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La valorisation des coproduits industriels (laitiers métallurgiques, cendres volantes des
centrales thermiques...) dans le domaine du génie civil est une priorité dans le contexte du
développement durable. Elle permet de préserver les ressources naturelles tout en évitant la

mise en dépot définitif de ces matériaux, souvent problématique pour I'environnement.

Le terme générique de laitier englobe deux grandes familles de coproduits, comme

schématisé ci-apres :

Minerai
de fer

Haut-

GEUGEEN — Laitiers du Haut-Fourneau
Réduction

Forte

Convertisseura
oxygene — _aitiers d'ac érie

Oxydationdu C

Acier .
Laminage

- les laitiers des hauts-fourneaux. lls sont issus de la transformation des minerais de fer en
fonte et ils sont presque exclusivement utilisés aujourd’hui par les cimentiers pour la

fabrication de certains liants hydrauliques,

- les laitiers d’aciérie. lls sont issus de la conversion de la fonte en acier et ils sont peu
valorisés dans leur grande majorité (stockés a proximité des usines). Ces laitiers font

I'objet de mes travaux de thése.
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Le principe de la conversion de la fonte en acier consiste a réduire la teneur en carbone
par soufflage d’'oxygene. Au cours du procédé, de la chaux est introduite dans le convertisseur
pour fixer les éléments indésirables contenus dans la fonte et pour protéger les briques
réfractaires du four. A la fin de la conversion, les laitiers surnageant sont séparés de I'acier
par gravimétrie. 100 a 200 kg sont ainsi générés par tonne d’acier. A titre d’'exemple, il a été
produit en France, en 2005, 1,2 millions de tonnes de ces matériaux [MAHIEUX, 2008].

Les laitiers d'aciérie sont encore peu valorisés au regard de leur propriétés :
I'agriculture en consomme une faible quantité en amendement pour neutraliser I'acidité des
sols ; les techniques routiéres en consomment aussi sous forme de remblais et de granulats car
ces matériaux ont une bonne résistance mécanique et un codt peu élevé. Mais cette utilisation
est restreinte car la chaux libre qu’ils contiennent provoque des expansions volumiques
incontrélées [CAIJUN eal., 2000]. Signalons que des études pour quantifier leur dégradation
et leur gonflement, et pour optimiser leur emploi sous forme de mélanges granulaires, ont été
réalisées récemment [DAO, 2010], [LECOMTE et al., 281D

La valorisation des laitiers d'aciérie dans certains liants hydrauliques peut aussi étre
envisagée, car ils contiennent une certaine quantité de silice et de chaux notamment. lls ont
cependant des propriétés hydrauliques meédiocres, en raison de leur forte teneur en oxyde de
fer et de la quasi-absence de silicate tricalcique [MURPHY, 1997]. De plus, la wistite (Fe
«Q), qui est I'une des phases majeures de ces laitiers, ne réagit pas, a priori, au contact de
I'’eau. D’autre part, lorsque ces matériaux sont finement broyés, I'oxyde de calcium qu’ils
contiennent réagit avec I'humidité de I'air pour donner de la chaux éteinte GafGiHglle-
méme, se carbonate ensuite au contact dpld@aiant pour former du carbonate de calcium
CaCG;. De ce fait, la teneur en CaO diminue au cours du temps et peut engendrer un

ralentissement ou une modification de la réactivité de ces matériaux évolutifs.

Ce travail de recherche vise les possibilités de valoriser les laitiers d’aciérie en tant
gue constituant des liants hydrauliques routiers, en les combinant au clinker et a d’autres

coproduits industriels. Le sujet comporte deux volets complémentaires :

- 'étude de la caractérisation physico-chimique et de la variabilité de composition des
laitiers d’aciérie, a partir d’'une variété d’échantillons provenant de plusieurs aciéries du
Nord de I'Europe. Une méthodologie complete de caractérisation de ces matériaux a été

développée, a partir notamment des moyens de la chimie minérale. Leur comportement
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hydraulique a été étudié sur des pates pures. Ces travaux ont été complétés par des essais
d’activation thermique et/ou chimique. L'objectif est d’expliquer les mécanismes
réactionnels et de prédire, a partir de la composition minéralogique, le potentiel

hydraulique latent des laitiers d’aciérie.

- I'élaboration de liants hydrauliques routiers. Elle a consisté en la confection de plusieurs
liants incorporant des laitiers d’aciérie sélectionnés a lissue de I'étude précédente, et a
mesurer leurs propriétés meécaniques selon les principes de la normalisation. Cette étude a
été complétée par des essais sur pates pures, sur mortiers et en traitement de sol.
L’objectif est de déterminer la contribution des laitiers d’aciérie dans les performances des

liants routiers, a court, moyen et a long terme.
Le mémoire de thése comporte cing chapitres.

Le premier, intitulé « Notions générales et étude bibliographique », présente les
principales caractéristiqgues chimiques, minéralogiques et physiques des laitiers d’aciérie ainsi
qgue leurs domaines actuels d'utilisation. Un rappel concernant les mécanismes d’hydratation
des liants hydrauliques est ensuite propose, ainsi qu’'une présentation de la nature et des
applications propres aux liants hydrauliques routiers. Une troisieme partie porte sur

I'utilisation actuelle des coproduits industriels dans les liants hydrauliques routiers.

Le second chapitre s’intéresse aux propriétés chimiques et physiques des laitiers
d’aciérie, a partir d’'une méthodologie compléte de caractérisation et quantification des phases
minérales. Une étude de I'aptitude au broyage de ces matériaux, comparée a celle du clinker
et du laitier de haut fourneau, est aussi présentée, en relation avec leur composition chimique.

L’évolutivité de la fraction fine est étudiée également dans ce chapitre.

L’étude du comportement hydraulique des laitiers d’aciérie fait I'objet du troisieme
chapitre. Les essais mécaniques ont été réalisés sur des pates pures conservées a différentes
températures en atmosphere humide ou sous eau, jusqu’a difféerentes échéances. Une étude du
réle de I'extinction préalable de la chaux vive contenue dans la poudre est aussi présentée,

ainsi que les résultats d’essais d’activation, avec différents adjuvants.

Le quatrieme chapitre présente les résultats obtenus sur pates pures et sur mortier de

plusieurs liants hydrauliques routiers obtenus par mélange de laitiers d’aciérie avec du clinker
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et d’autres coproduits industriels : laitier de haut fourneau et cendres volantes. Ce chapitre
comporte plusieurs parties:

- caractérisation des matieres premieres utilisées dans les mélanges et étude de leur

activation chimique,

- formulation des mélanges a base de laitiers d’aciérie, en présence ou non dactivant

chimique, et parameétres de confection de ces liants hydraulique routiers,
- étude sur mortier des mélanges,

- étude sur pates pures des liants hydrauliques confectionnés a 20°C,

- étude sur pates pures des liants hydrauliques confectionnés a 5°C.

Le cinquieme chapitre, intitulé « Traitement de sol aux liants hydrauliques routiers »,
correspond a une application pré-industrielle de ce travail de recherche. Les parametres des
essais de traitement de sol sont présentés tout d’abord. Suivent les résultats et les

interprétations des tests réalisés a 20 et 5°C, durant 180 jours.

Un bilan récapitulatif des principaux résultats obtenus est présenté dans la conclusion.
Des perspectives scientifiques et industrielles sont également exposées afin de confirmer la

possibilité de valoriser les laitiers d’aciérie dans les liants hydrauliques routiers.
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Nomenclature

Matériaux cités dans le projet de norme PR NF EN 13282

- clinker (K)

- Laitiers d’aciérie de conversion : slag BOF (Sb)

- Laitiers de haut fourneau : Granulated blastfurnace slag (S)
- Cendres volantes silico-alumineuse : siliceous fly ash (Va)

- Sulfate de calcium : (Cs)

Notations cimentaireSnotation de Bogue)

-CaO:C
-AlLOs: A
-H,O:H
-SIG;: S
-FeOs: F
-MgO : M
-SQ,: S
-TiO,: T
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Chapitre | :

Notions générales et étude bibliographique
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.1 Laitiers d’aciéries de conversion

1.1.1 Origine et formation

Les laitiers d’aciérie sont des coproduits de I'élaboration de 'acier. Selon la filiere de

fabrication, on distingue :

- les laitiers d’aciérie électrigue, obtenus lors de la fabrication de I'acier a
partir de la ferraille, essentiellement dans un four électrique a arc,

- les laitiers d’aciérie de conversion, issus de la conversion de la fonte en acier
dans un convertisseur a oxygene. Leur dénomination en anglais est « Basic
Oxygen Furnace slag » ou BOF Slag. Dans ce document, ces produits sont
appelés Slag BOF et repérés par le symbole (Sb), conformément au projet de

pré-norme européenne PR NF EN 13282.

La composition chimique des laitiers d’aciérie dépend fortement des matiéres
premieres utilisées (fonte, ferraille...) et des produits ou composés chimiques ajoutés au cours
du procédé de fabrication. Selon la filiere, ces matériaux peuvent donc avoir des
caractéristiques différentes. Ce travail de recherche s’intéresse plus particulierement aux

laitiers d’aciérie de conversion (Slag BOF).
[.1.1.1 Principe de fonctionnement d’'un convertisseur a oxygene

L’élaboration de I'acier se fait par affinage de la fonte produite par fusion des minerais
de fer dans un haut fourneau. Rappelons que la fonte est riche en carbone et qu’elle est, de ce

fait, tres fragile pour de nombreuses applications.
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La réduction de la teneur en carbone ou encore l'affinage de la fonte se fait par
soufflage d’'oxygene dans le convertisseur (voir figure I-1). La fonte en fusion est placée dans
le convertisseur avec des ferrailles de récupération chargées en quantité calculée pour
absorber I'énergie excédentaire dégagée par les réactions d'oxydations. L’injection de
I'oxygéne provoque une réaction immédiate et violente due a la décarburation selon les deux

égquations suivantes :

1
c+- (g - cdg) leq. -]
1
cdd+3a - cog 0.2
Oxygéene
Fonte + Ferrailles Chaux

Figure I. 1 - Schéma de principe de la conversion de la fonte en acier

Durant la conversion, de la chaux est également introduite pour protéger les briques
réfractaires du four de lacidité du mélange, et pour fixer dans le laitier les éléments
indésirables tels que le phosphore, le silicium et les sulfures. Les réactions d’affinage qui en

découlent sont :
- la désiliciation

Skt Q - SIQ, [eq. I-3]
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CaO+ SiQ, - CaSiQ [eq. I-4]

- la déphosphoration

4P+50, - PO, [eq. I-5]
6 CaOr RQ, - 2Ca(P0O,), [eq. 1-6]
- la désulfuration
S+ Q - SQ [eq. I-7]
CaOt SO, - CasqQ [eq. I-8]

Des fondants sont également introduits pour accélérer la formation du laitier lors de
I'affinage et pour le fluidiser. Les produits les plus couramment utilisés par les aciéristes
sont : la fluorine CafFsouvent utilisée pour améliorer I'aptitude de cuisson du cru [ALTUN,

1999] ; la bauxite ou les pailles de laminoirs.

Lorsque le taux de carbone souhaité est atteint dans le bain en fusion, divers ajouts
chimiques sont introduits dans le convertisseur pour obtenir la nuance d’acier souhaitée. Le
laitier d’aciérie de conversion contient donc des minéraux qui étaient présents dans la fonte
initialement et la fraction minérale des ajouts chimiques servant & obtenir la nuance d’acier

élaborée.

A la fin de la conversion, le laitier est séparé de I'acier par différence de densité. Il est
ensuite déversé dans des fosses a lair libre ou il refroidit lentement. Parfois il est aspergé
d’eau, sans qu’il s’agisse réellement d’'une trempe. Le maximum de ferraille est ensuite
récupéré mécaniquement ou magnétiguement et la roche obtenue est concassée et criblée. En

moyenne, de 100 a 200 kg de laitier est généré par tonne d’acier.
[.1.1.2 Procédés de fabrication

Trois procédés sont distingués selon leur mode d’insufflation :
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[.1.1.2.1 Le procédé Linz-Donawitz (LD)

Dans le procédé LD, 'oxygéne pur est introduit au moyen d’'une lance verticale au-
dessus du bain de fonte liquide contenue dans un convertisseur (figure I. 2) [TRENTINI,
1991], [RIBOUD, 1986]. En cours d’affinage, plusieurs phases coexistent et réagissent a leurs
interfaces : le métal liquide, les ferrailles, le laitier, les fondants, le revétement réfractaire,
I'oxygene et les oxydes de carbone. Le laitier est le plus souvent hétérogene, comprenant une
phase liquide et des composés solides : chaux non encore dissoute, silicate dicalcique, silico-

phosphate de chaux dans le cas des fontes phosphoreuses...

Oxygéne
& Captage des fumées
vers le

Lance dépoussiérage !
f/ | Projections métal + laitier
Goulotte o, ||
2|l A
-

Soufflage par lance

des
additions

.8

S
CL

o N—

@)
. ~02-0
~0)_- \\O

Métal riche Métal pauvre
en silicium l en silicium

Figure I. 2 - Principe de fonctionnement du procédé LD [TRENTINI, 1991] [RIBOUD, 1986]

Plusieurs types d’actions se produisent autour du jet d’'oxygéne suivant I'impulsion du
jet et la hauteur de la lance :

- création d’'une dépression dans la surface du bain métallique,

- agitation mécanique, seulement en surface et au voisinage du jet. Elle
n'assure pas une circulation suffisante du métal pour bien homogénéiser le
bain et amener, dans les zones de réaction, du métal non encore affiné. Il en
résulte qu’en fin d’opération, dans les procédés sans brassage, le métal est

dans I'ensemble assez loin de I'équilibre avec le laitier.

Les études ont montré que tout I'oxygene gazeux arrivant au voisinage immédiat du

bain métallique réagit instantanément, provoquant une élévation de la température qui atteint
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2000 a 2300 °C dans la zone d'impact. Dans ces conditions, il est considéré que tous les
éléments oxydables - Fe, Si, C, Mn, Cr, etc. -, présents dans les couches voisines de la
surface, sont oxydés en totalité, formant un laitier primaire trés riche en fer qui constitue le

véhicule de I'oxygene pour les diverses réactions d’affinage.

[.1.1.2.2 Le procédé Loire-Wendel-Sprunk (LWS)

L’action mécanique du jet d'oxygene insufflé par la lance dans le procédé LD a un
effet en surface seulement, au voisinage du jet qui crée un courant se dirigeant vers les parois.
L’homogénéisation du bain métallique n’est donc pas assurée avec le seul soufflage par le

haut, ce qui explique les écarts a I'équilibre métal-laitier constatés en LD.

Dans le but d’éviter cet inconvénient, le procédé LWS utilise des tuyéres réparties
dans le fond du convertisseur pour insuffler de I'oxygene pur [BISANTI, 2003], [RIBOUD,
1986]. Ces tuyéeres sont composées de deux tubes concentriques avec injection d'un fluide
protecteur dans I'espace annulaire compris entre le tube externe et le tube interne par lequel

arrive l'oxygene.

Ceinture ——

|
) I /O
Tourillon creux-. Y Lo
Joint tournant-_ . Fe0.Si0, l
o MnO \\ J FeQ
Qo f
Palier— FeO \ 7 \ 2
Conduite générale I/ | }/
oxyq \ 0,f |
Liquide de protection } /
(conduite individuelle)
Métal riche Métal pauvre
Ré en silicium en silicium
epartiteur Tuyere

Figure I. 3 - Principe de fonctionnement du procédé LWS [BISANTI, 2003] [RIBOUD, 1986]

Dans ce procédé, I'oxygene a la sortie des tuyeres pénétre dans le bain métallique et
est absorbé instantanément en réagissant avec le fer fondu et les impuretés telles que Si, P, S...
Une myriade de bulles d’oxydes de fer se forme et monte vers la surface du bain. Dans leur

trajet, ces bulles d’'oxydes seront réduites par des oxydes issus des processus de désiliciation,
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déphosphoration, désulfuration et d’oxydation de manganése pour former des gouttelettes de
métal, accrochées a une bulle de monoxyde de carbone (CO) en croissance et des gouttelettes

du laitier primaire.

Ces réactions d’affinage sont considérablement multipliées a I'interface métal-laitier,

ce qui explique la vitesse de conversion.

En résumé si I'on cherche a comparer les deux types d’affinage a I'oxygene (LD ou
LWS), on peut dire que:

- le soufflage par le haut (LD) présente I'avantage d’'une bonne tenue des
réfractaires et d'une certaine souplesse dans la proportion de ferrailles
refondues grace a la possibilité de jouer sur le taux de transformation du CO
en CQ ; par contre, les conditions d’équilibre métal-laitier ne sont pas bien
remplies, car le brassage provient essentiellement de la décarburation ;

- le soufflage par le bas (LWS), de son c6té, présente les avantages de ne
former le laitier qu'en fin d’opération et d'assurer un état proche de
I'équilibre laitier-métal grace au brassage par les gaz traversant le bain ; par
contre, le taux de transformation du CO en,Q@ste faible, d’ou une
moindre quantité de ferrailles refondues. De plus, I'existence de tuyéres dans
le fond du convertisseur pose des problemes de tenue des réfractaires.

