux sont utilises
dans I’élaboration des ciments tels que les ciments Portland, les ciments de laitiers, les
ciments de chaux et méme les ciments géopolymeéres. Ceux-ci par cette propriéte,
augmentent la durée de vie des liants et accroit leurs résistances face aux agents chimiques
(Melo et Ndigui, 2005; Benkaddour et al., 2009).




CHAPITRE II: MATERIAUX ET METHODES

EXPERIMENTALES

11-1- MATERIAUX

Les matieres premieres utilisées dans cette étude sont deux matériaux argileux, du

sable et du ciment.

11-1-1- Matériaux argileux

Les deux types de matériaux argileux utilisés sont respectivement une argile
kaolinitique, notée K (qui a été fourni par le groupe Nubru et Holding, un promoteur des
minéraux industriels au Cameroun) et une argile contenant principalement de I’halloysite,
notée H et provenant de la localité de Balengou, Département du Ndé, Région de I’Ouest-
Cameroun, et a pour coordonnées géographiques 05° 05’ et 05° 10’ de latitude Nord, et 10°
25’ et 10° 30’ de longitude Est.

11-1-2- Sable

Le sable utilisé comme agrégat a été constitué sous forme de sable normalisé par
panachage en proportions appropriées des fractions (2; 1,6; 0,8; 0,63; 0,16; 0,08 mm)
obtenues par tamisage d’un mélange du sable du fleuve Sanaga (grosses particules) et du
sable de riviere (fines particules) (Dupain et al.,, 2000). Nous avons fait I’analyse
granulometrique du sable obtenu. Ceci pour vérifier qu’il est bel et bien le sable recherche.
La figure 4 indique que sa distribution granulométrique s’insere conformément dans le
fuseau du sable normalisé classique (Dupain et al., 2000).

Le calcul de I’indice de finesse de ce sable (division par 100 de la somme des
pourcentages de refus cumulés des tamis utilisés) donne une valeur de 2,86 qui cadre bel et
bien dans les limites de I’indice de sable normalisé de catégorie A utilisé pour la confection
des bétons hydrauliques qui sont de 1,8 et 3,2 (Dupain et al., 2000).

En outre, la courbe d’analyse granulométrique du sable constituée s’insere dans le
fuseau du sable normalisé classique et d’autre part I’indice de finesse attestent que le sable
gue nous avons constitué est comparable a un sable normalisé. Ces travaux ont été effectués

dans le laboratoire de Géotechnique et de matériaux de I’Ecole Nationale Supérieure

-



Polytechnique (ENSP) de Yaoundé. Densité du sable (sable sanaga d = 2,22 g/ml et le sable
find = 5,26 g/ml).
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Figure 4: Distribution granulométrique du sable constitué inséré dans le fuseau du
sable normalisé

11-1-3- Ciment Portland

Le ciment portland utilisé est le ciment CPA 42,5 offert par les Cimenteries du
Cameroun (CIMENCAM) Douala-Bonabérie.
11-1-4- Chaux

La chaux vive utilisée est un produit commercial qui a été acheté dans le marché

local.

11-2- METHODES EXPERIMENTALES

Plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées dans le cadre de notre travail.
D’une part échantillonner et caractériser les matériaux, et d’autre part I’élaborer et traiter les

formulations puis leur caractériser.




11-2-1- Echantillonnage
11-2-1-1- Enrichissement des matériaux en minéraux argileux

Il s’agit de faire le tamisage humide des deux matériaux argileux bruts & 100 pum.
Cette technique permet prioritairement I’élimination du quartz et de grosses particules

présentes dans ces materiaux, de les enrichir en particules fines.

11-2-1-2- Broyage et tamisage a sec

Pour chacun des deux matériaux, la fraction enrichie en fraction fine est d’abord
séchée a la température ambiante puis dans une étuve de marque Heraeus, type VT 5042 EK
a 105 °C. Elle est ensuite pulvérisée dans un broyeur a boulet de type G91 puis tamisée
jusqu’a passage intégral au tamis 80 pm. Les matériaux ainsi traités sont dénommeés

respectivement K et H.

11-2-1-3- Calcination de la fraction argileuse

Les matériaux K et H sont calcinés a 700 °C dans un four électrique de marque
Nabertherm, Mod. LH 60/14 avec une vitesse de chauffe de 5 °C/min et un palier de 10
heures au pic de température. Le programme de calcination a été choisi par les travaux
antérieurs d’Elimbi et al., (2011), qui ont montré que sous ce traitement le kaolin donne un
métakaolin avec de haute propriétés et se retrouve totalement amorphe. Les matériaux
obtenus apres calcination ont été dénommés MK et MH respectivement pour K et H, ils sont

ensuite conservés dans les seaux en PVC.

11-2-2- Caractérisation des matériaux étudiés

Les manipulations dans cette rubrique ont porté sur les analyses chimiques,
minéralogiques, le comportement thermique, et la mesure de la surface spécifique des

matériaux argileux bruts et/ou calcines.

11-2-2-1- Analyses chimiques par spectrométrie Inductively Coupled Plasma (ICP)

Cette technique a permis la détermination des éléments chimiques constitutifs des
échantillons de matériaux argileux bruts et calcinés. Elle consiste a faire une mise en
solution de I’échantillon par fusion au métaborate de lithium (LiBO;) puis dissolution dans
I’acide nitriqgue (HNOg). Ensuite, les élements mis en solution sont dosés par ICP by Atomic

Emission Spectrometry (ICP-AES) pour les éléments majeurs et par ICP by Mass

.



Spectrometry (ICP-MS) pour les éléments en trace. Les éléments majeurs (Si, Al, Fe, Mn,
Mg, Na, K, Ti et P) sont présentés en pourcentage massique d’oxyde le plus stable et les
éléments en trace en partie par million (ppm). Les analyses ont été effectuées au Centre de
Recherches Pétrographiques et Géologiques (CRPG) de Nancy, France.

11-2-2-2- Analyse minéralogique par diffractométrie des Rayons X

La Diffractométrie des Rayons X (DRX) a porté sur les échantillons de matériaux
argileux bruts et calcinés. L’analyse consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur
I’échantillon, les rayons diffractés par une famille de plans réticulaires seront en phase et
donneront lieu a une diffraction maximale et le faisceau résultant qui est capté par un
détecteur. On obtient un spectre constitué de rayonnements diffractés en fonction de I’angle
de réflexion ou angle de Bragg 6. Ce dernier est 1ié a la distance inter réticulaire des plans
hkl par la loi de Bragg: 2dySin @ = n A, ou n est I’ordre de diffraction (nombre entier),
dekiy est la distance interéticulaire des plans hkl, A est la longueur d’onde du rayonnement
utilise. Le diffractogramme obtenu présente des pics successifs correspondant a des distances
réticulaires dgpwy et a des angles 20 des phases cristallines contenus dans 1’échantillon
analysé. L’affectation de ces pics aux minéraux correspondants se fait par comparaison de
ceux-ci avec les données fournies par les fichiers American Society for Testing and
Materials (ASTM) [Brown et Brindly, 1980]. Les analyses ont été réalisées a I’Ecole
Nationale Supérieure de Céramique Industrielle (ENSCI) de Limoges en France. Le
diffractométre utilisé a une configuration dérivée de celle de Debye-Sherrer avec le
rayonnement Kal du cuivre (A = 1,540598 A), le domaine de balayage angulaire (20) est

compris entre est de 3 et 120°.