Dans le but de bénéficier de tous les avantages des deux procédés mentionnés

précédemment, un procédé mixte a été imaginé vers 1980.
[.1.1.2.3 Le procédé mixte

Ce procédé consiste a équiper le fond des convertisseurs LD de dispositifs d’injection
de gaz inerte assurant un brassage plus ou moins puissant [TRENTINI, 1991]. Le bain
métallique (fonte) est soumis en méme temps a la décarburation provoquée par le soufflage
simultané d’oxygeéne en haut et en bas du convertisseur, et au brassage réalisé par le soufflage
du gaz inerte (propane, butane...) ou liquide (fioul ou dioxyde de carbone) au fond du

convertisseur.
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Figure I. 4 - Principe de fonctionnement du procédé mixte [TRENTINI, 1991]

L’amélioration de I'affinage s’exprime par :

- des teneurs finales en soufre, phosphore et oxygene plus faibles,
- une teneur en manganese plus forte,

- un meilleur rendement en fer,

- des projections et débordements diminués,

- un meilleur équilibre laitier-métal.

1.1.2 Composition chimique

La composition chimique moyenne des slag BOF est de 45 a 60% en CaO, 10 a 15%
en SiQ, 1 a 5% en A0, 7 a 20% en FeO et de 3 a 13% en MgO [TSAKIRIDIS, 2007]. En
retenant les trois oxydes caractéristiques des ciments - Ca@etABO; -, ils se placent
dans le diagramme ternaire a proximité du clinker (figure I. 5). Cependant ils sont plus riches
en fer et la chaux n’est que partiellement combinée ; par conséquent, ils présentent une

minéralogie différente du clinker, avec une teneur importante en chaux libre.
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Figure I. 5 - Diagramme ternaire CaO-SiQ-Al,03
1-verre, 2-basaltes, 3-pouzzolanes, 4-LHF, 5-clinker, 6-Slag BOF, 7-chaux,
8-CV silico-alumineuse, 9-CV sulfo-calcique, 10-ciment alumineux

Les phases minérales predominantes dans les slag BOF sont données dans le tableau I.
1. Ce tableau donne aussi les températures de fusion de ces phases a I'état pur. Certaines
phases sont communes a celles présentes dans les ciments, en proportion toutefois différente
[MURPHY, 1997]. En particulier les laitiers d’aciérie sont pauvres ¢h € en GAF ; la
formation de ces deux phases dépend essentiellement de la composition du laitier et
notamment de sa basicité, des conditions de cuisson et de refroidissement. Les phases
principales sont le silicate bi-calciqueSCqui peut étre présent sous différentes variétés
allotropiques, la ferrite bi-calciquek, la chaux CaO et la wistite 5. Par conséquent les
laitiers d’aciérie ont un pouvoir hydraulique latent di a la faible réactivité de la pftaskeC
tableau I. 2 met en évidence la relation entre basicité, composition minéralogique et réactivité
des laitiers d’aciérie [SHI, 2000]. Il démontre que plus le laitier d’aciérie est basique, plus sa
réactivité est importante grace notamment aux phases silicatées formées pour un rapport
CaO/SiQ élevé.

Phase type Formule Nom Teneur (%) Fusion (°C)
Silicate tricalcique €S Alite 0-20 900
Silicate bicalcique C,S Bélite 30-60 2130
Ferrite calcique 93 10-25 1430
Oxyde de fer FexO Wiistite 15-30

Chaux CaO 0-15 2800
Magnésie MgO Périclase 0-5 2570

Tableau I. 1 - Phases minérales prédominantes dans les laitiers d'aciérie [MURPHY, 1997]
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Basicité
CaO/SiG

Faible 0,9-1,5

Réactivité Phases présentes

(Mg,Fe)SiO,;, CaMg(SiOy),, CaO,
FeO, SiQ

i CaMg(SiOy),, GS, CaO, FeO, SiO
Moyenne 152,75, ca0, FeO, SiD

Forte >2,7 @GS, GS, GAF, GF, Ca0, FeO

Tableau I. 2 - Réactivité, basicité et composition minéralogique des laitiers d'aciérie [SHI, 2000]

1.1.3 Domaines d'utilisations

Compte tenu de leurs caractéristiques, les slag BOF ont fait I'objet de valorisation
dans différents domaines. Depuis 1995, ils sont considérés comme produits et non déchets
industriels par I'organisation de coopération et de développement économique (OCDE). En
1996, 85% de la production des laitiers de conversion a alors été utilisé en Europe : 42% dans
le domaine du génie civil (essentiellement en remblais), 17% pour des utilisations
métallurgiques (remise dans le four d’aciérie des blocs métalliques aprés tri magnétique),
16% en amendement agricole pour neutraliser l'acidité du sol et 10% pour d'autres

applications [GEISELER, 1996]. Actuellement, ces ratios sont moindres...
[.1.3.1 Granulats pour les routes

La plus grande proportion des slag BOF est consommée dans les techniques routiéres,
gue ce soit en couche de forme, de structures ou de surface liés au bitume [XUE, 2006], grace
a leurs propriétés physiques comparables aux granulats couramment utilisés [MOTZ, 2001]

(tableau 1. 3). Il s’agit des slag BOF pauvres en chaux libre ou bien vieillis préalablement.

Propriétés Sb Granite Silex
Densité apparente (g/¢n 3,3 2,5 2,6
Coefficient d’aplatissement (%) <10 <10 <10
Aptitude au broyage (%) 12-15 17 21
Coefficient de polissage (PSV, %) 57-58 48 45
Absorption d’eau (%) 1,0 <0,5 <0,5
Résistance au gel (%) <0,5 <0,5 <1
Adhérence liant (%) >90 >90 >85

Tableau I. 3 - Propriétés physiques des laitiers d'aciérie et des granulats naturels [MOTZ, 2001]
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Malheureusement, cette utilisation est aujourd’hui limitée a cause de l'instabilité
dimensionnelle de ces matériaux qui se traduit par I'éclatement des grains et/ou par le
gonflement des slag BOF en masse [MIKHAIL, 1995].

a. Instabilité dimensionnelle

L’expansion volumique des slag BOF peut atteindre 10% du volume initial et est liée a
I'hydratation et/ou carbonatation de la chaux. Celle-ci est présente dans le laitier sous formes :

- d’oxyde de calcium combiné dans les silicates, alumino-ferrites et ferrites de
calcium,

- d’oxyde de calcium non combinée ou chaux vive, dispersé en inclusions de 1
a 40 um dans le laitier. L'hydratation de la chaux vive s'accompagne d’un

doublement du volume lié a la modification de la structure cristalline :
CaQlcni)+ HO- CaQH ) (19%n7):expansive [eq. 1-9]

- d’hydroxyde de calcium libre résultant d’une part de I'hydratation du CaO
libre, d’autre part de I'hydrolyse du silicate bicalciqueSet du silicate

tricalcique (GS) suivant I'équation simplifiée :

L% ouCP+ H O~ CSH+Ca(©OH ), : nonexpansive [eq. I-10]
- de carbonate de calcium Cag@sultant de la carbonatation de Ca(®H)

et/ou CaO. La formation du carbonate de calcium est expansive. Le compose,

trés peu soluble, est pratiqguement inerte :

CaO(lcm’) +CO, - CaCQ, (214nT): expansive [eq. I-11]

C4 OH), (lcnf)+CO, — CaCQ, (214n7 )+ H,O : expansive [eq. I-12]
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b. Neutralisation de la chaux

Pour remédier au probleme de l'instabilité volumique, les slag BOF doivent étre traités

pour minimiser la quantité de la chaux. Plusieurs techniques ont été développées :

- Abaissement de la granulométrie par concassage et criblage : Le concassage
permet d'une part de diviser la taille de la chaux libre, d’autre part
d’augmenter la surface d’échange entre les laitiers et le milieu ambiant : plus
cette surface est importante, plus I'hydratation et la carbonatation de la chaux
libre seront completes. Mais le probléeme posé par ce concassage préalable
réside principalement au fait que la granularité du matériau n’est plus définie
par I'usage qui en sera fait aprés mais par le procédé de stabilisation. Le
débouché de ces granularités peut ainsi étre limité, surtout pour les fractions
les plus fines [LRPC LILLE, 1998].

- Le vieillissement naturel consiste a exposer les slag BOF aux intempéries.
L’action conjuguée de l'humidité et du gaz carbonique présents dans
I'atmosphére va peu a peu transformer la chaux libre en composés plus
stables. Au Brésil, les industriels ont amélioré la technique en stockant les
slag BOF en couches minces, qui sont arrosées et brassées pendant environ 2
mois (Procédés ACERITA), cependant un espace important est requis pour
leur stockage [DA SILVEIRA et al2005].

- Le vieillissement par la vapeur, utilisé au Japon, consiste a mettre des slag
BOF en tas enveloppé sous une tente et soumis a la vapeur. L’injection de la
vapeur s'effectue pendant 48 heures durant 6 jours [DA SILVEIR&A. et
2005].

- Le vieillissement par injection de sable ou le procédé Thyssen développé en
Allemagne. Il s’agit ici d’ajouter du sable siliceux dans le laitier en fusion, en
combinaison avec le soufflage d’oxygéne. Ce procédé nécessite une grande
énergie pour assurer la dissolution du sable dans I'acier en fusion. Cependant,
la consommation de sable permet de former plus:&e€GS et diminuer
ainsi la teneur de la chaux libre [KRUEHNagt, 2000].

- Neutralisation de la chaux par I'adjonction d’'un réactif acide, a température
ambiante ou dans le laitier en fusion. Cette technique a été développée dans le
cadre d'un travail de recherche [PRIN-FERREIRA, 2000]. A température
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ambiante, I'ajout de sulfate d’aluminium ¢8IO;, 17H0) ou de sulfate de

fer (FeSQ, 7H,O ou FeSQ 4H,0) a un échantillon de slag BOF de faible
granulométrie ne permet pas de neutraliser la chaux. Par contre I'ajout de
coproduits industriels tels que les cendres volantes silico-alumineuses, le
laitier cristallisé, le laitier granulé, I'alumica au laitier fondu permet de
diminuer la teneur en chaux quelles que soient les conditions de recuit et les

teneurs de I'ajout.

Bien qu'efficaces, ces méthodes présentent toutefois certains inconvénients
notamment un temps relativement long pour les traitements sur laitiers refroidis. Les

traitements sur laitier chaud, quant a eux, sont plus rapides mais bien colteux.

Une technique consiste aussi a mélanger les Slag BOF avec des granulats inertes, dans
des proportions fonction notamment de la teneur en chaux libre des produits et de la stabilité
dimensionnelle de I'ouvrage réalisé. Cette voie a fait I'objet des travaux de thése de P.L. Dao
[DAO, 2010)], [LECOMTE etal. 2010].

1.1.3.2 Laitiers d’aciérie dans les liants hydrauliques

Suite a la restriction de I'utilisation des slag BOF comme granulats dans les techniques
routiéres, et a cause de leur forte teneur en chaux, des travaux de recherches ont été dirigés
dans le but d'utiliser ces matériaux comme constituants a part entiere dans les liants
hydrauliques pour faire réagir la chaux avec d’autres composés acides. Les premiers travaux
se sont intéressés a I'ajout des laitiers dans le cru avec les composés ordinaires et/ou d’autres

coproduits industriels. lls ont montré que :

- I'ajout de 10% de laitier d’aciérie dans le cru n’affecte pas négativement la
qualité du ciment produfT SAKIRIDIS, 2007],

- la cuisson d’'un mélange de laitiers de haut fourneau (49%), de la chaux
(43%) et 8% de laitiers d’aciérie produit un ciment de type | [MONSHI,
1999].

Cependant ce type d'usage est restreint par la normalisation stricte des ciments qui
limite les ajouts secondaires a 5% [NF EN 197-1]. De méme cette norme n'admet pas les Slag
BOF en tant que constituants secondaires. Une alternative de valorisation de ces matériaux est

leur utilisation dans les liants hydrauliques spéciaux faisant I'objet de la prénorme PR EN NF
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13282 ou d’'avis techniques, a savoir les liants hydrauliques routiers. Rappelons que ce projet
de norme européenne autorise [l'utilisation des slag BOF comme constituant des liants

hydrauliques routiers jusqu’a une teneur de 40%.

Pour mieux comprendre l'intérét de ce moyen de valorisation des slag BOF, un rappel
concernant notamment la fabrication, la composition et les mécanismes d’hydratation du

clinker et des coproduits industriels déja valorisés en génie civil est utile a ce stade.
.2 Liants hydrauliques

Un liant hydraulique est, par définition, un matériau susceptible d’agglomérer d’autres
matériaux par durcissement a froid aprés gachage a I'eau. Il a la capacité de durcir dans I'air
et dans I'eau sans addition d’un autre corps réactif, contrairement a un liant pouzzolanique.
En effet, ce dernier a besoin d'une activation pour acquérir un caractére hydraulique.
L’activant est le plus souvent de la chaux qui peut étre ajoutée ou libérée par la réaction de
prise d’un liant hydraulique.

Le ciment est un liant hydraulique artificiel obtenu aprés cuisson a 1450°C d'un
mélange a base de chaux CaO, de silice,Sl@lumine ALO; et d’oxyde de fer R©s. Le
liant hydraulique le plus connu est le ciment Portland mis au point par Vicat en 1818 et

breveté en 1824 par APSDIN sous le nom « Ciment Portland Atrtificiel ».
1.2.1 Fabrication

La Figure I. 6 présente le procédé détaillé de fabrication du ciment Portland. Le
principe est de cuire a 1450°C un mélange appelé cru, composé de 80% calcaire et 20%
d’argile. Le produit refroidi rapidement & 'air constitue le clinker. Celui-ci est finement broyé
et est mélangé au gypse pour obtenir le ciment. Plusieurs voies de fabrication sont possibles ;
la voie humide, semi-humide, séche et semi-seche. La premiére consiste a mélanger le cru a
I'eau (28 a 42%) pour obtenir une pate qui sera continuellement homogénéisée par malaxage
avant d'étre acheminée a l'entrée du four. Par conséquent elle impliqgue une grande
consommation d’énergie pour évaporer I'eau excédentaire. Pour éviter ce probléeme, le cru
peut étre introduit directement dans le four sous forme pulvérulente (voie seche), ou

préalablement transformé en "granules” par humidification (voie semi-seche).
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Figure I. 6 - Procédé de fabrication du ciment [BAROGHEL-BOUNY, 1994]

Les parametres de fabrication, a savoir la composition chimique, le traitement
thermique et la finesse de mouture influencent considérablement la vitesse d’hydratation, les

performances et la durabilité des ciments.
1.2.2 Composition chimique

Le clinker contient plusieurs constituants qui varient selon les compositions des
matieres premiéres. En moyenne, on trouve principalement : 62-67% CaO, 19-25%-SiO
9% Al,0O3, 1-5% FeOs, 1-3% SQ et dans une moindre mesure 0,6%0Ket 0,2% NgO
[BAROGHEL-BOUNY, 1994]. Ces composés se combinent en quatre principales phases

cristallisées.
[.2.2.1 Silicate tricalcique

C’est la phase principale du clinker (60 a 65%) appelée aussi Alite, de forglule C
(3Ca0,SiQ). Elle a un rdle important pour le développement de la prise car elle réagit
rapidement avec I'eau. A I'état pur, la phas® @st composée de 73,7% CaO et 26,3% SiO
mais dans le clinker elle comporte 3 & 4% d’'impuretés en oxydes, en particulier 2% de MgO
et 1% de AJOs.
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1.2.2.2 Silicate bicalcique

Cette phase, nommée BélitgSC(2Ca0,Si@), constitue 20 a 25% de la masse totale
du clinker. Elle réagit lentement avec I'eau et contribue peu a la prise pendant les 28 premiers
jours. Il existe quatre polymorphes a pression ordinaire’( y, B) [BAROGHEL-BOUNY,
1994], mais la forme prédominante @sC,S. La Bélite pure se compose de 34,9%,30
65,1% de CaO. A I'état réel, elle renferme 4 a 6% d’oxydes en impuretés, notampent Fe
Al,O3 et KyO.

[.2.2.3 Aluminate tricalcique

L’aluminate tricalcique, nommeé Célite;& (3Ca0,ALOs), forme 8 a 12% du clinker.
Il réagit rapidement avec I'eau et provoque une prise rapide indésirable d’ou la nécessité
d’ajout d'un régulateur de prise qui est le gypse. A I'état pur, il comporte 62,3% CaO et
37,7% AbO3; mais suivant son réseau cristallin, il peut renfermer 13 a 20 % d’impuretés,
notamment 5% de N@, 2% de SiQet 3-4% de F©s.

[.2.2.4 Alumino-ferrite tétracalcique

Cette phase alumino-ferritique de composition(8laFe )>0s avec x variant de 0 a
0,7, est présente a une teneur de 8 a 10% dans le clinker. La pA&ser@prement dite
(x=0,5) se compose de 46,1% CaO, 21%CQAlet 32,9% FgOs;. Le fer et I'aluminium
peuvent é&tre substitués jusqu'a 10% dans le clinker par les ior,: Migf*, Si** et Ti**. Sa

vitesse de réaction avec I'eau est lente.
1.2.3 Mécanismes d’hydratation

Les constituants du ciment Portland sont hydrauliques, c'est-a-dire qu’ils donnent en
présence d’'eau des hydrates qui précipitent et s’organisent en une structure mécaniquement
résistante. L’hydratation du ciment est I'ensemble des réactions chimiques qui se produisent
entre le ciment et 'eau des la mise en contact de ces deux phases. Quelques heures apres, le
matériau fait prise, c'est-a-dire qu’il passe de l'état de suspension a celui de solide.
L’hydratation se poursuit longtemps aprés la prise, ce qui constitue le durcissement:
I'hydratation des phases peut durer plusieurs mois voir plusieurs années et la formation de

nouveaux hydrates change les caractéristiques physiques et mécaniques de la pate durcie.
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Il est important de connaitre le comportement d’hydratation propre a chacune des
phases du ciment pour pouvoir étudier I'hydratation du mélange des quatre constituants. La
phase Alite, @S qui représente 50-70% du clinker, réagit rapidement avec I'eau et produit de

la portlandite et un gel silico-calcique selon la réaction :

GCS+3H - 2CH+CSH [eq. I-13]

Cette réaction généere un pH > 12 et elle est assez rapide ; en effet, dans des conditions
normales, 70% du 4S réagit en 28 jours, et la totalité¢ en 1 an. La portlandite est facile a
caractériser par DRX car elle cristallise bien, alors que les CSH se présentent sous forme d’'un
gel plus difficile a caractériser.

La bélite, qui est présente a une teneur voisine de 15 a 30% dans le ciment, réagit plus
lentement. Seulement 30% dwuSCa réagi a 28 jours et 90% a un an. Les produits

d’hydratation formés par cette phase sont les mémes que ceux de la phase alite [eq. I-13] :

L’aluminate réagit tres rapidement au contact de I'eau selon I'équation 14. Le systeme
final se compose de cristaux cubiques d’aluminate calcique hydraté de forgAtlg @fin
de contrecarrer la réaction rapide de I'hydratation @&, @t donc la formation des ces
cristaux qui entraine une rigidification rapide de la pate, du sulfate de calcium est ajouté lors

de la fabrication du ciment. Il se forme alors de I'ettringite primaire (eql5).

G Ar Ho C,AH,+ C,AH,+C,AH, [eq. 1-14]
LC#A3 0832 H. CAS H,( G AXaSQ32H,0) ettringite  [eq. I-15]

Le mécanisme réactionnel deAF est similaire a celui du 88 en substituant les

aluminates par des alumino-ferrites :
G ARt H O~ G(AR H+ G(AF) Hy + G(AF)H, [eq. I-16]

Au contact de 'eau, les phases les plus réactives du ciment portland, c’est-gAdire C
et GS, vont se dissoudre rapidement. Les deux phases lentes se dissolvent plus lentement et
n’interviennent donc pas d’'une facon importante dans la prise initiale. Les produits formés

suite & cette premiére réaction sontgASsHs, (ettringite), CH (Portlandite) et CSH. La
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formation de I'éttringite ralentit I'hydratation et la migration des ions. La réaction est donc
ralentie ; c’est la période dormante. Cette derniére est suivie d'une période de prise ou il y
aura la formation d’'un mélange de gel de CSH et des cristaux de GASHS,. Les grains

de ciment se recouvrent d’'une couche d’hydrates de plus en plus épaisse ce qui ralentit la
diffusion de I'eau. Les réactions chimiques se poursuivent de plus en plus lentement, tant que
I'état hydrique du matériau le permet. Les principales étapes de I'hydratation sont résumées
sur la figure I. 7.

Figure I. 7 - Evolution dans le temps de la microstructure d'un mortier [ BAROGHEL-BOUNY, 1994]
1-Eau, 2-Clinker, 3-Gypse, 4-Bulle d'air, 5-Grains de sable, 6-Hydrates CSH

1.3 Cas des liants hydrauliques routiers

Les liants hydrauliques routiers (LHR) sont des liants composites mis au point a partir
des années 1980. lls sont obtenus par mélange et/ou broyage de clinker et de coproduits
industriels. Leurs réactions d’hydratation et de prise sont de méme nature que celles des
ciments car ils présentent les mémes constituants, mais en proportions différentes. De ce fait,
la cinétique des réactions est différente. On distingue les LHR a cinétique rapide, qui font
I'objet de la prénorme européenne PR NF EN 13282-1 et ceux a cinétigue normale, objet de
la prénorme européenne PR NF EN 13282-2.

Les LHR se différencient des ciments par :
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- une composition différente : généralement ils contiennent moins de clinker et
les constituants secondaires (laitier, CV, chaux, gypse...) peuvent étre
majoritaires,

- une mouture plus grossiére : 2800 & 3508/gmour les LHR contre 3000 &
5500 cni/g pour les ciments.

- une faible résistance au jeune age ce qui facilite leur maniabilité,

- un prix plus faible di a une finesse et une teneur en clinker moindre.

1.3.1 Composition chimique

Selon la prénorme européenne PR NF EN 13282-2, les liants hydrauliques routiers
peuvent contenir majoritairement tous les constituants conformes a la norme EN 197-1:
clinker, laitier de hauts fourneaux, pouzzolanes, cendres volantes, fillers calcaires et schistes
calcinés. Les laitiers d’aciérie de conversion peuvent étre mélangés a un ou plusieurs de ces
constituants a une teneur maximale de 40%. Cependant ils doivent répondre aux exigences

suivantes :

- teneur en CaO > 40%

- (SIO) + (Al20s5) + (FeOs) > 40%

- Teneur en MgO < 9%

- Teneur en chaux libre de 7 a 15% (suivant la norme EN 459-2)

- S0;<0,3%

- stabilité : une expansion volumique inférieure & 30mm pour une finesse

supérieure & 2000 &y mesurée suivant la norme EN 196-6

Les sulfates de calcium (gypse, anhydrite...) peuvent étre ajoutés au liant hydraulique
routier durant sa confection. Tout autre additif ne doit pas excéder 1% de la masse totale du

liant hydraulique routier.
1.3.2 Propriétés requises

Les liants hydrauliques routiers a forte teneur en chaux libre doivent subir, avant d’étre

testés ou utilisés, une procédure d’extinction de la chaux suivant la norme PR NF EN 13282.
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1.3.2.1 Propriétés mécaniques

La résistance mécanique a la compression est mesurée sur mortiers suivant la norme
EN 196-1. On distingue quatre classes de résistance pour les liants hydrauliques routiers

(Tableau I. 4). La lettre N est relative a la cinétique normale de durcissement.

Classe Rc a 56 jours (MPa)

N1 >5 <225
N2 >12,5 <32,5
N3 > 22,5 <42,5
N4 > 32,5 <52,5

Tableau I. 4 - Propriétés mécaniques requises des liants hydrauliques routiers.

1.3.2.2 Propriétés physiques

Les propriétés physiques requises pour un liant hydraulique routier sont regroupées

dans leTableau I. 5.

Finesse (% du refus a 90um) Temps de prise (min' Expansion (mm)
<15 > 150 <30

Tableau I. 5 - Propriétés physiques requises des liants hydrauliques routiers

- La finesse est mesurée par tamisage selon la norme NF EN 196-6,

- Le temps de prise est déterminé suivant la norme NF EN 196-3 a la seule
difféerence que les liants hydrauliques routiers doivent étre conservés a 20°C
et 90% d’humidite,

- La stabilité est mesurée suivant la norme NF EN 196-3 apres extinction de la

chaux libre.
1.3.2.3 Propriétés chimiques — teneur en sulfate

La teneur en sulfate est exprimée en pourcentage massiques.cBlIS@st mesurée

suivant la norme NF EN 196-2 et ne doit pas dépasser 4% a I'exception de :

- LHR contenant des schistes argileux calcinés, des schistes bitumineux

calcinés ou des cendres volantes calciques,
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- LHR contenant plus de 60% en LHF.
1.3.3 Applications des liants hydrauliques routiers

Les liants hydrauliques peuvent étre définis comme des ciments spéciaux dont la prise
et le durcissement sont dus a la formation de composés hydratés stables présentant une forte
adhésion entre eux et aux sols ou granulats destinés au traitement. lls peuvent étre formulés
(composition, dosage) afin de donner les meilleurs résultats pour les opérations de
terrassements ou de construction d’assises de chaussées: délai de maniabilité, résistance

mécanique et module d’élasticité...
Leurs domaines d’emploi sont donc (voir figure 1. 8) :

- en traitement des sols : parties supérieures de terrassement, remblais, plates
formes supports, couches de forme...
- en réalisation de couches d’assises de chaussée : graves traitées aux liants

hydrauliques, sols traités en assise de chaussée, graves hydrauliques a hautes

performances...
Couche ¢ _Couche de roulement 1
de surface | Couche de liaison
Corps de Couche de base \ Graves traitées avec un
chaussée > liant hydraulique
Couche de fondation \ (Traction, module)

Sous-couche (éventuellement) \

Couche de forme (éventuellemant)
B, 777777777>'

v
Une couche de forme rapportée peut étre remplaceée pa- un
traitement de sol au liant hydraulique

Figure I. 8 - Schéma des couches de chaussée

.4  Traitement de sol
Nos travaux s’intéressent plus particulierement a 'usage des LHR en traitement de
sol ; cette utilisation nécessite au préalable I'étude du sol. Il s’agit en particulier de vérifier la

présence de certains produits (matieres organiques, sulfures, sulfates, chlorures...) qui

peuvent perturber la prise du liant hydraulique [ABDO, 2009].
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1.4.1 Caractéristiques des sols

Les sols résultent de laltération des roches suite a un ensemble de phénoménes
complexes de nature meécanique, physique ou chimique. lls se distinguent par leurs

compositions chimiques, minéralogiques, leur courbe granulométrique, leur teneur en eau...

Tableau synoptique de classification des matériaux
selon leur nature
Passant & 80 pm
A p
T, 12 25 40 >
A\ A* A1 A\
35%
Sols
Dmax € 50 mm B, B,
Passanta 2 mm
12%
55 = 100
70 %
D B, B,
0 0,1 02 15 25 6 8
Passant a 80 J.u'r\‘
Sals Ryl
Dmax > 50 mm C, : matériaux roulés et matériaux
anguleux peu charpentés (0/50 > 60
12% a 80 %)
5 C,: matériaux anguleux trés charpentés
| (0/50 < 60 i 80 %) VBS
[ 01 )
Roches carbonatées [Crajes Sl
__Cal(aircs R,
Roches Roches argileuses Marnes, argilites, pélites... 9
Matériaux sédimentaires [ ) et A L
focheux Roches siliceuses Gres, poudingues, bréches... | R, |
Roches salines Sel gemme, gypse R
Roches Granites, basaltes, andésites, gneiss, schistes
magmatiques et | métamorphiques et ardoisiers... | By
métamorphiques
Matériaux 3 ] . - x
particuliers Sols organiques et sous-produits industriels F

Pour trouver la meilleure adéquation entre sol a traiter et matériau de traitement

Figure I. 9 - Extrait du GTR. Tableau de classification des sols

d’autres parametres d’identification de sol doivent étre définis :
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- la nature du sol : définie par sa granulométrig.(Dcoefficient d’uniformité)
et son argilosité, paramétre intervenant dans le choix du produit de
traitement. Les constituants chimiques particuliers définissent aussi la nature
du sol et le déroulement de la prise hydraulique,

- I'état du sol : déterminé par I'état hydrique et la compacité en place,

- le comportement du sol, a savoir la fragmentabilité des éléments grossiers et

I'abrasivité de la fraction grenue.

Les paramétres d’identification et de classification des sols, ainsi que leurs conditions
d’extraction, de mise en ceuvre et de compactage sont définies dans le guide technique du
Setra ou « Guide des Terrassements Routiers, GTR », objet de la norme NF P 11 300 [NF P
11-300, 1992]. Le tableau synoptique de classification des sols, extrait du GTR, est rappelé
figure 1-9.

1.4.2 Traitement a la chaux

L’action de la chaux sur un sol dépend de I'état de celle-ci : vive, éteinte ou lait. On

distingue :

- les actions immédiates : elles dépendent de I'état de la chaux (vive, éteinte ou
lait), mais sont systématiquement en rapport avec I'état hydrique du sol. La
chaux vive diminue sensiblement la teneur en eau par hydratation de CaO,
par vaporisation de l'eau due a la chaleur dégagée par la réaction
d’hydratation et par apport de la matiere séche. La chaux éteinte réduit aussi
la teneur en eau mais seulement par apport de matiére séche. A l'inverse, le
lait de chaux produit une élévation de la teneur en eau. Le traitement a la
chaux peut immédiatement agir sur la fraction argileuse du sol par floculation
due a une modification des champs électriques inter-particulaires [SETRA,
2000],

- les actions a long terme, en particulier les actions pouzzolaniques. En effet,
dans un milieu de pH élevé, la silice, I'alumine et les oxydes de fer sont mis
en solution et réagissent avec la chaux pour former des ferro-silico-
aluminates de chaux insolubles. Ces cristaux créent ainsi des liaisons qui sont

de méme nature que celles produites avec les liants hydrauliques. Le
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changement de la température du milieu agit aussi, de fagcon importante, sur

les résistances mécanigues a moyens et longs termes.

1.4.3 Traitement aux LHR

Comme pour la chaux, les LHR ont également des actions immeédiates, comme
I'asséchement qui est de I'ordre de 0,3 a 0,5% par pourcent de liant apporté. Cependant, ce

sont les actions a moyen et long terme qui sont les plus intéressantes. Elles comprennent :

- le démarrage de prise : c’est la période de mise en solution et de précipitation
des silico-ferro-aluminates de calcium sous forme de gel, dans I'eau libre du
sol. Cette étape varie de 2 a 48h. Elle correspond au délai de maniabilité et
elle fixe la durée possible des opérations de mise en ceuvre,

- le développement de la cristallisation du gel ou de rigidification du mélange :
c’est la prise hydraulique. Ce temps varie de quelques jours pour les liants a
prise rapide et de quelques semaines pour ceux a prise lente,

- le durcissement: c’est la croissance des résistances mécaniques apres la
formation de la totalité des silico-ferro-aluminates hydratés. Cette période

peut durer de quelques semaines a quelques mois, selon la nature du liant.

1.4.4 Traitement mixte chaux-liant hydraulique

Ce traitement comporte un prétraitement du sol a la chaux avant le traitement au liant
hydraulique routier. Cette technique est utilisée essentiellement pour la réalisation de couches
de forme et pour des sols argileux ou la floculation de la fraction argileuse est nécessaire pour

faciliter la prise du liant hydraulique.

1.4.5 Utilisation des coproduits industriels dans les liants hydrauliques

routiers

L’intérét de substituer le clinker par des coproduits industriels est d’ordre économique,
en raison du faible colt des matériaux alternatifs. L'intérét environnemental est aussi évident,
du fait de la limitation du dégagement de Q@s de la clinkerisation, et de la conservation

des ressources naturelles. Comme il a été signalé dans le paragraphe 0, la normalisation
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autorise I'utilisation de coproduits industriels a des proportions majoritaires. Les matériaux

les plus utilisés aujourd’hui sont le laitier de haut fourneau (S) et les cendres volantes (Va).
1.4.5.1 Le laitier de haut fourneau LHF (S)

Le laitier de haut-fourneau est issu de I'élaboration de la fonte. C’est un matériau non
métallique constitué par la gangue du minerai et par des constituants secondaires tels que les
résidus de minerais de fer, de combustion du coke et de carbonate de calcium. Sa composition
moyenne en oxydes est de 40% CaO, 35%,3i6% AbO; et 10% MgO. Suivant la vitesse
de refroidissement, le LHF peut étre granulé ou cristallisé. Ces deux derniers ont des

domaines d’application différents.

- le laitier LHF vitrifié est refroidi trés rapidement afin d’obtenir I'état vitreux.
C’est le principe de la granulatioRidure 1. 10) durant laquelle le laitier est
réduit en gouttelettes ou en grains de 3 a 5mm puis refroidis a l'air (60-80%
de verre) ou sous eau (>80% de verre) [VAN ROMPEAY, 2006]. Cet état
vitreux lui procure des propriétés hydrauliques latentes et il est généralement
incorporé dans les ciments en remplacement du clinker.