11-2-2-3- Analyses thermiques différentielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG).

Les analyses ont été faites sur les échantillons de matériaux argileux bruts a I’Ecole
Nationale Supérieure de Céramique Industrielle (ENSCI) de Limoges en France. Le
dispositif est utilisé un montage couplé ATD-ATG de type STARAM Scientific & Industrial
Equipment serie Setsys 24 sous balayage d’air jusqu’a 1500 °C. L’alumine précalcinée a
1500 °C a servi de matériau de référence. L’échantillon analysé est constitué de 100 mg de
poudre d’argile pulvérisée a 80 um, la vitesse de chauffe était de 5 C/min. L’Analyse
Thermique Gravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui consiste a enregistrer les

variations de masse au cours d’un cycle thermique alors que I’Analyse Thermique
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Différentielle (ATD) est basée sur I’étude de la chaleur dégagée ou absorbée par la matiére
quand elle subit des transformations physiques ou chimiques. Elle consiste en la mesure de
la différence entre la température de I’échantillon et celle d’un corps de référence en fonction
du temps ou de la tempeérature de I’échantillon. Elle permet de distinguer les transformations
endothermiques, exothermiques et les phénomeénes invariants que peut subir un matériau

soumis a I’élévation de la température.

11-2-2-4- Spectrométrie infrarouge (IR) a transformé de Fourier

Cette analyse a été réalisée sur les échantillons de matériaux argileux bruts et
calcinés, elle a contribué a I’identification des phases structurales et I’étude de la cristalliniteé.
Cette technique donne les informations sur les différents types de liaisons dans un matériau
par étude. En pratique, un faisceau incident est envoyé sur I’échantillon a analyser déposé a
la surface d’un cristal ATR (Attenuated Total Reflexion) diamant d’un spectrophotometre IR
Alpha-p de marque Brukeren mode absorbance pour un balayage du nombre d’onde qui
varie entre 4000 et 400 cm™. Sous I’effet du rayonnement infrarouge, les molécules du
matériau subissent des changements d’état vibrationnel aux fréquences caractéristiques de
chaque groupement moléculaire. Un dispositif d’enregistrement direct mesure les nombres
d’ondes en cm™ et produit un spectre qui permet d’identifier les groupements chimiques.
Cette analyse a été effectuée dans le Laboratoire de Chimie Analytique de la Faculté des

Sciences de I’Université de Yaoundé I.

11-2-2-5- Mesure de la surface spécifique

Cette technique indique I’aptitude d’un matériau a réagir chimiquement avec les
autres composés mis en commun. Elle a été realise par la méthode B.E.T. (Brunauer —
Emmet — Teller) basée sur la mesure de la quantité de gaz (azote liquide) adsorbée. Cette
analyse effectuée a I’Ecole Nationale Supérieure de Céramique Industrielle de Limoges,
France, a porté sur les échantillons bruts et calcinés. Les échantillons sont dégazés sous vide

a 100 °C pendant 8 heures et I’adsorbant utilisé est I’azote.

11-2-3- Mesure de la cristallinité des matériaux argileux
11-2-3-1- Quantification de la phase amorphe dans les échantillons

La méthode utilisée consiste a faire agir une solution d’acide suivie d’une solution de

soude sur le matériau a etudier (sans pour autant le dégrader) (Chindasprasirt et Ratanasack,
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2010; Tchakouté et al., 2013 a et b). Ceci permet de dissoudre la phase amorphe, puis une
centrifugation permet de récupérer le résidu dont la mesure de la masse permet de calculer la
teneur en phase amorphe.

Dans un bécher de 100 mL on introduit 2 g d’échantillon avec 30 mL d’une solution
de soude 0.1 M le mélange est tiédi a 50 °C pendant 5 minutes. Le mélange obtenu est lavé
avec de I’eau distillée et centrifugé a I’aide d’une centrifugeuse de marque Eppendorf type
5840 R a 3000 trs/min pendant 5 minutes jusqu'a I’obtention d’un pH neutre. Ensuite le
résidu obtenu est seche d’abord a la température ambiante (26 £ 3 °C) puis dans une étuve de
marque Heraeus, type VT 5042EK & 70 °C pendant 24 heures. Il est pesé a I’aide d’une
balance (Mettler H10) et le taux d’amorphe dans le matériau expérimenté est obtenu par la

relation ci-apres.

% amorphe = (M¢chan — Myesidue) /(M schan) x 100

Une partie de cette manipulation a été effectuée dans le laboratoire de pharmacologie
et cytologie du département de Biochimie de I’Université de Yaoundé I.

11-2-3-2- Détermination des indices de cristallinité

Il existe un certain nombre d’indices empiriques qui permettent d’évaluer le niveau
de cristallinite d’un minéral argileux, dépendant de la proportion de feuillets
énantiomorphes. Ces indices sont associés a des techniques de caractérisation dont on peut
citer entre autres la Diffraction des Rayons X, la Spectrophotométrie Infrarouge et I’ Analyse

Thermique Différentielle.

11-2-3-2-1- Indice de diffraction de rayons X

L'indice de diffraction de rayons X le plus ancien et le plus utilisé est le test de Hinckley
(Hinckley, 1963). Ce critére repose sur le diffractogramme de rayons X d'une préparation
désorientée. Pour un minéral argileux parfaitement cristallisé les réflexions des différentes
familles de plans cristallins sont bien définies et individualisées (Rozineck et al., 2013).
Dans les minéraux desordonnés et par comparaison aux echantillons bien cristallises,
certaines réflexions sont simultanément affaiblies et élargies (Boudchicha, 2010). On peut
alors tenter une approche quantitative des défauts en faisant des rapports d'intensité de raies.
Un index supérieur ou égal a l'unité est représentatif d'une kaolinite bien cristallisée. L'index
de Hinckley possede deux inconvénients, a savoir la présence d'une raie principale du quartz
a 20,8 degré (angle 260) rend impossible le calcul de 1'index pour les matériaux argileux

riches en quartz. La mauvaise définition de certaines raies indicatives des minéraux argileux
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tres mal cristallisés ne permet pas de calculer I’indice de réfraction. La distance basale de la
raie (001) de la kaolinite (0,715 nm) augmente avec le nombre de défauts d'empilement. Il
est donc possible d'utiliser le critere de la largeur des raies pour estimer le degré de
cristallinité des kaolinites des lors que les pics concernés sont suffisamment isolés sur les
diffractogrammes. Les largeurs a mi-hauteur des raies (001) et (002) (Figure 5)de la

kaolinite sont utilisées pour calculer le nombre de feuillets par domaine cohérent.
Iy

Figure 5: Largueur a mis hauteur de pic de DRX

11-2-3-2-2- Indice de cristallinité par 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 3650, 3670, 3695 cm™. (OH externes) et 3620 cm™ (OH
internes). Lorsque le désordre de la kaolinite augmente, on assiste a la disparition
progressive de la bande de vibration de valence & 3672 cm™. Cette disparition est précédée
d'une inversion des intensités des bandes & 3655 et 3672 cm™. Les rapports "Po" des
intensités des bandes & 3620 et 3700 cm™ et "P," des intensités des bandes de vibration de

valence & 3670 et 3650 cm™ permettent de mesurer "la cristallinité" des minéraux argileux.

1(3620) 1(3670)

_ _ 1o I
Py = 1(3700) et P, = I(Tﬂso)
1o TS

La kaolinite est bien ordonnée quand Py > 1 et P, < 1 (Njopwouo, 1984; Bich et al., 2009;
Kakali et al., 2001), pour un matériau désordonné la bande & 3670 cm™ disparait et P, ne peut

pas étre définie.

E



11-2-3-2-3- Indice d'analyse thermique différentielle

Sur la courbe d'Analyse Thermique Différentielle (ATD) de la kaolinite, le pic du
phénomene exothermique qui apparait a entre 800 et 1000 °C est tres énergetique pour les
minéraux argileux mal cristallisés (la surface du pic est plus faible). La surface de ce pic
exothermique rapportée a la teneur en kaolinite ou surface spécifique de recristallisation "A"
est un indice de cristallinité de la kaolinite: A = S/X [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 éleveée, plus la kaolinite est bien cristallisée.

On peut aussi évaluer se degré de désordre dans le matériau par le calcul du rapport
noté (SR) des pentes du pic endothermique de déshydroxylation de la kaolinite et de la
métahalloysite. Celui-ci est le rapport entre la pente de la branche descendante et la pente de
la branche ascendante du pic tel que défini par Liétard (Bich et al., 2009) (Figure 6). Ce
rapport caractérise la présence de surfaces défectueuses dans le minéral. Quand SR = 1, le
pic est symétrique et le minerai ne présente pas plusieurs surfaces défectueuses, pour SR = 2,
plusieurs surfaces défectueuses sont présentes dans le minerai (Njopwouo, 1984; Bich et al.,
2009)

Figure 6: Pentes (SR) du pic endothermique

11-2-4- Etude de la pouzzolanicité des matériaux

Elle est mesurée par deux méthodes: une méthode directe qui est I’essai de chapelle

et une méthode indirecte qui est I’indice d’activité.

11-2-4-1- Test de pouzzolanicité par I’essai Chapelle

L’essai Chapelle donne des indications utiles aussi bien pour suivre la cinétique de
fixation de I’hydroxyde de calcium que sur la quantité fixée aprés 16 heures nécessaire a
I'activité pouzzolanique (Bich et al., 2009; Rachida, 2009; Salvador, 2011). Ce test a éte

effectué sur les matériaux argileux bruts (H et K) et calcinés (MK et MH). La méthode
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consiste & déterminer la quantité d’hydroxyde de calcium fixeée par le matériau dans des
conditions tres précises. Le matériau a doser est mis en contact d’un excés d’hydroxyde de
calcium pendant 16 heures de temps a 90 °C, apreés filtration, le résidu constitué d’hydroxyde
de calcium n’ayant pas été fixé est dosé par volumétrie par une solution aqueuse d’acide
chlorhydrique (0,1 N) le protocole est présenté en annexe 1.

V,-V,)X74

Masse de Ca(OH), fixée = 2X
V, X56

X1000 (mg) (1)

Ou, V; levolume de HCI a I’équivalence dans le cas du test a blanc
V, le volume de HCI & I’équivalence dans le cas d’un échantillon de matériau

argileux en présence.

11-2-4-2- Mesure de I’indice d’activité pouzzolanique de résistance

Il s’agit de faire le rapport entre la résistance a la compression des éprouvettes de 50
mm d’épaisseur formulées de 80 % de ciment portland + 20 % des matériaux en étude a la
résistance a la compression des éprouvettes constituées uniquement de ciment Portland
artificiel (considéré comme témoin). Le taux d’humidité de la pate est de 85 % en masse a
divers age de curage (1, 7, et 28 jours). Dans chaque cas, 24 heures aprés le moulage,
I’éprouvette est démoulée et conservée dans une solution aqueuse saturée de chaux a 20 °C.
Pour ce faire nous allons au préalable faconner des mortiers normaux et mesurer le rapport
des résistances apres le 28 jours.

Les formulations pour mortier normaux élaborés dans le cadre de nos travaux sont
constituées de sable normalisé (S) constituant la fraction grossiére, du ciment (C) jouant le
role de liant et libérant la portlandite dans les rapports S/C = 3 et I’eau (E) permettant la
consolidation des matériaux en rapport E/C = 0,85 a cause de la densité de la fraction fine du
sable qui se trouve élevée que celle des proportions. En effet I’incorporation de nos
différents matériaux argileux sera de 20 % pour chaque pate formulée.

Le mélange Sable, Eau, Ciment/ argile est introduit dans un malaxeur M & O modéle
N50-G et le protocole de malaxage est definie suivant le tableau 2. Le mélange obtenu est
moulé dans les éprouvettes cylindriques de diamétre 2,5 cm et 5 cm de hauteur qui seront
préalablement huilées avant usage.

Les éprouvettes fagonnees sont conservees a I’air libre et démoulées 24 heures apres
moulage. Elles sont ensuite conservées dans une solution saturée de chaux 1,5 g/L pour

éviter le lessivage de la chaux sur les éprouvettes (Ping Duan et al., 2013).
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Tableau I1: Composition massique des formulations étudiées

Matériaux Ciment MK MH K H E S
150 g - - - - 127mL | 4509
120 g 3049 - - - 127mL | 450¢g
Quantité 120 g - 30g |- - 127mL | 450¢g
pour une
formulation | 1209 - - 3049 - 127mL | 450¢g
120 g - - - 309¢ 127mL | 4509
Tableau I11: Protocole de malaxage pour mortier normal
Opérations | Introduction | Introduction Introduction Raclage
de I’eau du ciment du sable de la
cuve
Durée des 30130s 30s 155 Imin | 60s
opérations S 15s
Etat du Arréte Vitesse lente Vitesse | Arréte Vitesse
malaxeur rapide rapide

La résistance a la compression est effectuée sur les éprouvettes cylindriques agées de 1, 7, et

28 jours a I’aide d’une presse électro-hydraulique M & O, type 11.50, N° 21.

L’indice d’activité est ainsi évalué en faisant le rapport entre les résistances a la

compression a 28 jours du mortier faits d’argile (80 % ciment, 20 % argile) et celle de

mortier témoin (Shvarzman et al., 2003):

Rc28

_Rc28(témoin)

(2)




Ou,- Rc : Résistance a la compression des mortiers faits d’ajouts

-Rc (témoin) : Resistance a la compression des mortiers témoins.




CHAPITRE 111 : RESULTATS ET DISCUSSION

I11-1- Caractérisation des matériaux argileux

111-1-1- Composition chimique des matériaux

Le Tableau IV présente les compositions chimiques en pourcentages massiques des
oxydes majeurs des matériaux argileux K et H ainsi que de leurs produits de calcination a
700 °C, respectivement MK et MH.