- le laitier LHF cristallisé est refroidi lentement a lair libre. Les éléments
chimiques interagissent et forment des phases minérales cristallisées telles
que la gehlénite (2Ca0.AD3.Si0O;) ou I'akermanite (2Ca0.MgO.2SiD
Cette forme de laitier est inerte au contact de I'eau mais présente des
caractéristiques geéotechniques intéressantes, d'ou leur utilisation comme

granulats.

Laitier liguide

;—-7%\' |||-,'::‘:r Eau sous pression

Laitier granulé + eau

Figure I. 10 - Granulation du laitier de haut fourneau
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1.4.5.2 Les cendres volantes CV

Les cendres volantes sont les résidus de la combustion du charbon dans les centrales
thermiques. Elles sont prélevées par divers moyens de filtration avant que les gaz ne
s'échappent dans I'atmosphére, ou bien récupérées directement dans le « cendrier » de la
chaudiere (figure 1. 9). Suivant la composition chimique, on distingue deux types de cendres

volantes :

- les cendres silico-alumineuses (Va), qui sont essentiellement constituées de
silice et dalumine. On retrouve la silice libre sous diverses formes
cristallisées : quartz, tridymite et cristobalite. On trouve également des traces
de magnétite et d’hématite. Les autres éléments donnent naissance a une
phase vitreuse renfermant une partie cristallisée, essentiellement sous forme
de mullite (silicate dalumine de haute température). Proches des
pouzzolanes, elles ne présentent de propriétés hydrauliques que dans un
milieu basique, généralement assuré par un ajout de chaux.

- les Cendres sulfo-calciques (Wa) sont essentiellement constituées d’anhydrite
et de chaux. Proches des clinkers et des laitiers, elles ont un comportement

semblable aux ciments et font prise dans I'eau en présence d’un activant.

Fumées exemptes
Dépoussiéreur de cendres volantes
électrostatique

Chaudiére

Cendres
volantes Trémie

de stockage/ q
des cendres N

volantes
Fumées
chargées
de cendres
volantes

Cendres de foyer

Figure I. 9 - Schéma de récupération des cendres volan{@¥0SSI P. etl, 2009]
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1.4.5.3 Liants hydrauliques routiers a base de LHF et/ou de CV

Grace a leurs propriétés hydrauliques latentes, les laitiers de haut fourneau (LHF) et
les cendres volantes (CV) ont fait I'objet de travaux de recherche de valorisation. Les
premiéres études se sont dirigées vers 'activation de ces matériaux. Il a été démontré que les
alcalins (NaOH, KOH), la chaux et le gypse améliorent les résistances mécaniques des
ciments composites a base de LHF [BOUGARAIgt2009] [MIN etal., 2007]. Les cendres
volantes silico-alumineuses sont aussi activées par la chaux. L'ajout de chaux permet
d’augmenter la résistance des liants a base de CV riches en alumine, mais agit seulement au
jeune age pour les CV pauvres en alumine [ANTIOHOSlet2008]. Des études ont
également été menées sur des mélanges a base de LHF et de CV et ont démontré qu’un
mélange de 80% LHF et 20% CV activés avec du gypse produit apres hydratation un gel de
CSH et de l'ettringite. Ce mélange utilisé sur un mortier standard (E/C=0,50) atteint 49MPa
de résistance mécanique a la compression a 28 jours [ZHAQ 2007]. Une autre étude sur
le mélange LHF/CV confirme l'intérét de l'utilisation de ces deux produits dans les liants
hydrauliques routiers, mais montre que la substitution par les CV peut avoir des effets
contradictoires. La présence de CV au-dela de 20% peut diminuer la stabilité du mélange
[MICAH HALE et al., 2008].

Fabriquant LHR Composition
Laitier de H.F > 80%
ROC-AS Activants
t\ (clinker, gypse)
i Clinker (40%)
H 0 I St ROC-SOL Laitier (30%)

Chaux (22%) + gypse

Laitier de H.F (65%)

5 Ciments Calcia Ligex FPL 1 Cendres volantes (30%)
(2] ] italcementi Group Activants

Clinker (55%)

Ligex SP6 Cendres Volantes (45%)
. Cendres volantes
: ﬁ GARDANEX P.1 Chaux (< 20%)
RSB SIB-P| Cendres volantes
Chaux (< 30%)
Laitier de H.F (> 70%)
[L“FA““ Rolac 645 Clinker (< 30%)

Tableau I. 6 LHR commercialisés a base de LHF et CV
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Ces résultats ont été exploités a I'échelle industrielle. Ainsi, ces coproduits sont
utilisés aujourd’hui par la plupart des cimentiers dans la confection des liants hydrauliques
routiers adaptés a des usages spécifiques. Certains liants comportent plus de 80% de I'un de

ces coproduits, mais le mélange de LHF et des CV dans un méme liant est moins courant.

Le Tableau I. 6 présente la liste des principaux LHR proposés sur le marché, en faisant

référence a leur fabriquant, leur dénomination commerciale et leur composition.

.5 Conclusion

Dans ce premier chapitre, les différentes matiéres premieres utilisées dans le cadre de
ce travail de recherche ont été présentées de facon générique, avec leurs origines et leurs
principales caractéristiques physico-chimiques. Il s’agit en particulier des laitiers d’aciérie de
conversion qui sont des matériaux potentiellement aptes a entrer dans la composition de liants

hydrauliques routiers.

Un rappel sur le ciment Portland et les liants hydrauliques routiers a également été fait,
en insistant sur les principes de base de I'hydratation. Le but est de pouvoir expliquer par la

suite le comportement hydraulique des laitiers d’aciérie.

De méme, on s’est intéressé aux laitiers de haut fourneau et aux cendres volantes qui
sont d’autres constituants de base des liants hydrauliques routiers. Les principaux produits

commercialisés avec ces constituants sont présentés a la fin de ce chapitre.

Ce premier travail va servir de support pour la caractérisation des laitiers d’'aciérie,
I'étude de leur comportement hydraulique avec ou sans activation et I'étude de mélange avec
d’autres matériaux de construction. Ces différents aspects font I'objet des chapitres qui

suivent.
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Chapitre 1l :

Caracterisation physico-chimique des slag BOF
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1.1 Introduction

La valorisation des laitiers d'aciérie de conversion ou ‘Slag BOF' (Sb) demande au
préalable une caractérisation physico-chimique approfondie de leurs propriétés, afin d’avoir
une bonne connaissance de leur composition minéralogique et de leur réactivité chimique. La
plupart des travaux de recherche sur ces composés portent sur la caractérisation qualitative de
ces matériaux et sur la quantification de leur teneur en chaux libre, en raison du probléeme de
I'expansion. Dans ce chapitre, une méthodologie de quantification et d’identification de toutes
les phases minérales présentesS(GGF, etc.) est développée, dont la connaissance est aussi

un atout pour la compréhension de leurs comportements hydrauliques.

Les laitiers d’'aciérie étudiés au cours de ce travail proviennent de différents sites de
production et de différentes coulées. Sept échantillons de 100 a 2000 kg environ, de quatre

origines différentes, ont ainsi été caractérises :

- Origine A: un laitier d’aciérie finement broyé, destiné a 'amendement agricole,
repéré Al.

- Origine B: ces produits se présentent sous la forme d'une grave 0/50 riche en
éléments fins. Sur cette origine, deux échantillons ont été fournis. lls different par leur
fraicheur de production ; B1 de fraiche production et B2 de vieille production.

- Origine C: Ces produits sont aussi hétérogénes en granulométrie, mais la partie fine
est moins importante. Deux échantillons de fraiche production (C1l) et de vieille
production (C2) ont été également fournis.

- Origine D : Ces produits sont issus de deux productions spécifiques, ils different par
leur teneur en chaux libre. Cette teneur dépend de la nuance d'acier produit a

I'aciérie ; D1 est un échantillon pauvre en CaO libre, D2 est plus riche en CaO libre.
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Notons que les échantillons B et C sont un mélange de laitier issus de plusieurs
productions d’aciers, pratique habituelle des aciéries. La fraiche production est un laitier
récupéré le lendemain de la coulée, non mis en stock a l'extérieur, alors que la vieille
production est un échantillon stocké a l'extérieur et exposé aux conditions climatiques

pendant un temps indéterminé.

Un laitier de haut fourneau de Florange (Moselle) ainsi que le clinker de la cimenterie
Holcim de Héming (Moselle) font également I'objet de cette étude. Leur caractérisation est
développée dans le chapitre 4. La caractérisation de ces deux produits est indispensable dans
I'étude de la fabrication de liants hydrauliques a base de laitiers d’aciérie (chapitre 4). lls
feront aussi I'objet d’'une étude comparative de I'aptitude au broyage, qui sera un élément
complémentaire et un critere a considérer pour la confection de liants a base de laitiers

d’aciérie.

[I.2 Caractérisation chimique

11.2.1 Composition chimique et minéralogique
11.2.1.1 Composition en oxydes

La composition en oxydes a été déterminée par fluorescence X. La technique consiste
en une émission secondaire de rayons X, caractéristique des éléments atomiques qui

composent I'échantillon. La technique d’analyse comprend deux parties :

- une source d'excitation qui provoque I'émission du spectre des rayons X
caractéristique de la composition de I'objet,
- un détecteur et un analyseur de rayonnement qui identifient les raies composant le

spectre.

Cette technique est couramment utilisée par les cimentiers, pour déterminer la
composition en pourcentage massique d’oxydes d’un matériau. Les analyses ont été réalisées
a l'aide d’'un appareil a dispersion de longueur d’onde Bruker sur une fraction fraichement
broyée (0-0,125um) de chaque matériau. La perte au feu (PAF) totale additionnée a la

composition en pourcentage massique d’oxyde de la poudre équivaut a 100%.
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La composition chimique des échantillons étudiés est plutbt similaire, malgré les

origines différentesTableau II. 1), indiquant ainsi une certaine régularité chimique de ces

coproduits sidérurgiques :

les oxydes de calcium, de silicium et de fer représentent a eux seuls plus de 80% des
éléments présents,

la teneur en MgO varie de 2,5 a 7,5% et dépend sensiblement de lorigine de
I'échantillon,

les teneurs en oxydes minoritaires -@J, P.Os, SG;, TiO,, Cr,O3 et MnO - sont
quasiment identiques a I'exception des échantillons d’origine D qui sont un peu plus
riches en ces oxydes,

la seule différence significative est observée pour la perte au feu qui, a forte teneur,
indique la présence de phases hydratées et/ou carbonatées. Pour les deux échantillons
d’'origine C d'age différent, on notera que la perte au feu est plus importante pour
I'échantillon vieilli. Ceci s’explique par I'hydratation et la carbonatation de ces
matériaux au cours du vieillissement, et plus particulierement de la chaux présente en
leur sein. La perte au feu est importante pour les deux échantillons B. Elle peut
indiquer une composition chimique différente et/ou un age supérieur a celui des

échantillons C. Cette hypothese sera vérifiée plus tard par d’autres techniques.

%

PAF MgO A|2O3 SIOz P,Os SO CaO TiOz Cr,0O3 MnO Fe0;

Al

Bl
B2
C1
Cc2
D1
D2

2,19 5,09 3,01 12,324,18 0,46 47,240,62 0,13 2,25 25,05

8,48 246 2,09 9,73 133 0,38 43,51 0,50 0,07 221 29,16
824 264 1,76 10,0a,39 0,35 43,430,53 0,08 2,21 29,31
1,08 4,47 1,89 10,77 1,38 0,43 45,05 0,53 0,20 2,61 31,95
832 552 187 865 140 0,40 40,0551 0,31 2,04 30,80
0,00 6,03 1,72 13,07 2,37 0,41 41,71 0,87 0,20 4,14 29,31
000 745 2,09 11,2204 1,15 42,900,74 0,19 3,69 28,29

Tableau Il. 1 - Composition en pourcentage d'oxydes des laitiers d'aciérie étudiés

Dans leTableau Il. 2, la composition moyenne en oxydes des Slag BOF analysés

précédemment (tableau Il. 1) est comparée a celles du clinker de Héming et du LHF. Si I'on
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fait abstraction de la forte teneur en oxyde de fer, on constate que les laitiers d’aciérie ont une
composition chimiqgue moyenne proche de celle du clinker ; ils contiennent les mémes oxydes
majoritaires, cependant les teneurs exprimées sont plus faibles en raison de la présence de
FeOs. En termes relatifs, en excluant,Bg les teneurs en St CaO sont respectivement

de 16 et 61 %. Ces oxydes se combinent differemment entre eux et la composition en phases

minérales n’est pas la méme pour ces deux produits.

% MgO Al, O3 Si02 CaO MnO FeOs
Laitier d'aciérie 5 2 11 43 3 29
clinker 4 5 21 64 0 3
LHF 8 12 35 41 0 0

Tableau II. 2 - Composition moyenne de Sb comparée a un clinker et un LHF

11.2.1.2 Diffraction des rayons X

L’étude minéralogique des phases cristallisées a été réalisée par diffraction des rayons
X. Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractometre Philips « Xpert pro » avec
les radiations K1 eta2) du cuivre et l'identification des phases cristallisées a été réalisée
grace au logiciel de diffraction DIFFRAC EVA-plus®. La figure Il.1 présente les diagrammes
obtenus sur les laitiers de diverses origines et de fraiche production. Les phases minérales
majoritaires communes a tous les échantillons sont le silicate di-calciquga@étép, la
ferrite de calcium ¢F, I'’hydroxyde de calcium Ca(OHR)I'oxyde de calcium CaO, la wistite
Fe <O et la calcite CaCf Quelgques phases minoritaires comme la périclase MgO, le quartz

SiO;, et la magnétite BE®, sont aussi observées selon I'origine des laitiers d’aciérie :

- MgO n’est observé que pour les échantillons d’origine C,

- SiO, est présent a des teneurs non négligeables pour les laitiers B et C,

-  Fe&0, est identifié a I'échelle de traces pour tous les échantillons : I'observation de
cette phase n’est pas évidente dans certains cas, a cause de la présence des nhombreuses
autres phases. Mais la poudre est toujours attirée par I'aimant, confirmant ainsi la

présence de (@;.
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Figure Il. 1 - Diffractogrammes des rayons X des Sb étudiés
1-CaCQ, 2-Ca0O, 3-Ca(OH) 48-C,S, 5-Fe.O, 6-GF, 7-SiQ, 8-MgO, 9-FgO,

Aucun halo vitreux n'a été observé sur les diffractogrammes enregistrés, ce qui

indique a priori que ces matériaux sont bien cristallisés et ne présentent pas de phase vitreuse.

L’'analyse DRX a été utilisée ici comme une analyse qualitative et ne permet pas donc
pas de quantifier les phases. Il est possible toutefois d’estimer I'importance de leur présence
dans les échantillons par l'intensité des pics diffractés. Les diffractogrammes de la figure II. 1
montrent a ce titre que, si les phases majoritaires sont présentes dans tous les Sb étudiés, leurs

proportions dépendent de I'origine de ces matériaux :

- Origine A : aucune prédominance de phase n’est observée pour cet échantillon,

- Origine B : ce laitier d’aciérie est trés riche en chaux éteinte Ca(€Hauvre en
C.S, ceci laisse croire que la chaux ne s’est combinée que partiellement lors de la
cuisson. Bogue a confirmé que I'aptitude a la cuisson peut étre déterminée par la
teneur en chaux libre [BOGUE, 1955]. Ca(@idgut étre produit aussi par hydratation
de la fraction fine qui est plus abondante dans ces échantillons. Cette observation
confirme les valeurs importantes de la perte au feu mesurée lors des analyses par
fluorescence XTableau Il. 1), dues a la déshydratation de Ca(@H)

- Origine C : aucune phase n’est prédominante

- Origine D: la phase £S5 est bien développée dans cet échantillon. Les pics

correspondant a la wistite sont aussi bien distingués.
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Dans tous les cas étudiés, l'analyse des diffractogrammes montre que c'est le
polymorpheB-C,S qui est identifié, c’est-a-dire la forme réactive du silicate bi-calcique, qui
est également présente dans les ciments. Cette phase n’est habituellement pas stable a
température ambiante et elle devrait se transformer lors du refroidissement, dans l'intervalle
de température 400-500°C, en polymorgheon réactif [TOSSAVAINEN eal., 2007]. La
forme B subsiste ici en raison de la forte teneur enBeet de la présence d’impuretés,

notamment les alcalins qui inhibent la transformation [CAIJUN, 2002].

Les raies de la wistite EgO sont Iégérement décalées par rapport a la phase pure (2
=41,9°), ce qui indique la présence de ce minéral sous forme de solution solide,

vraisemblablement avec MgO ou MnO qui n'apparaissent en tant que phases isolées.