Tableau IV: Composition chimique massique des matériaux argileux bruts et calcinés

Oxydes K H MK MH
% SIO; 39,09 55,01 45,28 61,97
% Al,O3 39,44 28,86 47,79 32,45
% Fe;03 0,74 2,50 0,91 2,94
% MnO 0,00 0,02 0,00 0,02
% MgO 0,13 0,02 0,16 0,02
% CaO <L.D. <L.D. <L.D. <L.D.
% Na,O <L.D. 0,10 <L.D. 0,14
% K0 0,30 0,10 0,36 0,13
% TiO; 1,14 0,32 1,40 0,37
% P,0s 0,06 <LD 0,06 <LD
PF 18,48 12,74 3,01 1,95
Total 99,37 99,37 99,37 99,67

L. D. : Limite de Détection

Les échantillons K et MK ont des teneurs en SiO; et Al,O3 respectivement inferieurs
a celles de H et MH. Les teneurs relativement plus elevées de SiO, dans les échantillons H et
MK indiquent que la prédominance de quartz dans H et dans K. Les pertes au feu sont
relativement élevées dans les deux matériaux; pour le cas de K, elle est supérieure a la valeur

attendue de 14 % qui correspond a 100 % de kaolinite, ceci indique la présence dans ces




matériaux, d’autres minéraux susceptibles de subir la perte de masse au cours du chauffage.
Le rapport molaire SiO,/Al,O3 est égal a 1,68 (K), 1,61 (MK), soit largement inférieur aux
valeurs obtenues pour H (3,29) et MH (3,24) qui sont supérieur a 2. On en deduit qu’avec les
deux derniers matériaux on obtiendrait des matériaux de résistance mécanique plus élevée
que dans les cas de K et MK. En effet, certains auteurs dans leurs études recommandent pour
la fabrication des liants géopolyméres I’utilisation des précurseurs aluminosilicates dont le
rapport SiO,/Al,O3 est supérieur a 2, puisqu’ils sont capables de libérer la silice réactive
(Davidovits, 2008; Mustafa et al., 2011). Le rapport molaire SiO,/Al,O3 de K et de MK sont
inférieur a 2. Ceci suggérait qu’on a un autre minéral dans le matériau K qui apporterait un

supplément de I’alumine.

En outre, les matériaux H et MH ont une teneur en Fe,03, de plus de 2,50 alors K et
MK contiennent moins de 1 %. Dans les deux cas, ces valeurs restent inférieurs a 10 %,
valeur limite ou les composés de fer Il sont défavorables (Davidovits, 2008). Ceci suggére
aussi la presence d’un minéral de fer dans H et MH. Pour ce qui est des autres impuretés
colorantes, TiO, est en faible teneur dans H et MH en comparaison a K et MK. Son taux
éleve dans K et MK suggererait la présence de I’anatase ou la rutile dans ces deux matériaux.
Le taux de K,O est de 0,30 et 0,36 % respectivement dans les matériaux K et MK. Ceci
indiquerait la présence d’un minéral micacé dans ces matériaux (Famer, 1974; Tchakouté,
2013). Dans tous les cas les teneurs en oxydes alcalins et alcalinoterreux sont trés faibles et

inférieur a la limite de détection.

Il importe de remarquer enfin que dans les matériaux thermiquement traités, MK et
MH présentent de faibles pertes de masse MK (3,01 %) et MH (1,93 %). C’est le lieu de
penser qu’il existe aussi aux groupements hydroxyles dans leur structure; certaines études
ayant montré qu’environ 10 % des OH restent présents dans la métakaolinite apres sa
formation et s’éliminent progressivement avec la montée de la température (Tuleff, 1969;
Jouenne, 2001). En plus, I’étude de la cinétique de la déshydratation de la kaolinite par
I’infrarouge a montré que ce sont d’abord les OH du feuillet octaédrique extérieur moins
solidement liés qui réagissent entre eux avec dégagement d’environ trois quart (%) de I’eau
de constitution. Ensuite, suit I’élimination des OH qui se trouvent entre les feuillets
tétraédriques Si,Os et les feuillets octaédriques AI(OH)s qui sont mieux protégés
(Watannabe et al., 1987; Gualtieri et al., 1995; Jouenne, 2001; Milheiro et al., 2004). Notons
aussi que les réactions dans les pates céramiques s’effectuent lentement et progressivement,

ce qui fait que I’équilibre n’est presque jamais atteint. La somme % SiO; + % Al,O3 + %
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Fe, O3 est égale a 79,27, 86,57, 93,98, et 97,32 % respectivement pour K, H, MK, MH. Ces
valeurs sont supérieures a 70 %, valeur indiquée dans la norme ASTM C-618 pour les
matériaux pouzzolaniques (Melo et Ndigui, 2005; Benkaddour et al., 2009). On peut déduire

que ces matériaux répondent a un premier critére pour étre pouzzolaniques.

111-1-2- Composition minéralogique des matériaux
111-1-2-1- Diffractométrie des rayons X

Les diffractogrammes des rayons X de H, K, MK et MH sont présentés sur la figure 7.
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Figure 7: Diffractogrammes de rayons X des matériaux K et H, MK et MH

L’on remarque que K et H ont respectivement la kaolinite (Al,Si,05 (OH),) et I’halloysite
(Al,S8i,05(0H)5) comme minéral principal associé a d’autres phases considérées comme
impuretés: gibbsite (AI(OH)3), anatase(TiO,), et I'illite (K,O, 2H,0, 2(Al,(SizAl)O100H))
dans K et I’hématite (aFe;O3), la muscovite (KAl (SizAl)O19(OH);) dans H et le quartz
(SiO,) dans les deux. Ce qui est en accord avec la composition chimique tel qu’indique le
tableau IV. Les diffractogrammes de rayons X des argiles calcinées (MH et MK) sont
caractérisés par I’absence respectivement de la kaolinite et de I’halloysite, et d’autres
impuretés tels que la gibbsite dans MK ce qui confirme que le traitement thermique a détruit
la structure cristalline des minéraux argileux de départ. Ceci se traduit par un léger déme
observé sur les diffractogrammes de MK et MH entre 18 et 30 (26) (Sabir et al., 2001).
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I11-1-4- Spectroscopie Infrarouge a transformé de Fourier

La figure 8 présente les spectres infrarouges des matériaux K et H, et MH et MK. Les
allures des spectres de K et H sont quasiment similaires. Les différences observees dans la
forme et la position des bandes d’absorption peuvent étre liées a la différence d’empilement
des diverses couches de la kaolinite et de I’halloysite. (Rozineck et al., 2013). On peut aussi
noter la bande située & 1645 cm™ présente exclusivement sur le spectre infrarouge de H, elle
est attribuée aux vibrations des liaisons H-O-H des molécules d’eaux contenues dans

I’espace interfoliaire du minéral halloysite (Yarid, 1975).
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Figure 8: Spectre infrarouge par transformé de Fourier des fractions argileuse K et H,

et MH et MK
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Toutefois, le spectre de K a I’allure typique du spectre de la kaolinite (Famer, 1974;
Mohammed et al., 2005). Les bandes d’absorption & 3440 et 3370 cm™ correspondent aux
vibrations des liaisons OH des molécules d’eaux adsorbées, celles a 3689, 3647 et 3619 cm™
sont attribuées aux vibrations symétriques d’élongation des groupements OH libres de la
surface externe et des vibrations d’élongation des groupements OH internes de la kaolinite.
L’absence de la bande d’absorption entre 3665 et 3670 cm™ traduit une inversion des
intensités des bandes & 3647 et 3670 cm™. Ceci ne s’observe que lorsqu’il existe un désordre
au sein du matériau (Njopwouo, 1984; Kakali et al., 2001; Mohammad et Ibrahim, 2005;
Bich et al., 2009; Mohammed et al., 2010; Tironi et al., 2012; Tchakouté, 2013). Le spectre
de H présente des bandes d’absorptions & 3690 et 3623 cm ™ qui sont attribués aux vibrations
des liaisons OH, et une faible bande de vibration des liaisons OH & 3648 cm *qui refléte une
structure typique a I’halloysite 1égérement ordonnée (Rozineck et al., 2013). Le spectre IR de
H est sensiblement identique a celui de K (Figure 8). Les bandes d’absorption situées
respectivement autour de 1114 — 1116 cm™, 998- 1025 cm™ sur le spectre de IR de K et H
correspondent respectivement aux vibrations de déformation des liaisons Si-O et symétrique
Si-O-Si et asymétrique Si-O-Al (Kakali et al., 2001; Tchakouté, 2013) alors que les bandes a
908 et 909 cm™ de méme que celles & 788-792 cm™, 747 cm™ et 663-677 cm™ sont attribuées
aux vibrations des liaisons Al-O-Si et Al-OH de la kaolinite ou de I’halloysite. Certains
auteurs attribuent les bandes autour de (3690, 3668, 3620, 1020, 753 et 695 cm™) & Iillite
(Kim 1996; Jouenne, 2001), ceci concorde bien dans le cas de K puisque la bande 3440 cm™
caractéristique de I’illite y est bel et bien présente, ceci confirme les résultats obtenus en
DRX de K. Les épaulements autour de 521-523 cm™ et 458 cm™ observés dans K et H
expriment les vibrations de déformations des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al (Mohammad et
Ibrahim, 2005; Vizcayno et al., 2010).

Pour ce qui est des spectres de MK et MH, ils sont marqués en comparaison avec
ceux de H et K par I’absence des bandes d’absorptions & 3440 - 3690 cm™, ce qui traduit la
disparition de certains groupements hydroxyles du fait du traitement thermique. Ces résultats
sont en accord avec la disparition des phases argileuses observée sur les diffractogrammes de
rayons X de MK et MH par rapport a ceux de K et H (Figure 7) et qui traduit I’apparition
d’une phase amorphe aprés traitement thermique de ces deux matieres premieres. Cette
transformation de la kaolinite et I’halloysite en metakaolinite est confirmée encore par la
disparition des bandes d’absorption & 1114, 1025, 1001 et 909 cm™ pour K et 1115, 998, 908
cm™ pour H et I’apparition d’une large bande & 1055 cm™ pour MK et 1052 cm™ pour MH,




traduisant la présence des vibrations d’élongation asymétrique et symétrique des liaisons Si-
O-Al et Si-O-Si, ainsi que la présence de la silice amorphe dans les métakaolins (Farmer,
1988; Tchakouté, 2013). Les bandes d’absorptions & 458 cm™ (pour K) et 453 cm™(pour H),
447 cm™ (pour MH) et 438 cm™ (pour MK) correspondent aux vibrations des liaisons Fe-O
et Ti-O. Ces bandes confirment I’existence de I’anatase dans K et MK et de I’hématite dans
H et MH (Fysh et Fredericks, 1983; Gruji¢-Brojcin et al., 2006) ce qui est en accord avec les

résultats obtenus en DRX.

111-1-3-Analyses thermiques gravimétrique et différentielle ATG/ATD

Les figures 9 et 10 reportent respectivement les thermogrammes d’ATD et les
courbes d’ATG des matériaux H et K. L’allure de toutes les courbes est typique a celles
d’analyse ATG/ATD des argiles kaolinitiques (Rollet et Bouaziz, 1972; Aliprandi, 1996;

Jouenne, 2001). On observe :

10 -
980°C
5 4
578° Température (°C)

< . . . o
21 700 800 900 0> 1100
c

[<5]
)
=

5
-10
519°C

-15 -

Figure 9 : Thermogrammes d’ATD des matériaux K et H
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Figure 10 : Thermogrammes d’ATG des matériaux H et K

entre 0 et 100 °C, les thermogrammes d’ATG indiquent une faible perte de masse
moins de 2 %, qui correspond au phénoméne endothermique de départ d’eau
d’hydratation (Kakali et al., 2001);

entre 100 et 200 °C, on observe un pic endothermique sur I’ATD de H donc
I’optimum est a 136 °C, qui correspond a la perte d’eau contenu dans I’espace
interfoliaire. Cette perte de masse traduit le passage de I’halloysite a la
métahalloysite. (Minato et Aoki, 1979; Prodanovi¢ et al.; 1997; Boudchicha,
2010; Zivica et al., 2013); ce qui correspond avec la perte de masse de 1,57 %
entre 32 et 200 °C en ATG de H.

SizOSAlz (OH)4_, 2H20 32-200°C SizOSAlz (OH)4 (3)
) Halloysite Métahalloysite + 2H0

entre 250 et 350 °C, on observe un phénomene endothermique de perte de masse:
e Dans le cas du matériau K, ce phénomene est beaucoup plus accentué
comparé a celui de H (9,19 % de perte autour de 310 °C) correspondrait a la
déshydroxylation de la gibbsite et la formation de I’alumine (équation 4).

Cette perte d’eau s’évalue a 28,42 % de gibbsite dans le matéeriau K:




ZAI(OH);  2007350°C Al,03 2H,0 (4)
Gibbsite Alumine Eau de constitution

e dans le cas du matériau H qui ne contient pas de gibbsite, cette perte au
feu traduit le processus de prédeshydratation, d’eau interfoliaire et la
transformation de I’halloysite en métahalloysite ;

-Entre 400 et 600 °C on a un autre phénomene endothermique: il correspond dans le

cas de:

e K, a la deshydroxylation de la kaolinite avec formation de la
métakaolinite avec une perte de 8,35 % d’eau (Salvador, 1995; Kakali et
al., 2001) selon la réaction ci-apres :

SizOSAlz (OH)4_ 500°C 25102A1203 + 2H20 (5)
Kaolinite Métakaolinite Eau de constitution

« H, traduit la destruction de la structure de la métahalloysite et la formation
de la métakaolinite avec une perte de 10,21 % d’eau (Minato et Aoki,
1979; Prodanovi¢ et al.; 1997);

; 450—-650 °C .
SI;OSAIZ (OH_)4 5 2,5102. AI?O_3 N 2H,0 ©)
Métahalloysite Métakaolinite  Eau de constitution

- autour 578 °C (figure 9, courbe K) il y a un phénomene endothermique sans perte
de masse qui traduit la transformation polymorphique du quartz alpha en quartz £3
suivant I’équation:

qgcf:gzz a ﬂ)‘ anSriSZZ,B 7

- entre 900 et 1000 °C, le pic exothermique sur les courbes d’ATD correspond a la
réorganisation de la métakaolinite et la formation de la pseudo-spinelle
(Prodanovi¢ et al., 1997) selon équation:

Metakaolinite Pseudo — spinelle Silice amorphe

Ces observations nous confirment qu’apres traitement thermique a 700 °C, les matériaux
K et H donnent de la métakaollinite. Ils révélent aussi que la proportion de gibbsite

présente dans K est de I’ordre 28,42 %.
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I11-1-4- Surface spécifique

Les surfaces spécifiques déterminées par la méthode BET sont consignées dans le
tableau V.