Des auteurs mentionnent la présence ¢ & GAF [MURPHY, 1997 ; MAHIEUX,
2008]. Ces deux phases sont difficiles a distinguer par diffraction des rayons X car les pics
correspondants sont superposés a ceux g & GF, respectivement. &S existe en
particulier pour les laitiers d’aciérie fortement basiques ayant un rapport CaGLlfi€ieur
a 2,7 [SHI, 2000]. Cependant la phasfS @eut se démarquer deCpar la présence d’'une
raie & 1,76 A (2=51,88° pour le cuivre). Celle-ci n’est pas visible dans les diffractogrammes
présentes, traduisant ainsi la probable faible teneur de cette phase. L'alus@ineBservée
par fluorescence X doit étre combinée #& Qe qui se traduit par un léger décalage des pics

relatifs au GF par rapport a I'angleb2de référence (32,9° et 33,4°).
11.2.1.3 Cas du clinker et du LHF

L’analyse par diffraction des rayons X du clinker présenté skigdee 1. 2 montre la
présence de 5 phases cristallisées : les silicates tri et bi-calcigiiies GS sous la formg,

I'aluminate tricalcique @A, I'aluminoferrite tétracalcique £\F, et la magnésie MgO.
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Figure 1l. 2 - Diffractogramme de rayons X du clinker
1-GsS, 2-GS, 3-GAF, 4-GA, 5-MgO

Le diffractogramme du laitier de haut-fourneau LHF présente un halo vitreux,
montrant que ce matériau est majoritairement amorphe. La seule phase minérale cristallisée

est la merwinite représentée en rouge sHiglae 1. 3.
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Figure Il. 3 - Diffractogramme de rayons X du LHF.

1.2.1.4 Effet du vieillissement

L'effet du vieillissement a pu étre étudié grace a l'obtention, pour cette étude, de
laitiers de méme origine mais de fraicheur de production différente. La figure Il. 4 présente
les diffractogrammes des échantillons C1 (fraiche production, trait plein) et C2 (vieille

production, trait pointillé rouge).
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Figure Il. 4 - Diffractogrammes des rayons X des laitiers d’origine C
(C1 en trait noir, C2 en pointillé rouge)
1-CaCQq, 2-Ca0O, 3-Ca(OH) 48-C,S, 5-Fe.O, 6-GF, 7-SiQ, 8-MgO, 9-FgO,

Les principales différences sont observées pour les phases calciques :

- la calcite est présente en plus grande quantité pour I'échantillon C2, en raison de la
carbonatation de I'hydroxyde de calcium durant le vieillissement. Ce résultat est en
accord avec les fortes valeurs de la perte au feu obtenues par fluorescence X pour
I’échantillon C2, comparativement a I'échantillon Ganfeau 1. 1),

- Le pic de la chaux éteinte est aussi plus marqué pour C2, en raison de I'hydratation de
CaO et des silicates de calcium. Il en résulte une plus faible intensité des pics de

diffraction de ces deux dernieres phases.
11.2.1.5 Influence de la teneur en chaux initiale

Les diffractogrammes des deux laitiers d’origine D sont présentés sur la figure Il. 5.
Comme attendu, D2 contient plus d’oxyde et d’hydroxyde de calcium. Les proportions en
C.S, phase majoritaire dans ces échantillons, sont relativement les mémes et la silice est
totalement consommeée pour les deux échantillons. Par contre, les pic d®nt plus
développés pour D2. La calcite est quasi-absente puisque ces deux matériaux sont issus de
fraiches productions.
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Figure II. 5 - Diffractogrammes des rayons X des laitiers d’origine D
(D1 en trait noir, D2 en pointillé rouge)
1-CaCQ, 2-Ca0O, 3-Ca(OH) 48-C,S, 5-Fe.O, 6-GF, 7-SiQ, 8-MgO, 9-FgO,

11.2.2 Composition élémentaire des phases minérales

La répartition des phases au sein des grains a été observée a la microsonde
électronique de Castaing CAMECA SX100 couplée a une analyse EDS. Cette technique
permet d’analyser ponctuellement la composition des différentes phases par spectrométrie X
(étalonnée sur des oxydes standards). Préalablement, les échantillons ont été préparés sous
forme de coupes métallographiques : enrobage dans une résine époxy ; polissage a sec pour
éviter I'hydratation des phases au moyen de papiers abrasifs ou de carbure de silicium de
granulométries de plus en plus fines ; dép6t final sous vide d’un film conducteur de carbone
pour accroitre la conductibilité superficielle des matériaux bombardés par le faisceau
d’électrons lors des analyses afin d’éviter ainsi les effets de charge. Ces analyses ont été
réalisées sur des gros grains (1-2 mm) et des fillers (passant & 120um) des laitiers d’aciérie

d’origine B, C et D.
11.2.2.1 Arrangement des phases

La Figure 1l. 6 présente quelques clichés réalisés sur les gros grains (1-2 mm) des
échantillons B, C et D. Les phases sont distinguées par le contraste de la couleur grise, plus la
masse atomique de la phase est grande plus la nuance de la couleur grise correspondante est
claire. C’est ainsi que les traces de fer métal ont été distinguées par la couleur blanche (phase
5, figure II. 6 et figure Il. 7). Les images obtenues confirment I'abondance de la pisase C

(phase 1) dans les échantillons d’origine D observée par DRX (figure Il. 1).
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Figure 1. 6 - Arrangement des phases dans les gros grains des laitiers d’aciérie
1-G;S, 2-FeO/(Mg, Mn, Ca)0O, 3-£€, 4-CaO/FeO, 5-Fg, 6-CSH

Les images obtenues mettent en évidence la grande hétérogénéité de ces matériaux,
qui est commune quelle que soit l'origine. En effet, chagque grain apparait comme un
assemblage compact des différentes phases, qui sont ainsi intimement mélées, comme on peut
le voir sur les images présentées swridare 1. 7. Seules quelques phases indépendantes ont

pu étre observées, mais elles ne sont jamais pures.

Figure Il. 7 - Arrangement des phases dans le passant a 120um des laitiers d’'aciérie
1-G;S, 2-FeO/(Mg, Mn, Ca)0, 3-£, 4-CaO/FeO, 5-Fgia
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11.2.2.2 Composition de la phase<C

Pour analyser la composition et la nature des impuretés présentes dans les silicates de
calcium, plusieurs analyses EDS ont été enregistrées sur une large plage de phases choisies
aléatoirement pour chaque échantillon et le rapport Ca/Si a été calculé sur différents points
d’analyse. Ce rapport varie de 2 & 3 avec une valeur moyenne de 2,2. Ce rapport étant
supérieur a 2, la présence d¢S’est pas exclue mais elle ne peut étre qu’en trés faible
quantité. L'impureté principalement observée dans ces phases est le phosphore P (0,2 a 2,6%

en masse).

11.2.2.3 Composition de la phaseFC

La phase gF (phase 3Figure IIl. 6 etFigure Il. 7) contient une teneur non négligeable
en éléments étrangers, plus particulierement e@sA¢t TiO,, La ferrite de calcium n’est
donc pas pure. Ceci confirme I'analyse par diffraction des rayons X (figure II-1) qui avait mis
en évidence un faible décalage de la position des pics de cette phase par rapport a la phase
référence. La composition moyenne (sur une dizaine de points) de la pirasstGle
4Ca0.1,16F€3.0,39AL05.0,35TIQ, soit la formule simplifiee §\o3d1,16T035 La phase

C,AF peut exister donc localement, a une faible teneur dans ces slag BOF.

1.2.2.4 Solutions solides

Les solutions solides, de type (Fe, Mg, Mn et Ca)O, avec des pourcentages variables
de ces éléments, sont des phases minérales communes dans les laitiers d’aciérie. Deux types
de solutions solides sont généralement cités dans la littérature [TOSSAVAINEN, et
2007] :

- une phase type wistite (Fe, Mn, Mg, Ca)O. C’est la phase dominante dans les
échantillons étudiés. Sa composition moyenne (32 points analysés) est de
1Fe0.0,36Mg0.0,15Mn0.0,05Ca0.

- une phase dominée par CaO. Sa composition moyenne (13 points analysés) est
1Ca0.0,6Fe0.0,13Mn0.0,08MgO

Le MgO libre n’a pas été observé. Il se trouve le plus souvent en solution solide
« phase type wiistite ». On le trouve également en substitution de CaO, dans la phase dominée
par CaO.
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Les différentes phases observées a la microsonde de Castaing ont toutes été identifiées
par diffraction des rayons X, et ces analyses n'ont mis en évidence la présence d’aucune
phase vitreuse. Avant I'étape de la quantification des différentes phases minérales identifiées,

la présence d’'une éventuelle phase amorphe a toutefois été vérifiée.
11.2.3 Phase vitreuse

Deux techniques ont été utilisées pour vérifier I'absence de phase amorphe: la

microscopie électronique a transmission et la recristallisation au four.
11.2.3.1 Microscope Electronique a Transmission MET

Cette technique est généralement utilisée pour visualiser la matiére dans son volume a
des résolutions spatiales de 1 a 2 A et 0,5 A pour un microscope a effet de champ ; la
structure des matériaux cristallins peut ainsi étre visualisée a I'échelle atomique. La
microscopie €lectronique haute résolution est couplée a la microdiffraction et a des
microanalyses chimiques ; ainsi on dispose a la fois d’'une information diffractionnelle,

structurale directe et microchimique.

Un matériau amorphe produit des clichés de diffusion avec des bandes diffuses
correspondant a son ordre a courte distance, alors qu’un solide cristallisé produit des anneaux
de diffraction concentriques. lgure 11. 8 présente la différence entre un cliché de diffraction

électronique d’un matériau cristallisé et celui d’'un matériau amorphe.

Polycristallin Matériau amorphe

Figure Il. 8 - Cliché de diffraction électronique d'un matériau polycristallin et amorphe

Les poudres, de granulométrie 0-0,125 mm, des slag BOF B1, C1 (de fraiches
productions) et D2 (riche en chaux) ont été analysées par cette technique. Les échantillons ont
été préparés par suspension dans I'éthanol avec dispersion aux ultrasons. Une goutte de la

-62 -



suspension a été par la suite déposée sur une grille recouverte d’'un dépoét de carbone amorphe,
puis séchée.

Les résultats des analyses réalisées sur une large plage d’observation des échantillons

B1, C1 et D2 ont montré que :

- les différentes phases de ces matériaux sont majoritairement bien cristallisées,
- les silicates calciques contenant du phosphore sont mal cristallisés ou mal arrangés,
- la chaux ainsi que les solutions solides sont bien cristallisées,

- I'éventuelle phase amorphe n’a été détectée.
11.2.3.2 Recristallisation du laitier au four

La vitesse de refroidissement peut influencer la composition du laitier ou la nature des
phases minérales présentes et, par conséquence, modifier les propriétés mécaniques de ces
matériaux [SRINIVASA etal., 2006]. Les phases amorphes apparaissent généralement
lorsque les matériaux sont refroidis trés rapidement, comme c’est le cas du laitier de haut-
fourneau granulé, par exemple. La présence d’'une phase vitreuse dans un matériau peut étre
identifiee par une étape de recuit et de refroidissement lent, permettant ainsi une
recristallisation de ce dernier. Une phase vitreuse peut se former au dela d’'une vitesse de
refroidissement de 10°C/s pour un mélange composé des oxydes Call-£i¢) alors que
pour le systetme CaO-SiFeO, sa formation nécessite un refroidissement plus rapide
[DURINCK et al., 2008].

Le principe de l'essai de recristallisation est de chauffer I'échantillon a 1250°C
(température a l'intérieur du convertisseur a oxygene) a raison de 10°C/min, de le maintenir
pendant 24h a cette température et de le refroidir tres lentement a raison de 5°C/min. Ces
essais sont réalisés dans une atmosphére inerte (balayage d’'argon) pour éviter les réactions
d’oxydation. Le refroidissement lent du slag BOF liquide assurera une cristallisation lente et
complete de I'échantillon, dont celle de I'éventuelle phase amorphe (ou mal cristallisée)

pouvant étre obtenue par le choc thermique a la sortie du convertisseur.

L’'analyse au microscope électronique a transmission a montré que I'échantillon D2
présentait des phases mal cristallisées plus abondantes. Il a fait I'objet d'un essai de
recristallisation au four. A la fin de l'essai, I'échantillon cristallisé a été analysé par

diffraction de rayons XHigure II. 9). Les principales observations sont les suivantes :

-63 -



la wistite Fe,O n’a pas été identifiée. Une partie de ce composé a été oxydée pour
former la magnétite F®,, ce qui montre que I'atmosphére n’était pas completement
inerte par mangue probable d’étanchéité du four,

I'hydroxyde et les carbonates de calcium se sont décomposés par déshydratation et
décarbonatation,

la phase majoritaire observée est la ferrite de calciyf Elle se forme par
combinaison du CaO dégagé par la décomposition de Ca@iaCQ et le FeOs

obtenu par oxydation du E£O,

une phase riche en phosphore, de formulgRta),(SiO,)s, S'est formée. C’est sans
doute la phase mal cristallisée identifiée au MET et qui, par refroidissement lent, a pu

bien cristalliser.
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Figure Il. 9 - Diffractogramme RX de I'échantillon D2 recristallisé au four
1-CF, 2-Ca(PO,)(SiOy)s, 3-F&O;

La phase vitreuse peut étre aussi déterminée par dissolution du matériau dans une

solution a 1% d’acide fluorhydrique HF, la pesée de la poudre avant et aprés attaque
permettant alors de quantifier la teneur en phase vitreuse [FERNANDEZ-JIMENEZ, 2006], a

condition toutefois qu’il N’y ait pas dissolution des autres phases présentes dans le matériau.

Cette condition n’a pas été vérifiee avec les slag BOF car la dissolution en milieu HF est

totale et elle s’Taccompagne d'une reprécipitation de fluorine,@adl cristallisée (figure Il

10). Sachant que les oxydes purs.#eou MnO sont insolubles dans une telle solution, ce
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résultat confirme bien que ces composés ne sont pas présents a I'état pur dans les slag BOF
étudiés
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Figure 1. 10 - Diffractogramme d'un Slag BOF aprés dissolution a HF
1- Fluorine Cak

11.2.3.3 Conclusion

Les résultats obtenus par microscopie électronique a transmission ont montré que les
difféerentes phases des laitiers d’aciérie sont majoritairement bien cristallisés, seuls les
silicates calciques contenant en impuretés du phosphore apparaissent comme étant mal
cristallisés ou mal arrangés. La recristallisation lente au four de ces laitiers a permis une
meilleure cristallisation de ces phases silicatées et elle a mis en évidence la présence d’'une
nouvelle phase cristallisée de formule;@&)2(SiO4)s. Aucune autre phase cristallisée n’est
apparue. L’absence de tout halo vitreux sur le diffractogramme de rayons X montre que cette
phase, méme si elle existe, ne serait présente qu'a trés faible teneur qui ne peut

raisonnablement influencer le comportement hydraulique de ces matériaux.
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11.2.4 Quantification minéralogique
11.2.4.1 Dosage de la chaux par la méthode Leduc

Cette méthode permet de doser la chaux libre dans un échantillon de slag BOF. Le
principe du dosage consiste & complexer les ions calciuth d@ala chaux libre par le
saccharose {gH2,0;. Les ions OHlibérés en solution, par dissolution de I'hnydroxyde de

calcium Ca(OHy, sont dosés par de l'acide chlorhydrique 0,1N jusqu’a décoloration de la

phénolphtaléine.

Les essais ont été réalisés sur des poudres fraichement broyées de fraction granulaire

0-0,125 mm selon le mode opératoire suivant :

introduction de 1g de poudre de slag BOF dans une solution d’eau sucrée (30g de

sucre dans 200ml d’eau distillée),
- agitation 30min et filtration sur Blchner,
- dosage de 50ml du filtrat avec HCI 0,1N en présence de phénolphtaléine.

Le dosage est marqué par le virage de I'indicateur coloré du rose a l'incolore.

Lin (Counts)

2-Theta- Scale

Figure Il. 11 - Diffractogramme de rayons X de B1 extrait avec la solution sucrée
B1 brut (trait continu noir) ; B1 aprés extraction (pointillé rouge)
1-Ca(OH), 2-CaCqQ, 3-Ca0O
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Une vérification par analyse DRX sur la poudre aprés extraction montre qu’elle est
compléte et que la chaux vive CaO, la chaux éteinte Ca(€tHa magnésie MgO se sont
totalement solubilisées (figure II. 11). La valeur donnée par le dosage Leduc représente la
teneur en Ca(OH)CaO et MgO exprimé en % de CaO.

Les résultats présentés dangdeleau 1. 3 sont en accord avec les observations faites
sur les diffractogrammes des rayons X. La teneur en chaux dépend de l'origine des
échantillons et peut atteindre 15% pour les laitiers les plus riches. La teneur en chaux libre

pour I'échantillon D2 est, comme attendu, plus élevée que celle pour D1.