Tableau V : Surface spécifique des matiéres premieéres (K, H, MK et MH)

Dénomination K H MK MH
Surface spécifique 32,98 22,04 47,87 22,91
(m?/g)

Il ressort de ce tableau que la valeur de la surface spécifique est plus élevée pour K
(32,98 m?/g) que H (22,04 m?/g); cet ordre de classement reste inchangé avec le traitement
thermique, qui a d’ailleurs creusé I’écart entre MK (47,87 m?/g) et MH (22,91 m?/g).
Toutefois on peut remarquer que le traitement thermique a trés peu augmenté la réactivité
dans le cas de H comparé a celui de K. Ces résultats ne s’accordent pas du tout avec les
explications de certains auteurs qui ont établi une forte influence de la teneur en de fer sur la
surface spécifique (Sei, 1998; Soro et al., 2003). Ainsi, les matériaux H et MH ayant des
teneurs en Fe,O3 plus élevées que K et MK, devraient conséquemment avoir des valeurs plus
élevées de surface spécifique, ce qui n’est pas le cas avec nos résultats. Ces résultats sont
largement influencés par la présence considérable de gibbsite (28,42 %) dans le matériau K.
Cette surface indique la réactivité du matériau. Plus elle est élevée, plus le matériau est
réactif (Day et Shy, 1994; Kakali et al., 2001). Cette grandeur reste de maniére certaine liée a
la taille des particules élémentaires. Or, il importe trés souvent de calculer la surface
extérieure correspondante a I’ensemble des grains lorsqu’ils sont isolés les une des autres.
Elle s’obtient couramment a partir de la distribution granulometriqgue mesurée dans les
conditions dispersantes, mais il faut encore remarquer que les calculs se font en considérant
que les grains sont sphériques, or nous savons que les matériaux argileux en étude sont soit
des plaquettes (K) ou tubes (H) ou bien des agglomérats de plaquettes ou de tubes
respectivement. En definitive, la surface spécifique doit étre considérée comme une grandeur

comparative et non comme une grandeur absolue.
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111-2- Etude de la cristallinité des matériaux

111-2-1- Détermination de la phase amorphe

Les résultats du calcul de la proportion de la phase amorphe obtenus apres dissolution
des matériaux K, H, MK et MH dans la solution de soude NaOH, 12 M, sont consignés dans

le tableau VI.

Tableau VI: Phases amorphes exprimées en pourcentage massique

Fraction K H MK MH
argileuse

Quantité de 56 41 32,5 33
phase

amorphe(%o)

Les proportions de la phase amorphe obtenues décroit de I’échantillon K (56 %) a
MK (32,5 %) en passant par H (41 %) et MK (33 %). Ceci voudrait dire que I’halloysite a
été plus dissoute par la soude que les autres échantillons. L’analyse par DRX effectuée sur
les résidus apres dissolution basique permet de faire une comparaison des phases dans les
matériaux en étude avant et aprés dissolution alcaline (Figures 11 a 14). On peut constater
qu’apreés dissolution basique, la gibbsite présente dans le matériau K au départ n’est plus
détectée et aussi que I’intensité des pics de la kaolinite a baissé (Figure 12). D’ou la quantité
de phases amorphe obtenue en K est si élevée. Les mémes observations sont faites dans le
matériau MH et H ou les pics de I’hématite et/ou de I’halloysite présents au départ
n’apparaissent plus sur leur diffractogramme aprés réaction avec la soude (Figures 11 et 13).
Ces résultats observes, ont été obtenus et expliqué par Quantin et Bouleau (1983) quand ils
augmentaient la concentration de la soude au cours de leur expérience. Ces résultats ne
permettent pas de dire clairement qui parmi les matériaux bruts possédent plus de phases

cristallines que I’autre.

Au niveau des matériaux amorphisées (MK et MH), on observe sur le
diffractogramme de rayons X des matériaux obtenus aprés dissolution basique, la disparition

de la phase amorphe et la formation de phases cristallines (Figures 12 et 13).
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Figure 12: Diffractogrammes de rayons X du matériau K avant et apres traitement avec
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Figure 14: Diffractogrammes de rayons X du matériau MK avant et apres traitement avec la

soude

111-2-2- Détermination des indic

Indices de cristallinité par DRX

Les largeurs a mi-hauteur des raies doo; et dog, des matériaux argileux bruts Ket H

reportées dans le tableau VII.

es de cristallinité
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Tableau VII: Largeur a mis hauteur des raies (001) et (002) de la Kaolinite et de

I’halloysite
Materiaux bruts H K
Plans de réflexion
Raie 001 002 001 002
Lar(g(;ur a mi-hauteur des raies 0,39 0,45 0,27 0,30
20 (°

Ces résultats montrent que les pics sont plus larges dans H que dans K, ce qui traduit
une meilleure structuration des feuillets dans K que dans H (Boudchicha, 2010). Toutefois,
on peut constater que les valeurs obtenues pour les deux matériaux en étude sont largement
supérieures a celles d’une kaolinite bien cristallisée comprises entre [0,107 — 0,209].
(Boudchicha, 2010), on en déduit I’existence d’un grand degré de désordre dans les 02

matériaux.

Indice de la cristallinité par IR

A partir des spectres des matériaux K et H (Figure 8), les rapports des intensités des
raies & 3620 et 3695 cm™ donnent des valeurs de Py égales & 1,16 pour K et 1,23 pour H,
I’indice P, n’a pas été défini puisque la bande d’absorption & 3669 cm™ n’apparait pas sur les
spectres respectifs de K et H. Py est plus élevé dans K que dans H. Ceci traduit la kaolinite
contenue dans K contient plus de défaut d’empilement selon I’axe ¢ que I’halloysite. Cette
situation peut encore étre da au fait la gibbsite présente en quantité considérable influe sur la
structure cristalline de la kaolinite dans K. Ceci s’explique le manque de la bande
d’absorption & 3669 cm™ avec une inversion des bandes d’absorptions entre 3647 et 3669
cm™ (Njopwouo, 1984; Tchakouté, 2013). De plus les bandes visibles & 3619, 3689 cm™
pour la kaolinite sont plus étroites que celles & 3623, 3690 cm™ pour I’halloysite. Ceci
montre que (Boudchicha, 2010; Rozineck 2013).



Indice de cristallinité par ATD

L’étude de I’indice d’ATD de K et H donne les valeurs du rapport de pente (SR)
égales a: 2,2 pour H et 2,25 pour K. Ceci montre que K renferme plus de surfaces
défectueuses que H. Cette situation peut étre expliquee par la présence en grande proportion
de la gibbsite (28,24 %) dans K qui influencerait la cristallinité de la kaolinite contenue dans

le dit matériau.

On peut conclure en disant que la cristallinité de la kaolinite est fortement influencé
par la présence de la gibbsite. L halloysite contenue dans H apparait donc comme le minéral
le plus cristallisé.