échantillon % CaO

Al 10,9
Bl 15,2
B2 13,5
C1 6,8
C2 7,8
D1 5,5
D2 10,3

Tableau Il. 3 Teneur en chaux libre des Sb

Afin de séparer la teneur en chaux vive de celle de la chaux éteinte, cette méthode doit
étre complétée par des analyses thermogravimétriques. La perte de masse correspondant a la
déshydratation de Ca(OH)lonnera la teneur massique en chaux éteinte. La teneur en CaO
vive sera ainsi déduite en négligeant la teneur en MgO ; rappelons que celui-ci est présent en
solution solide avec kO, et qu’il se trouve rarement sous forme libre (cf analyse

microsonde et DRX). Cette constatation a été vérifiée par dosage €également.

Des essais comparatifs de détermination de la chaux libre par complexométrie,
méthode de référence de la norme EN 1744-1, ont été réalisés. Les résultats des deux

méthodes sont comparables ; la méthode Leduc a été choisie pour son mode opératoire plus
simple.
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11.2.4.2 Analyse ThermoGravimétrique et Analyse Thermique
Différentielle (ATG-ATD)

Ces analyses ont été effectuées a laide d'un appareil de mesure ATG-ATD
« SETARAM TG-DTA 92-16 ». Cette méthode consiste a mesurer la variation de masse
(ATG) et de température (ATD) d’'un échantillon soumis a un traitement thermique. La
thermo-balance permet de suivre cette variation en continu, en fonction d’'une montée de
température programmeée. La courbe thermogravimétrique donne la variation démakse
I'échantillon ; il s’agit généralement de la perte de masse pour les échantillons étudiés, en
fonction de la température. Ces pertes de masse correspondent a un départ d’eau libre non
combinée, d’eau combinée au Ca(@lu aux silicates de calcium hydratés, ou de, CO

résultant de la décarbonatation partielle de ces hydrates, lorsqu’ils sont carbonatés.

Le cycle thermique appliqué correspond a une variation de température de 5°C/min,
entre 25 a 1200°C. Les essais ont été realisés sous argon, pour éviter I'oxydatigrQdu Fe

Le creuset utilisé est en platine pour éviter toute interaction de celui-ci avec les échantillons.

Une courbe thermogravimétrique typique d’un laitier d’aciérie est donnée Rgurta
1. 9. Elle présente la variation de masse cumulée (courbe bleue) et le signal différentiel de la
variation de masse (courbe verte) et de température (courbe rouge) de I'échantillon en

fonction de la température.

|fsETaRAM |Fig.:  Experiment : Latier daciérie Atm. Ar
Tenraais Procedure: 20C_ > 1200C
T T T
v I

TGeorl %

4 PO 200 500 BP0 T Ture)

Figure 1l. 9 - Courbe ATG-ATD typique d’un laitier d'aciérie
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L'analyse des thermogrammes fait apparaitre trois pertes de masse distinctes,

d’intensité variable d’un échantillon a I'autre dans les intervalles de température suivant :

- 100-150°C : correspond au départ de I'eau libre ou de I'eau des hydrates formés par le
contact des laitiers avec I'humidité ambiante,

- 400-450°C : correspond a la déshydratation de la chaux éteinte, selon la réaction :
CaOH), - CaO+H,0,

- 700-750°C : correspond a la décarbonatation des carbonates de calcium, selon la
réaction :CaCQ, - CaO+CQO,.

A partir de ces deux équations et connaissant la perte de masse en pourcentage
massique de D et CQ, les teneurs massiques respectives en Ca(€tHh CaC@peuvent

étre calculées. La teneur en CaO vive est ainsi déduite de la teneur en chaux libre totale.

échantillon Ca(OH) CaO CaCQ

Al 8,1 4,7 2,7
Bl 13,4 5,0 6,5
C1 4,8 42 29
C2 7,3 15 4,0
D1 1,0 4,7 1,9
D2 2,6 8,3 2,7

Tableau II. 4 Teneur en Ca(OH) et en CaO

Les résultats, présentés dans le tableau Il. 4, montrent que I'Age des produits a
manifestement une influence sur la nature des phases calciques. Seuls les laitiers D1 et D2 ont
une teneur plus élevée en CaO ; tous deux sont issus d’'une fraiche production récupérée
rapidement aprés coulée. Les quatre autres laitiers ont une teneur en G{Oest plus

importante.

La figure 1I-11 présente la perte de masse en fonction de la température des
échantillons C1 et C2, de fraiche et de vieille production respectivement. L’échantillon vieilli
présente :

- une perte de masse importante a 100-150°C. Elle correspond a la perte en eau libre des

produits d’hydratation de la phaseSC Les diffractogrammes des rayons X de ces
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deux échantillons (figure Il. 4) ont en effet montré la consommation de cette phase
lors du vieillissement,

- une perte de masse importante a 700-750°C. Elle correspond a la décarbonatation de la
calcite produite par I'hydratation de Ca(QH)par conséquent la perte a 400-450°C
due a la déshydratation de Ca(@#E3t moins importante pour C2

-0,08 -
—c1
-0,07 - —c2
-0,06 -
-0,05 -
-0,04 -

-0,03 +

Perte de masse %

-0,02 4

-0,01 4

50 250 450 650

Température T

Figure Il. 10 - Courbe thermogravimétrique des échantillons C de fraiche et de vieille production (C1 et
C2)

11.2.4.3 Dosage du fer (€, FeO)

L’'oxyde de fer est présent dans les slag BOF sous la forme de deux composeés : la
wuistite FexO ou il est de valence +2, et la ferrite calcique plus ou moins substituée, de
valence +3. Des traces de magnétite ont également été détectées. Le but ici est de quantifier
les teneurs respectives de ces deux phases principales en procédant en deux étapes. La
méthode consiste a doser le Fell par une solution de bichromate de potagSiy®y l€n
présence de diphénylamine sulfonate de sodium comme indicateur coloré. Le point équivalent
du dosage est marqué par le virage de l'indicateur du vert au violet. La teneur ainsi obtenue
est directement liée a la teneur en wistite dans I'échantillon. Afin de doser la teneur en ferrite,

il est nécessaire au préalable de réduire le Fe(lll) en Fe(ll) a I'aide du chlorure stanneux SnCl

et de procéder au méme dosage que décrit précédemment. La teneur ainsi obtenue représente
la teneur en fer total, connaissant la teneur en Fe(ll) obtenue a partir du premier dosage, la
teneur en ferrite peut alors étre déduite.

L’équation du dosage du Fe(ll) est :
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6Fé" + CtQ” + 14H" _ 6F€* + 2Cr* + 7TH,0 [eq. I1-1]

L’équation montre qu’'il est nécessaire de faire le dosage en milieu acide pour que la

réaction ait lieu. Les étapes du dosage du fer total sont les suivantes, sachant que pour le

dosage du Fe(ll), les deuxieme, troisiéme et quatrieme étapes ne sont pas réalisées :

Prise d’essai de 50mg de poudre (0-0,125mm),

- Ajout de 10ml de HCI 37% (coloration jaune),

- Chauffage jusqu’a une premiére ébullition (mise en solution du fer),

- Ajout de SnCj jusqu’a décoloration (+1 goutte en exces),
- Ajout de 15ml de KSO;,
- Ajout de 5ml d’acide phosphorique 85%,

- Ajout de 6 gouttes de diphénylamine sulfonate de sodium,

- Dosage au bichromate (incolote vert-> violet).

Les résultats du dosage (moyenne de deux mesures) sont illustrés dans le tableau Il. 5.

échantillon Fe total Fe ll Fe lll
Al 16,3 8,7 7,6
Bl 17,3 5,9 11,4
B2 16,2 7.1 9,1
C1 21,8 9,3 12,5
C2 20,1 10,0 10,1
D1 19,54 10,79 8,75
D2 19,4 10,2 9,2

Tableau Il. 5 - Teneurs en Fell et Felll

Afin de vérifier la validité de ces dosages, le pourcentage #b; Reété calculé a

partir des teneurs en fer trouvées, et comparé avec les valeurs obtenues par fluorescence X.

échantillon %FeO; dosage % FeOs; FX

Al
Bl
B2
C1
C2
D1
D2

23,4
24,7
23,2
31,1
28,7
27,93
27,7

25,0
29,2
29,3
32,0
30,8
29,9
28,7

Tableau Il. 6 - Vérification du dosage par FX
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Les teneurs en @3 sont Iégerement sous estimées par le dosage, sans doute a cause
du fait que le fer métal ait été négligé, mais elles restent cependant fiables. Cette différence
est plus importante pour les échantillons B. Les analyses a la sonde de Castaing de ces slag
BOF ont dailleurs montré une présence plus abondante du fer métal que pour les autres
échantillons (qui ne présentent que quelques traces de cette phase). La figure Il. 14 présente

un cliché (sonde de Castaing) de I'’échantillon B1 ou le fer métal est bien distingué.

Figure 1l. 11 - Fer métal identifié par la microsonde dans I'échantillon B1

En considérant que tout le Fe(ll) se trouve sous forme d'oxyde de {§© R&a
magnétite F¢D, est négligée ici car elle n'est présente qu’en faible teneur) et que le Felll est
sous la forme de ferrite calciqueR; on peut alors calculer les teneurs massiques de ces deux
phases a partir des résultats du dosage. Les teneurs en pilased€,0 sont présentées

dans leTableau Il. 7.

échantillon % FeO %CF
Al 11,2 18,5
Bl 7,5 27,7
B2 9,1 22,2
C1 11,9 30,3
Cc2 12,9 24,5
D1 13,88 21,27
D2 13,1 22,5

Tableau Il. 7 - Calcul des teneurs en & et Fg_,O
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Ces résultats montrent que les teneurs epdet GF sont assez proches pour les
slag BOF malgré leurs origines différentes. Cependant, les teneug§ elintnuent avec le
vieillissement : elles passent de 27,7 a 22% et de 30,3 a 24,5 pour les échantillons B1 et B2, et

C1 et C2 respectivement. Cette diminution peut étre due a une hydratation partielle lente.

11.2.4.4 Extraction a I'acide salicylique

La derniére phase a quantifier est le silicate de calcium. La méthode utilisée est
I'extraction a I'acide salicyliqgue en milieu méthanol, technique couramment employée par les
cimentiers pour le dosage des différentes phases présentes dans le ciment [SRAKAR, 1995]
[SKALNY et al., 1975] [KLEMN etal., 1977]. Cette méthode permet de dissoudre les phases

silicatées ainsi que la chaux vive et éteinte.

L’extraction est réalisée sur une poudre fraichement broyée (0-0,125mm). Le mode

opératoire est le suivant :

- préparation de la solution acide : 4g d’acide salicyligue dans 60ml| de méthanol,

- ajout de 1 g de la poudre a extraire,

- agitation pendant 2h,

- filtration et ringage au méthanol,

- séchage du résidu pendant 24h a 40°C,

- détermination de la masse finale du résidu. Des précautions bien particulieres doivent
étre prises : le filtre utilisé et le barreau aimanté doivent étre pesés avant I'essai, la

différence de masse est déterminée avec précision (a 0,0001 gramme pres).

Afin de valider cette technique et de vérifier si la chaux et la phgSe@ bien été
dissoutes, I'échantillon C1 a été analysé par DRX aprés extractigmne (1. 12). GS,
Ca(OH) et CaO ont bien été dissoutes par I'acide alors ghe g O, CaCQ et SiQ sont
identifiees dans le résidu.
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Figure Il. 12 - Diffractogramme de rayons X d'un laitier d’aciérie extrait a I'acide salicylique
1- CaCQ, 2- Fg,,0, 3- GF, 4- SiQ, 5- FeO,

La teneur en &5 est calculée par un bilan sur la masse dissoute (différence entre la
prise d’essai et la masse du résidu) de laquelle est déduite la masse de chaux vive et de chaux
éteinte déterminées auparavant. La masse de &D obtenue par bilan sur la masse
récupérée, connaissant par les autres techniques d’analyse utilisées jusqu’a présent les teneurs
en GF, Fe.xO et CaCQ. La magnétite I, n'a pas été prise en compte dans ce calcul. De

ce fait, sa teneur est associée a la teneur en &t la variabilité de ce paramétre (tableau

II. 8).

% massique Bl C1l Cc2 D1 D2
C,S 259 40,3 38,1 521 54,9
SiO; 13,8 55 10,9 5,23 0

Tableau Il. 8 - Calcul des teneurs en €S et SiQ

Les valeurs sont en accord avec les résultats des diffractogrammes des rayons X de ces
échantillons (figure Il. 1). Les échantillons D sont les plus riches,8nalors que les slag
BOF B ont une teneur relativement faible epSCDe plus, Si@ est identifié sur les

diffractogrammes des échantillons B et C et non pas sur ceux d’origine D.
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11.2.4.5 Bilan des phases

Le bilan des difféerentes phases cristalliséesiéau 1. 9) est en accord avec les
diffractogrammes de rayons X réalisés sur chaque échantillon étudié ; les phases principales
sont GS, GF, Fg.,O, Ca(OH) et CaO pour tous les laitiers, et, selon I'origine, des teneurs

plus au moins importantes en Caf3D SiQ sont observées.

- Origine B : le diffractogramme de rayons X de ce laitier d’aciérie a montré une teneur
importante en chaux et une faible teneur ¢8.Ca quantification des phases permet
de confirmer ces observations. La teneur importante en quargzn®@re que la
réaction entre ce dernier et la chaux pour former la phgSen@ été que partielle
dans le convertisseur,

- Origine C: leffet du vieilissement de ces matériaux est clairement observé,
puisqu’une légere consommation dgSGt de CaO, ainsi qu’'un développement de
CaCQ et Ca(OH), ont été observés par DRX et sont confirmés par calcul,

- Origine D : ces échantillons sont les plus riches £h Ces pics correspondant a cette
phase sont bien développés dans le diffractogramme des deux échantillons. Les slag
BOF D1 et D2 se différencient par leur teneur en chaux, cette quantité variant du
simple au double. Le dosage de la chaux libre confirme ces données ; 5,5% en chaux
libre pour D1 et 10,3 pour D2.

% massique Bl Cl C2 D1 D2

C.S 259 403 38,1 52,1 54,9
CoF 27,7 30,3 245 213 22,5
FeO 7,5 11,9 12,9 13,9 13,1
CaCQ 6,5 2,1 4 1,8 2,4
SiO, 13,8 55 10,9 5,23 0
Ca(OH) 13,4 4.8 7,3 1,0 2,6
CaO 5,1 5,0 1,5 4,7 8,3

Tableau II. 9 - Teneurs en phases minérales des laitiers d’aciérie

11.2.4.6 Etude thermodynamique des phases des laitiers d’aciérie

La teneur en phase,& dépend de l'origine du laitier, c’'est-a-dire de la composition
chimique du mélange, de la nuance de lacier produit, du traitement thermique, etc.

Cependant, pour les échantillons étudiés, une relation cohérente apparait entre la teneur en
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MgO et celles de £5 et SiQ (figure Il. 14). Elle indique clairement que la présence de MgO

favorise la formation de la phaseSC
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Figure 1. 13 Influence de la teneur en MgO sur la formation de ¢S et la consommation de Si©

Comme A}O; et FeOs, la magnésie MgO est considérée comme fondant dans le
systeme CaO-SiDBogue a étudié I'effet de ces trois composés sur la température de fusion

du systeme C-S [BOGUE, 1955] :

- C-S 2065°C
- C-S-A 1455°C
- C-S-A-M 1375°C
- C-S-A-F 1340°C

Les études qui se sont intéressées a l'effet du MgO sur les composés des ciments ont

montré que :

- la présence de 2 a 5% MgO améliore I'aptitude a la cuisson des ciments et, par
conséguent, la formation des silicates de calcium [LIU,&2G05],

- Ilajout jusqu'a 6 % de MgO diminue la viscosité du mélange CaG-SlifD;
[BANIJAMALI et al ., 2007].
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1.3 Propriétés physiques
11.3.1 Aptitude au broyage

Dans le but de valoriser les slag BOF dans les liants hydrauliques routiers, il est
nécessaire de connaitre leur aptitude au broyage, comparativement a celle des matériaux
utilisés par les cimentiers. L'aptitude au broyage a été déterminée ici par mesure a intervalles
réguliers du pourcentage massique de passant a 100um sur des échantillons 0,1/1 mm broyés
a vitesse constante (90 trs/mn) dans un broyeur a boulets de laboratoire de type Retsch. Un

intervalle de mesure de 30min a été choisi arbitrairement.

En complément de la vitesse et du temps de broyage, un troisieme parameétre a été
considéré dans cette étude. Il s’agit de la remise ou non du passant dans I'échantillon aprés

chaque intervalle de mesure. L’étude a été menée sur le slag BOF B1.