111-3-POUZZOLANICITE

111-3-1- Test de Chapelle

La figure 14 présente la quantité de chaux fixée en pourcentage massique par les
matériaux H, K, MK, et MH durant le test.
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Figure 15 : Quantité de chaux fixee en % par (K: Kaolinite, H : halloysite, MH:
métakaolinite et MK : métakaolinite)

La quantité de chaux fixée décroit de MH (57,75 %), a H (2,54 %) en passant par K (13,55
%) et MK (20,33 %). Ceci indique également I’ordre de pouzzolanicité de ces matériaux. A
I’état naturel, I’activité pouzzolanique du matériau H est médiocre comparée a celle de K,
mais le traitement thermique permet d’améliorer largement cette propriété pour chacun des
matériaux et d’inverser I’ordre de classement. Ceci est du au desordre crée au sein du

matériau.
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111-3-2- Indice d’activité pouzzolanique a partir de la résistance a la compression

L’indice d’activité pouzzolanique de résistance qui est le rapport entre les résistances
mécaniques & la compression du ciment témoin (100 % CPA) et du matériau en étude
(mélange de 20 % du matériau + 80 % CPA) est donné dans le tableau VI1II et représentée
sur la figure 16 en fonction des ages (période de curage aprés élaboration). Il doit étre

supérieur a 0,65 pour un matériau pouzzolanique (Donatello et al., 2010).

Tableau VIII : Resistance a la compression des mortiers pour différents ages (MPa)

Ages Résistance a la compression Indice d’activité
Témoin | K H MK MH K H MK MH
1 12,33 | 4,92 4,1 4,92 4,92 0,39 0,33 0,39 0,39
7 24,66 8,22 9,04 1151 | 1425 |0,33 0,36 0,46 0,57
28 23,02 16,43 | 11,51 |18,08 |16,44 |0,71 0,50 0,73 0,71
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Figure 16: Indice d'activité en fonction des ages des éprouvettes




La figure 15 montre une augmentation des indices d’activités de chaque matériau.
L’on obtient des indices d’activités au 28" jour de 0,71 pour K, 0,50 pour H, 0,71 pour
MH et 0,73 pour MK. L’augmentation progressive de I’indice d’activité avec I’age de
chaque matériau est due a son activité pouzzolanique (Badogiannis et al., 2005; Siddique et
al., 2009). Ce phénomene s’explique par I’interaction entre la silice, I’alumine et I’oxyde de
fer amorphe qui se trouvent dans les matériaux argileux et le Ca(OH), libéré par
I’hydratation du CPA: cette chaux libérée se trouve fixer dans I’espace interfoliaire de la
pouzzolane pour donner un liant qui renfonce la structure du liant formé, d’ou un temps de
réaction long. (Donatello et al., 2010; Tironi et al., 2013; Yu Li et al., 2013). On observe sur
cette figure une croissance rapide de I’indice d’activité de MK entre le 7™ et le 28"™ jour
ceci pourrait s’expliquer par la surface spécifique de MK qui est plus élevee que celle de
MH. Au 28°™ jour H ne peut pas étre considéré comme un matériau pouzzolanique car
posséde un indice d’activité < 0,67. Or au cours du temps I’on observe une progression des
indices d’activité, Il est possible aprés 45, 90, ou 1 an on observe une progression de I’indice
d’activité de H. Il ressort de la que MK est le matériau le plus pouzzolanique au 28"*™
(Figure 16).

jour

Conclusion: Le traitement thermique améliore I’activité pouzzolanique des matériaux
argileux K et H. L’activité pouzzolanique des différents matériaux augmentent avec I’age.
Les matériaux K, MK, MH peuvent étre considérés comme des matériaux pouzzolaniques au
28" jour. 1l serait intéressant d’apprécier cet activité pouzzolanique aprés 3 mois, voire 1

an.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Cette étude visait a comparer I’influence de la structure cristalline de deux minéraux
argileux de type 1/1 sur leur pouvoir pouzzolanique. Pour ce faire, nous avons considéré
deux matériaux argileux, I’un fourni par un partenaire du secteur des minéraux et I’autre
provenant de Balengou (Région de I’Ouest Cameroun). Ces deux matériaux ont subi une
caractérisation physico-chimique par les analyses chimique (a I’'ICP) et minéralogique
(ATG/ ATD, DRX et Spectrométrie IR), la mesure de la surface spécifique (BET), la mesure
de la cristallinité et le test de pouzzolanicité.

Les résultats obtenus montrent que:

= les deux matériaux argileux dénommés K et H en étude ont comme minéraux
argileux principaux la kaolinite et I’halloysite. Les principaux minéraux associés sont
le quartz et I’hématite (tres peu dans H), la gibbsite et I’illite (dans K) et I’anatase et

la muscovite (dans H);

= la kaolinite et I’halloysite associée respectivement aux matériaux K et H ont chacune
une cristallinité médiocre, mais le degré de désordre est plus élevé dans la kaolinite
que dans I’halloysite, la présence de la gibbsite en proportion importante (28,24 %)
dans K ayant eu une influence tres significative sur son pouvoir pouzzolanique.

» la métakaolinite MK a pratiqguement la méme proportion de désordre dans sa
structure que MH,;

= le pouvoir pouzzolanique de H reste un peu controverse, puisque malgré le fait que la
valeur de [% SiO, + % Al,O3; + % Fe,03] cadre dans les limites recommandées, son

indice d’activité de résistance est de I’ordre de 0,5 inférieur & la valeur limite de 0,67;

= le traitement thermique améliore largement le pouvoir pouzzolanique des deux
matériaux argileux;
= du point de vue chimique, MH apparait comme celui qui est plus pouzzolanique que

MK, par contre sur le plan de résistance mécanique c’est MK qui est le plus

pouzzolanique au 28*™ jour.

En conclusion nous pouvons dire que I’activité pouzzolanique observée sur les
matériaux MK et MH font d’eux des matériaux qui peuvent étre utilisés non seulement dans
I’adsorption des métaux alcalins, mais aussi comme adjuvants dans les bétons et mortiers de

ciment hydraulique. Leur proportion de phase amorphe et leur grande surface spécifique fait
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d’eux des alumino-silicates utilisables comme matiéres premiéres dans le domaine des
ciments géopolymeres.
Pour la suite de nos travaux, nous comptons:
= étudier Iactivité pouzzolanique au 90°™ et aprés 1 ans enfin de voir la progression
de celle-ci et d’apprécier nos matériaux dans les bétons;
= ¢tudier I’activité pouzzolanique de la gibbsite et son degré de cristallinité;
= quantifier les oxydes amorphes intervenants au cours de cette réaction par analyse
chimique des matériaux calcinés et bruts avant et apres traitement basique;
= étudier la cinétique de la réaction pouzzolanique avec le temps;

= appliquer cela aux ciments géopolymeéres.
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ANNEXES

ANNEXE 1 : Protocole de I’essai chapelle par Denis Bezard

Principe : il est basé sur la détermination d’une quantité fixe de calcium hydroxyde fixé par
les matériaux pouzzolaniques aprés 16 heures de temps.

Matériels utilisé :

-Dispositif de montage a reflux constitué de : un réfrigérant, un ballon de 2000 ml, une
plaque chauffante et agitante, un thermometre de 0 & 300 °C, un barreau aimanté, une pince a
trois doigts, un support ;

-un bain marie dans lequel est introduit le ballon pour le chauffage ;

- Une burette de 50 mL monté sur un support;

-une fiole de 500 mL,;

-une fiole de 250 mL,;

- une pipette 10 mL;

-des éprouvettes de 100 mL, 50 mL, 10 mL;

-des bocaux conservateurs de solutions de 1000 mL;

-une balance a précision de 0.001 g;

-6 réacteurs de 1000 mL.

Matériaux utilisé

-la chaux vive (CaO) acheté sur le marché;

-de I’eau distillée venant du laboratoire de macromolécule de I’Université;

- la solution de saccharose (mélange dans une fiole de 250 mL 60 g de saccharose et de I’eau
distillée) provenant du laboratoire de Chimie théorique de I’universite;

- matériaux argileux : kaolins bruts (H, K) et kaolins calcinés (MK et MH) conservés au
laboratoire aprés traitement physique et thermique pour les calcinés;

-solution d’acide chlorhydrique 0,1 N (préparee a partir d’une solution mere de HCI 30-33 %

venant de la cave a produit chimique, de masse volumique apparente 1,11 kg /m~).

Protocole

1-prélever 1 g de matériau argileux, introduire dans le ballon, y verser 250 mL d’eau distiller
et introduire 2 g de chaux vive.

2- introduire le barreau aimanté et porter a ébullition. Le thermometre est introduit dans le

bain marie pour prendre la température de chauffe;

-



3- vérifier que la température est comprise entre 85 + 5 °C, et agiter le milieu.

4-apres 16 heures de chauffe sous un réfrigérant ascendant du fait de la lenteur de I’activite
pouzzolanique refroidir la suspension a température ambiante ;

5- préparer la solution de saccharose et introduire dans le réacteur de 1000 mL, puis y verser
la solution préalablement chauffée;

6-porter le mélange a chaux pendant 15 min en agitant et filtrer la solution;

7-le filtrat obtenue est dosé par dosage volumétrique avec la solution d’acide chlorhydrique
de normalité 0,1 N;

8-déterminer la quantité qui a réagi. La différence entre la quantité de chaux introduite et
celle restante permet de savoir la quantité fixée.

Equation du dosage

Ca(OH), +2 HCl = CaCl, + 2 H,0
1 2

Ca0  +2HCl = CaCl, + H,0
3

Masse de chaux du test a blanc; pour 0,1 N de HCI
Masse de CaO = % * 56

Masse de Ca0 = 19:6* 56/2

masse de chaux fixée par chaque échantillon

Les quantités ont eté évaluées par |‘équation suivante:

Pour un gramme d’échantillon d’argile et deux grammes de chaux on a:

V,-V,)X74

Masse de Ca(OH), fixée = 2X X1000 (mg)

1
V4 le volume de HCI a I’équivalent du test a blanc

V. le volume de HCI en présence d’un échantillon de matériau argileux

ANNEXE 2 : Analyse minéralogique des différents matériaux argileux

Le diffractogramme de rayons X de K (Figure 6) permet de mettre en évidence la
présence de minéraux tels que :
Kaolinite (Al,Si,05 (0OH),) raies a 7,18A ; 3,58A ; 2,57A ; 2,50A; 2,28A; 2,17A ;
2,05A ; 1,92A ; 1,49A (Fiche J.C.P.D.S : 14-164);




Gibbsite (A1(OH)3) avec des raies 24,85 A ; 438 A; 432 A;319A ;311 A;245A;
242 A ;239A;2282A;2284A;217A;205A;199A;192A;:175A;168A;
154A:149A;1459A;1414A:1,40A;1,38A ;1,37 A (Fiche J.C.P.D.S : 7-324);

Ilite [K,0, 2H,0, 2(Aly(SisAl)O100H)] avec les raies 8 10,05 A ; 448 A : 334 A ;242 A ;
217A;:199A;:167A;154A;1,45A (Fiche J.C.P.D.S : 9-343);

Quartz (Si0,)avec desraies 34,21 A ;334 A;245A ;228 A;213A;199A;1819A;
1,818 A; 167 A; 154 A: 1459 A; 1454 A; 1414 A; 138 A; 137 A; 1,25 A (Fiche
J.C.P.D.S : 5-490);

Anatase (TiO,) avec les raies a (en A): 3,58 : 1,92 ; 2,39 et 1,68(fiche J.C.P.D.S 4-447).

Le diffractogramme de rayons X de MK (Figure 6) permet de mettre en évidence la

présence de minéraux tels que:

Ilite [K,0, 2H,0, 2(Al,y(SizAl)O100H)] avec les raies & 10,8 A; 2,23 A; 1,98 A (Fiche
J.C.P.D.S:9-343) ;

Quartz [SiO,Jraies 24,26 A ;3,34 A;245A ;228 A;213A;199A;1819A;169A;
154A:147A;138A;137A;125A:1,23A:1,20A (Fiche J.C.P.D.S:5-490) ;
Anatase (TiO,) dont les raies sont & (en A): 3,53; 1,89 : 2,38 et 1,68 (fiche ASTM 4-447).

Le diffractogramme de rayons X de H (Figure 6) permet de mettre en évidence la

présence de minéraux tels que :

Halloysite [Al,Si,05(0OH)s] avec les raies a 7,33 A ; 446 A; 365 A; 258 A; 252 A;
245A:198A:168A;:167A;1,49A ;1,47 A (FicheJ.C.P.D.S: 13-375) ;

Quartz [Si0O,] avec des raies 44,26 A ;334 A;245A ;228 A;223A;212A;198A;
1,82 A; 167 A; 154 A; 138 A; 137 A; 128 A; 1,25 A; 1,24 A; 1,19 A (Fiche
J.C.P.D.S:5-349) ;

Hématite [aFe,O3] avec les raies 41,67 A; 257 A; 228 A: 223 A: 1,82 A :1,65A ; et 1,46
A (Fiche J.C.P.D.S : 13-534) ;

Muscovite [KAI,(SisAl)O10(OH),] avec las raies 5,03 A ; 4,46 A; 3,87 A; 3,25 A; 3,03
A;258A;252A;245A;223A:198A;1,67A:149 A (Fiche J.C.P.D.S: 7-32).

Le diffractogramme de rayons X de MH (Figure 6) permet de mettre en évidence la

présence de:




Quartz [Si0,] avec des raies 44,26 A ;334 A;245A:228 A;223A;212A;198A;
1,82 A: 167 A; 154 A; 138 A; 137 A; 128 A; 125 A; 1,24 A; 1,19 A (Fiche
J.C.P.D.S : 5-349);

Hématite [aFe,03] avec les raies 4 1,67 A; 257 A; 2,28 A; 223 A; 1,82 A ; 1,65A ; et 1,46
A (Fiche J.C.P.D.S : 13-5);

Muscovite [KAl(SizAl)O10(OH),] avec las raies 8 3,24 A; 2,23 A; 1,98A ; 1,67 A :1,49A
(Fiche J.C.P.D.S: 7-32).




ANNEXE 3 : Photos du matériel de laboratoire et mortiers
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