80 4

70 —&— sans remise du passant o~ -
—— avec remise du passant Ve

min

Figure II. 14 - Etude de la broyabilité (Slag BOF B1). Influence de la remise du passant lors du broyage

La Figure Il. 14 montre que le pourcentage du passant a 100um est plus important dans
le cas de la non remise de celui-ci ; les contacts entre les grains et les boulets du broyeur sont
alors plus fréquents et probables que dans le cas de remise du passant. Comme l'intérét de
I'étude porte ici sur le pourcentage du passant, il est alors plus judicieux de travailler sans

remise de celui-ci. Ce principe a été retenu pour la suite de I'étude de broyabilité.
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11.3.1.1 Comparaison entre 4 laitiers d’aciérie de deux origines

différentes

L’étude de l'aptitude au broyage a été effectuée sur une masse de 300g de chaque
laitier d’aciérie. Aprés chaque intervalle de broyage de 30min, la masse du passant sur un
tamis de 100um est déterminée ; le pourcentage du passant cumulé en fonction du temps de
broyage est présenté surrFigure 1. 15. Le broyage est arrété apres un temps de broyage total

de 2h et la distribution granulométrique du dernier refus est déterminée a l'aide de la série des

tamis : 125— 150 — 250m (figure II. 19).
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Figure 1. 15 - Pourcentage du passant a 100um en fonction du temps pour différents laitiers d'aciérie
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Figure 1. 16 - Distribution granulométrique du refus aprés 2h de broyage de 4 laitiers d'aciérie
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Ces deux graphiques montrent que les échantillons d'origine B sont plus faciles a
broyer que ceux dorigine C. Ces derniers sont plus riches efOFeais, surtout, ils
contiennent plus de /S. L'aptitude au broyage apparait donc proportionnée a la teneur en
C.S. Pour des slag BOF de méme origine, I'échantillon vieilli présente plus de passant a
100um durant la premiere heure de broyage. Mais la ph&sestici légérement consommée
(hydratée) lors du vieillissement. Ce résultat confirme aussi que I'aptitude au broyage est bien

en relation directe avec la teneur e/5C

De Souza etl. [DE SOUZA etal., 2008] ont étudié indépendamment la broyabilité
des quatre phases du ciment. lls ont montré que la dureté de I8H&lBedépendait du type

de cette phase, qui existe sous deux variétés :

- C,S type I. Cette phase cristallise au dessus de 1420°C sous la aafigépuis se
transforme lors du refroidissement BrC,S @2 o'y =2 o’y =2 ). Celle-ci a un
réseau cristallin monoclinique et est tres abondante dans les ciments [TAYLOR,
1992].

- C,S type Il. Ces cristaux ont une forme irréguliére et sont rarement présents dans les
ciments. Cette phase, de méme structure cristalline que le type |, peut apparaitre lors
de la cristallisation en dessous de la température de trarsstfton’y ou dans le cas
de refroidissement lent [TAYLOR, 1992].

Comme les laitiers d’aciérie refroidissent lentement (a l'air libre), on peut supposer
que la phase dominante dans ces matériauf3-€35 de type Il. Celle-ci a une dureté
supérieure aux phaseset GS prédominantes dans le clinker (tableau Il. 10). Ce résultat
peut expliquer la différence d’aptitude au broyage entre le laitier d’origine B et celui d’origine

C qui est plus riche ensS et, ainsi, plus dur a broyer.

Phase CsS C,Stypel C,Stypell CsA C/AF
Dureté Vickers (GPa) 5,69 5,33 11,89 8,42 11,12

Tableau II. 10 - Dureté Vickers des phases du clinker [BANIJAMALI etal., 2007]

Dans le but de valoriser ces matériaux dans les liants hydrauliques routiers, en

présence d’autres coproduits industriels, une étude comparative a été menée sur la broyabilité
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du laitier d'aciérie, d'un clinker et d’un laitier de haut-fourneau. Cette étude a été réalisée

avec les slag BOF d’origine B et C.

11.3.1.2 Comparaison de la broyabilité des laitiers d’aciérie avec le
clinker et le LHF

Cette étude a été menée sur une tranche granulométrique initiale bien spécifique des
différents matériaux, a savoir la fraction 1-2mm. Le temps de broyage a été fixé a 30min pour
une vitesse de 80trs/min. Aprés broyage, les échantillons ont été tamisés sur la méme série de
tamis que celle utilisée précédemment. La distribution granulométrique apres broyage est
présentée dans kygure II. 17.

LHF Clinker
0,35 10,86
1,83
i 87
13,2/
43,32
57,57
7,94
10,68
m250 M50 m-]25 me100 0 <100

Ci Bl

4,75 22,57

.b 6,44 @24'53

Figure II. 17 - Etude comparative de la broyabilité de laitiers avec un clinker et un LHF, aprés 30 minutes
de broyage

Aprés 30 minutes de broyage :

- la totalité du clinker est réduite & une granulométrie inférieure a 250um, dont 67% de
passants a 100um,

- 98% du laitier de haut fourneau a une granulométrie inférieureja%dnt 48% de

passants a 100um,
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- 28% des grains de B1 et 35% des grains de C1 ont encore des tailles supérieures a
250um et seulement 24% de B1 et 22% de C1 sont réduits aevl00

Le clinker est ainsi le plus facile a broyer, suivi du laitier de haut fourneau puis des
deux slag BOF B1 et C1. La dureté des slag BOF est due a la présence abondante de la phase

C,S et des oxydes de fer.

Une autre expérience a consisté a mesurer par fluorescence X la tenexdgisUfe
différentes fractions d’une poudre issue de I'échantillon D2. Elle a montré que la teneur en fer
était plus importante dans les grains de plus grande taidi@e(1l. 18). Les zones dans la
matiére qui sont les plus riches en fer sont donc les plus difficiles a broyer.

32 A
31
30 ~
29 ~

% Fe203

28 ~
27 ~
26

150-250 125-150 100-120 0-100
Taille (um)

Figure Il. 18 - Teneur en FgO; en fonction de la taille des grains de I'échantillon D2.

Ces résultats montrent que les laitiers d’aciérie nécessitent un temps de broyage plus

long que le clinker ou le LHF pour atteindre une méme finesse de grain.

De plus, suite a 'augmentation localisée de la température durant le broyage, la
wustite FeO présente dans les slag BOF peut s'oxyder et former de la magnébitg Fe
phase qui adhere alors aux parois métalliques du broyeur et des autres organes métalliques...
Rappelons que les analyses DRX n’ont révélé qu’une trés faible présence de magnétite dans
les différents slag BOF. Toutefois, son apparition assez abondante a été constatée durant les
essais de broyage en laboratoire, mais sa formation n'a pu étre démontrée car aucune

référence bibliographique fiable, indiquant les conditions de températures de la
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transformation, n’'a été trouvée. De méme, il est difficile d’évaluer la température au contact
des grains, liée a I'énergie de broyage... Des analyses par spectrométrie Mdssbauer, avant et

apres broyage des échantillons, apporteraient sans doute des précisions a ce sujet.
11.3.1.3 Conclusion
De ce travall, il ressort que :

- pour un laitier de méme origine, il est plus facile de broyer un échantillon de vieille
production qu’un de fraiche production : ceci peut provenir d’'une hydratation partielle
de la phase £5 (type Il) qui, a I'état anhydre, est dure a broyer,

- pour les différents matériaux étudiés, il existe un classement selon la dureté. On
trouve, du plus dur au plus tendre : slag BOF, laitier de haut fourneau, clinker

- la magnétite formée durant le broyage, suite a I'échauffement localisé de la matiere,
adhere aux parois métalliques du broyeur ce qui, a I'échelle industrielle, peut perturber

ses performances et celles des organes attenants.
11.3.2 Finesse et masse volumique absolue

La surface spécifique est déterminée par la méthode Blaine selon la norme NF EN

Q_)/

196-6. La masse volumique absolue est mesurée préalablement par pesée hydrostatique
I'aide d’'un pycnometre en utilisant un liquide non réactif, en I'occurrence le white spirit de
masse volumique 780 kg/mCes deux essais sont réalisés sur des poudres de fraction

granulométrique 0-125um.

La masse volumique absolue des slag BOF est égale & 3700ekgmoyenne. Cette
valeur élevée s’explique par une teneur importante en oxyde de fer (voir composition
chimique obtenue par fluorescence X). Ce paramétre a été mesuré sur des poudres
fraichement broyées ; le vieillissement des échantillons provoque une hydratation et une
carbonatation de la chaux libre et des phases silicatées, avec pour conséquence une
diminution de la masse volumique (ces composés ayant des densités plus faibles lorsqu’ils
sont hydratés et/ou carbonatés). Les mesures de MVA réalisées sur un échantillon de fraction
0-125um conservé 6 mois dans un sac plastique supposé « hermétique » ont montré que celle-
ci n'était plus que de 3300 kgfranviron. Afin d’éviter les problémes de I'évolutivité des slag
BOF réduit en poudre, il est donc nécessaire de travailler sur des poudres fraichement

broyées.
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La surface spécifique Blaine de slag BOF fraichement broyés de granulométrie O-
125pum est de 3800 éfg en moyenne.

11.3.3 Evolutivité des slag BOF dans le temps

La caractérisation physico-chimique de différents laitiers d’aciérie a montré que ces
matériaux ont des compositions plutét semblables, quelles que soient leurs origines. Mais leur
composition chimique peut évoluer par hydratation et/ou carbonatation de la chaux libre et
des silicates de calcium. Comme déja indiqué précédemment, lorsqu’ils sont finement broyés,
I'oxyde de calcium qu’ils contiennent réagit avec I'’humidité de l'air pour donner de la chaux
éteinte Ca(OH)qui, elle-méme, se carbonate ensuite au contact dua@Biant pour former
de la calcite CaC® De ce fait, la teneur en CaO diminue au cours du temps, ce qui peut
modifier les propriétés physiques (masse volumique...) de ces matériaux.

11.3.3.1 Suivi de I'évolution a deux températures différentes

Afin d’étudier le caractére évolutif des échantillons, les teneurs en CaébBpCQ
ont été quantifieces dans le temps par analyses thermogravimétriques sur une série
d’échantillons de laitiers conservés (sous forme de poudre de granulométrie 0/125um, dans

des piluliers fermés). Deux conditions de conservation différentes ont été étudiées :

- dans une étuve a 40°C,

- alair libre (température ambiante du laboratoire).

Les résultats sont reportés surigure 1. 19. A 20°C, la calcite se développe suite a la
carbonatation de la chaux libre présente dans le laitier. Cependant, la quantité de la phase
Ca(OH) reste quasi-constante ; il semble en effet que la carbonatation de ¢af@sént
s’effectue simultanément a la formation du méme composé, par hydratation de la chaux vive
et hydratation lente du silicate de calcium... A 40°C les teneurs des différentes phases
n'évoluent pas (ou peu ?), alors que I'on devrait avoir une augmentation de la teneur en
carbonate, puisque la température acceélére le phénomene de carbonatation. Il faut alors tenir
compte de la moindre humidité de l'air dans I'étuve de conservation, qui influe sur la
cinétique de carbonatation. En effet, une étude a montré [NIKULSHIN,e2007] que la
carbonatation de la chaux est 9 a 20 fois plus rapide en présence de vapeur d’eau ; ce
phénomene nécessite un processus de solubilisation de Ga@Hy) CQ est alors plus

facilement adsorbé sur la surface des grains par les ions OH
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Figure 1I. 19 - Evolutivité d'un laitier d'aciérie & 20 et 40°C

[1.3.3.2 Conclusion

Les laitiers d’aciérie sont évolutifs une fois réduits en poudre fine. La carbonatation de

la chaux libre est favorisée en milieu humide ou deux réactions ont lieu simultanément :

- L’hydratation de I'oxyde de calcium : CaO »®-> Ca(OH)
- La carbonatation de I'hydroxyde de calcium : Ca(9HL O, > CaCQ + H,O

Il en résulte une diminution sensible de la masse volumique de ces matériaux et,

probablement, de leurs propriétés mécaniques.

1.4 Conclusion

Les différentes techniques complémentaires utilisées dans cette étude constituent une
méthodologie compléte pour la caractérisation des laitiers d’aciérie de conversion. Plusieurs
échantillons d’origines et d’ages différents ont été étudiés. Les résultats ont montré que leur
composition chimique est finalement assez proche. La différence la plus significative
concerne la teneur en®&, qui varie ici entre 25 et 52% suivant la teneur initiale en MgO. Ces
silicates bicalciques sont sous la forme du polymofplgS, c’est-a-dire la forme présente

dans les liants hydrauliques et ayant des propriétés hydrauliques avérées. LasplasteC
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identifiée a la microsonde de Castaing, mais sa teneur est trop faible pour étre détectée par
DRX. Le second minéral présent est la phage ;Qes différentes analyses ont montré que
cette phase est partiellement substituée a I'aluminium, pouvant atteindiementun taux

de substitution proche de 50%, c’est-a-dire une composition prochg\fie C

Ces matériaux sont durs a broyer comparés au clinker ou au laitier de haut fourneau,
en raison de la présence importante des oxydes de fer. Mais une différence de broyabilité a été
observée entre des laitiers d’aciérie d’origines différentes. Ce contraste est relié a la teneur en
C.S, qui est présente sous forf€,S de type Il ; ce minéral a une dureté Vickers deux fois
supérieure a celle de la ph@s€,S de type I.

Les laitiers d’aciérie fraichement broyés, de granulométrie 0-0,125 mm, ont une masse
volumique absolue de I'ordre de 3700 kg/et une surface spécifique Blaine de 380G/gm
environ. Ces produits réduits en poudre ont un caractere évolutif lié a I'’hydratation facilitée
de la chaux et du silicate calcique, et a la carbonatation de la chaux éteinte. Cette réaction est
favorisée en atmosphere humide ou la chaux vive CaO s’hydrate en produisant,@a(OH)
réagit a son tour au contact du O@ur former CaCe@ Par conséquent, la masse volumique

des échantillons diminue sensiblement avec le temps.

La méthodologie de caractérisation développée ici constitue une étape préliminaire
essentielle pour la valorisation des laitiers d’aciérie dans les liants hydrauliques. La présence
de certaines phases confére a ces matériaux des propriétés hydrauliques intéressantes dont

I'étude fait I'objet du chapitre suivant.
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Chapitre Il :

Etude du comportement hydraulique des slag BOF
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[11.1 Introduction

Les slag BOF caractérisés dans le deuxieme chapitre contiennent essentiellement des
silicates de calcium (S et tres peu de36), des ferrites de calcium € partiellement
substitué a I'aluminium), de l'oxyde et hydroxyde de calcium (CaO et Ca|Cit)des
solutions solides d’'oxyde ferreux (FeO, MgO, MnO...). Ces phases contiennent toutes des
impuretés qui peuvent interagir et ainsi intervenir dans la compréhension de leurs mécanismes
réactionnels. Les ferrites de calcium contiennent a ce titre des teneurs plus ou moins
importantes en aluminium ; leurs compositions se rapprochent alors, dans certains grains,
d’'une phase type 8F, phase présente dans le ciment. Les produits d’hydratation de celle-ci
sont généralement :o@&,F)Hg, C4(A,F)H13 et G(A,F)Hs. Dans le cas des laitiers d’aciérie,
ces hydrates peuvent avoir des compositions chimiques différentes compte tenu de la
variation de la teneur en Al et la présence d’autres impuretés (Mn, Ti...), qui peuvent
influencer sensiblement leur formation.

Les silicates de calcium sont les phases majoritaires des ciments. Leurs produits
d’hydratation sont principalement les silicates de calcium hydratés CSH et la Portlandite
Ca(OH):

— les CSH sont les phases hydratées les plus abondantes dont dépendent les
propriétés mécaniques du matériau. lls peuvent étre alvéolaires ou fibro-
granuleux (figure 11l. 1) [ALTUN, 1999],

- la Portlandite se présente sous forme de cristaux de grande taille (figure Ill. 2)
dont la présence réduit la compacité de la structure et limite la résistance a la
compression du matériau durci [ALTUN, 1999]. Elle joue cependant un réle
important dans la résistance au jeune age et dans la résistance a la traction et la

non-durabilité du matériau.
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Figure 1. 1 - Morphologie de CSH observés au MEB [ALTUN, 1999]
1- CSH alvéolaires, 2-CSH fibro granuleux

Figure 1. 2 - Amas de plaguettes massives de Portlandite Ca(OHJALTUN, 1999]

Des deux silicates de calcium présents dans les ciments (AStet@Beélite GS), la
bélite est celui qui s’hydrate le plus lentement. On explique ainsi le faible pouvoir
hydraulique des matériaux riches esSCLa réactivité de £5 est améliorée par stabilisation
de la formef a la température ambiante avec un refroidissement rapide. Il est également
possible de synthétiser la bélite ayant un comportement hydraulique similaire a celui de l'alite
par ajout de 2% de NaF et par trempe thermique a 1150°C [LARBI| 208aB].

Plusieurs auteurs ont affirmé que les laitiers d’aciérie ont des propriétés hydrauliques
limitées en raison d’'un manque dgCet de la présence abondante des phases ferritiques
inertes [MEYER, 1999, TSAKIRIDIS, 2007, KOUROUNIS at.,, 2007]. Le but de ce
chapitre est donc d’étudier le comportement hydraulique de ces matériaux en pates pures a
différentes températures et, dans un deuxieme temps, en présence d’activants chimiques.

Les parameétres de I'étude seront fixés dans la premiére partie de ce chapitre. Sont
présentés ensuite les essais d’hydratation en atmosphere humide puis sous eau. Les essais
d’activation chimique sur un échantillon sont traités ensuite, en comparant les résistances

mécaniques des pates activées a un témaoin.
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La diffraction des rayons X, le microscope électronique a balayage et les essais
mécaniques a la compression sont les principales techniques analytiques utilisées dans ce

chapitre, pour étudier le comportement hydraulique de ces laitiers.

[11.2 Confection des pates pures de laitiers d’aciéerie

m.2.1 Parameétres des essais

L’étude de I'hydraulicité des laitiers d’aciérie sur pates pures a été réalisée a quatre
températures différentes : 20, 40, 60 et 80°C. Le but était de tenter d’accélérer les réactions,
selon le principe d’Arrhenius. Les pates sont coulées dans des moules cylindriques en PVC
d’élancement 1, de dimensions : @=34mm, h=34mm. Ces éprouvettes sont conservées dans
deux milieux différents, aux diverses températures : i) en atmosphére saturée a humidité
relative HR supérieure a 96% ; ii) immergées sous eau. L'étude a été menée sur les deux
laitiers référencés C1 et D2 dont les compositions chimiques sont rappelées dans le tableau
lll. 1. Ces échantillons ont été choisis pour leurs teneurs particulierenCao et
Ca(OHy) ; ils sont tous deux riches en<; C1 a des teneurs en CaO et CagG@eu pres

équivalentes ; D2 a une teneur élevée en chaux vive CaO.

% massique C1 D2

C.S 40,3 549
CoF 30,3 225
FeO 119 131
CaCQ 2,1 2,4
Sio, 5,5 0
Ca(OH) 4,8 2,6
CaO 5,0 8,3

Tableau lll. 1 - Composition chimique des laitiers d'aciérie retenus pour I'étude d'hydraulicité.

Afin de pouvoir établir des comparaisons fiables entre les résultats, il a été décidé de
travailler a isoconsistance en déterminant le rapport eau/poudre (e/p) conférant aux pates une

consistance normale, au sens de la norme NF EN 196-3, mesurée par I'appareil de Vicat.
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l11.2.2  Détermination du rapport e/p pour atteindre la consistance normale

Le rapport e/p, conférant a la pate une consistance normale, est déterminé par
tatonnement ; il a été fixé au déebut de I'essai a 0,3, par référence aux ciments courants, puis
modifié suivant les consistances des pates a chaque essai. La fabrication et le malaxage ont
été réalisés conformément a la norme NF EN 196-3. La péate est ensuite introduite dans le
moule tronconique de I'appareil de VICAT. La consistance est déterminée par 'enfoncement
e (figure Ill. 3) de la sonde de Vicat, la mesure étant réalisée 4min apres mise en contact de
I'eau et de la poudre. La consistance est dite normale si e=6 + 1mm. Les essais ont été réalisés

sur les deux échantillons C1 et D2.

300 g

!

40 mm

Figure 1. 3 Détermination de la consistance d’une péate pure
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Figure 1ll. 4 - Calcul du rapport e/p pour D2

La variation de la consistance en fonction du rapport e/p de I'échantillon D2 est

présentée sur la figure Ill. 4. Cette courbe montre la sensibilité du produit a I'eau. En effet,
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I'enfoncement de la sonde passe de 25mm a 5mm pour une variation du rapport e/p de 0,205 a
0,207 seulement. Ce dernier rapport est celui qui confére la consistance normale a D2.

L’étude sur I'échantillon C1 n’a pas pu étre réalisée en raison du raidissement rapide
de la pate. En effet, en moins de 4 min, la pate fluide dans le malaxeur raidissait lors du
coulage dans le moule tronconique. Ce raidissement a été également observé pour le laitier
D2, a une intensité moindre cependant. Pour mieux figurer ce phénoméne, I'évolution de la
consistance de la pate a été suivie jusqu’a durcissement, par des mesures d’enfoncement
espacées de trois ou cing minutes ; cet essai a été également réalisé sur une pate remalaxée 30
secondes avant chague mesure (figure Ill. 5). Le raidissement est moins rapide dans ce cas,

mais, dans les deux cas, la sonde de Vicat ne s’enfonce quasiment plus apres 20min.

40 +
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SR I
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Figure lll. 5 - Evolution de la consistance de la pate D2 dans le temps

Un échantillon de pate raidie a été observé au microscope électronique a balayage ou
MEB (figure Ill. 6). Celui-ci permet d’identifier les différentes phases présentes dans les
échantillons et d’apprécier leur facies. Un MEB Hitachi FEG S4800 équipé d’un spectrometre
a dispersion de longueur d’'onde (EDS), permettant d’estimer la composition des phases
observées, a été utilisé. Les échantillons observés sont directement déposés, sous forme de
poudre ou de petits blocs de pate durcie, sur un support muni d’un scotch double face. lls sont

métallisés au carbone afin d’éviter les effets de charge.
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20.0kV 13.5mm x3.50k SE(U) 10.0um

Figure lll. 6 - Image MEB de la pate raidie

L’analyse fait apparaitre des blocs recouverts de produits d’hydratation qui sont reliés
entre eux par de longs filaments. L'analyse EDS de ces produits ont montré qu’ils sont
composés essentiellement de Ca et O ce qui laisse supposer que le raidissement observé est da
a I'hydratation de I'oxyde de calcium facilement accessible. Afin de pallier ce phénomene de
prise indésirable, il a été décidé de procéder a I'extinction de la chaux vive suivant le projet de
norme PR NF EN 13282-2 des liants hydrauliques routiers a durcissement normal.

111.2.3 Extinction de la chaux vive

L’extinction de la chaux vive a été mise au point pour éviter aux liants hydrauliques
routiers riches en chaux de présenter des gonflements au moment de la réalisation des essais
habituels (stabilité, prise et résistance mécanique). Le principe consiste a éteindre la chaux
vive du produit par ajout de la quantité d'eau estimée nécessaire par calcul (quantité
stcechiométrique), sans initier le processus d’hydratation des autres constituants.

111.2.3.1 Procédure d’extinction

L’extinction de la chaux s’effectue dans un malaxeur conforme a la norme NF EN
196-1 en suivant les étapes suivantes :
— introduction d’'une masse M1 de 1 kg + 5g du liant dans le malaxeur (une
masse de 4,5 kg peut étre éteinte dans un malaxeur de 20 |, PR NF EN 13282),
— ajout rapide de la masse M2 d’eau en une seule fois. Celle-ci dépend de la
teneur en chaux libre (mesurée par la méthode Leduc dans notre cas). Elle est
calculée suivant la relation : M2=0,6*%CaO*M1,

- malaxage a vitesse lente pendant 5 minutes,
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— [I'hydratation de la chaux est une réaction exothermique ; il faut alors suivre
I'évolution de la température de la poudre par une mesure toutes les 5 minutes,
pour déterminer 'achévement de I'extinction,

— apres 60 min, si la température ne diminue pas, recommencer avec un
préchauffage de la poudre a 60°C.

L’extinction est achevée si les conditions suivantes sont vérifiées en moins de 60
minutes :

— la température atteint un maximum,

— l'aspect du mélange est une poudre fine.

A la fin de I'extinction et aprés refroidissement de la poudre, la teneur en eau libre et
la stabilité dimensionnelle doivent étre mesurées selon la norme NF EN 459-2. Les deux
conditions suivantes doivent étre vérifiées :

— une teneur en eau résiduelle < 2%,

— une stabilité dimensionnelle (aiguilles Le Chatelier) <20mm.
11.2.3.2 Extinction des laitiers d’aciérie

La procédure d’extinction a été appliquée sur les deux échantillons C1 et D2 a la
température ambiante du laboratoire. Le suivi de la température d’extinction de la chaux est
présenté sur la figure Ill. 7, pour C1. Un maximum est observé dans les deux cas ; celui-ci est
peu élevé en raison de la faible teneur en chaux libre des slag BOF, comparée par exemple a

celle de LHR riches en chaux.

27 q

25 4

15 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

t (min)

Figure Ill. 7 - Evolution de la température d'extinction de la chaux vive. Cas du produit C1
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Les deux poudres éteintes sont assez hétérogenes et présentent parfois des grumeaux.
Conformément a la norme PR NF EN 13282, la teneur en eau résiduelle et la stabilité des
poudres ont été mesurées. La teneur en eau résiduelle est déterminée par rapport a la masse
séche d’'un échantillon séché a 40°C sous vide pendant 2h. La stabilité dimensionnelle est
mesurée avec l'appareil de Le Chatelier suivant la norme NF EN 459-2. Les moyennes
obtenues sur 3 valeurs sont présentées dans le tableau Ill. 2. On constatera que ces valeurs

répondent aux exigences de la norme.

Cl D2

Teneur en eau résiduelle (%) 1,42 1,58
Stabilité dimensionnelle (mm) 19 14,5
Tableau lll. 2 - Vérification de I'extinction des laitiers d'aciérie C1 et D2

Cependant, le diffractogramme DRX réalisé sur les produits « éteints » montre que la
chaux vive n’a pas totalement réagi, le pida37,7°, qui correspond au pic théorique le plus

intense de CaO (figure Ill. 8) est encore bien visible.

Lin (Counts)

CaO

T
10 20 30 40 50 60
2 theta-scale

Figure 1ll. 8 - Diffractogrammes de rayons X de la poudre D2 avant (trait continu noir) et apres la

procédure d'extinction de la chaux (pointillé rouge)

Les caractérisations présentées dans le chapitre précédent ont montré que, dans les

slag BOF, la chaux vive était piégée sous forme de petites particules de tailles de 10 a 30um.
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Comme certains grains des poudres utilisées ont des tailles supérieures (0-125um), il est alors
probable que I'extinction ne soit pas totale.

La confection des pates pures avec ces poudres « éteintes » selon la nhorme a montré
que le raidissement subsistait toujours, bien qu’il soit sensiblement atténué. Les essais de

consistance normale ont alors donné un rapport e/p=0,25 pour les deux échantillons C1 et D2.

.2.4 Résumé

Les poudres de laitiers d’aciérie raidissent rapidement au contact de I'eau et sont dans
un état durci aprés 20 minutes d’attente, méme aprés remalaxage de la pate. Cette « fausse
prise » est due manifestement a I'hydratation de I'oxyde de calcium facilement accessible.
L’extinction de la chaux selon le projet de norme PR NF EN 13282-2 des liants hydrauliques
routiers a été appliquée sur les laitiers d’aciérie étudiés. Les poudres obtenues ne sont pas bien
homogénes et I'extinction n'est pas compléete ; de I'oxyde de calcium CaO est identifié par
DRX dans les poudres supposées éteintes. Le raidissement de pates confectionnées a partir de
ces poudres est cependant moins important et un rapport e/p=0,25, correspondant a une pate

de consistance normale, a été obtenu pour les deux échantillons.

[11.3 Hydratation des laitiers d’aciérie en atmosphére humide

Pour cette premiere série d’expériences, les parametres d’étude des pates pures ont été
fixés pour les deux échantillons C1 et D2 comme suit :

— un rapport e/p=0,25,

— la pate est coulée aussitot apres malaxage dans des éprouvettes cylindriques en
PVC de @=34mm et de h=34mm, munies d’un fond collé en PVC. (figure Il
9). Le coulage se fait sous vibration légere, pour optimiser le remplissage. Le
moule est arasé soigneusement. Il est pesé avant et aprés remplissage, pour
vérifier la régularité de la masse volumique de la pate fraiche. De trois a sept
moules ont été confectionnés pour chaque température,

- 4 températures d’étude : 20, 40, 60 et 80°C,

— conservation en atmosphere humide (HR > 96%),

— analyses des pates hydratées par DRX a 1, 3, 7, 28 et 90 jours,

— essais de résistance mécanique en compression a 28, 90 et 180 jours.
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Eprouvettes pates pures Sh

1D —

Figure 1. 9 - Eprouvettes utilisées pour I'étude de I'hydratation des laitiers d'aciérie

[11.3.1  Caractérisation chimique des hydrates

Des prélevements sur les pates hydratées ont été réalisés a 1, 7, 28 et 90 jours. Leur
hydratation a été stoppée a l'acétone. Ces échantillons, une fois séchés a l'air libre, sont
finement broyés pour la caractérisation chimique par DRX. Les diffractogrammes des pates
hydratées a 20, 40, 60 et 80°C sont présentés aux quatre échéances sur les figures Ill. 10, Ill.
11, 1l 12 et 1II. 13.

Hydratation a 20°C

90 jours

g 28 jours

§om

] 7 jours
/\/\\ //\\MMr
0 r/\"/\*"“'\rwﬂ/wj\/\ A RV VA /‘/\w/k‘ R AL AVAVARAUG
10 20 30 40 50

2 theta-scale

Figure Ill. 10 - Caractérisation par DRX des produits d’hydratation a 20°C de C1
1-CaCQ, 2-Ca(OH), 3-GS, 4-FeO, 5-¢F, 6-Epidote,7-CaO, 8-SiD9-Ca(SiO;)(OH),
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L’hydratation est lente a cette température. Les principales observations sur la nature

minéralogique des phases, qui attestent cette cinétique, sont résumées ci-apres :

dés le % jour, une phase hydratée, I'épidote, de formule chimique
CaFeALSi;O:1,(OH) se forme; aucune autre phase ne semble avoir été
consommée,

a 7 jours, le diffractogramme est semblable a celui obtenu dé€Ssjdairisi ce

n’est une intensité plus importante des pics relatifs a I'épidote, traduisant ainsi
le développement de cette phase,

a 28 jours, I'épidote est bien développée, une phase de type CSH est identifiée
« Ca(Si0O3)(OH), » et s’accompagne de la cristallisation de la Portlandite
Ca(OHy),

a 90 jours, les trois phases hydratées formées sont nettement moins visibles
mettant en évidence une évolution de ces derniéres, la calcite est bien
développée et l'intensité des pics de diffraction relatifs aux silicates de calcium

(C2S) a bien diminué.

Hydratation a 40°C

90 jours

o] 28 jours

7 jours

10
2 theta-scale

Figure lll. 11 - Caractérisation par DRX des produits d’hydratation a 40°C de C1
1-CaCQ, 2-Ca(OH), 3-G;S, 4-FeO, 5-¢F, 6-Epidote,7- C#lIFe(SiO,)(OH)g, 8- CaO

L’hydratation a 40°C est plus rapide qu’a 20°C. On observe :

des le § jour, un comportement quasi identique a celui & 20°C, avec apparition

de I'épidote (CgFeAl,Sis012(OH)), sans formation d’autres phases,
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— a7 jours, un développement de I'épidote et I'apparition d’'une deuxieme phase
hydratée type CSH contenant de laluminium et du fer, de formule
« CaAlFe(SIOy)(OH)g ». Cette phase s’accompagne d’'une consommation
importante de €S et du développement de Portlandite Ca¢QH)

— a 28 jours, une consommation quasi compléte de la ph&ea@c formation
concomitante de produits hydratés ;:8l&e(SiQy)(OH)s et Ca(OH). Par
contre, I'épidote s’est décomposeée,

— a 90 jours, une disparition totale des silicates de calcium. La Portlandite s’est

partiellement carbonatée et, par conséquent, la calcite s’est développée.

Hydratation a 60°C

28 jours
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Figure lll. 12 - Caractérisation par DRX des produits d’hydratation a 60°C de C1
1-CaCQ, 2-Ca(OH), 3-GS, 4-FeO, 5-¢F, 6-CSH, 7- CaAlFe(SiOy)(OH)g

L’hydratation des pates pures a 60°C se traduit par :
- dés le ¥ jour, une consommation partielle de la phas® &vec apparition des
phases GAlFe(SiOy)(OH)s, Portlandite Ca(OH)et calcite CaCg) mettant
ainsi en évidence une réactivit¢ des slag BOF plus importante a cette

température,
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— a 7 jours, une réaction totale des silicates de calcium avec formation d’'une
phase CSH de formule ¢&i0O4H,0/2Ca0Si@QH,O et développement de la
Portlandite Ca(OR)

— a28jours, carbonatation de la Portlandite CagOH)

Hydratation a 80°C
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Figure lll. 13 - Caractérisation par DRX des produits d’hydratation a 80°C de C1
1-CaCQ, 2-Ca(OH), 3-GS, 4-FeO, 5-¢F, 6-CSH, 7- CaAlFe(SiOy)(OH)g

L’évolution de I'hydratation a 80°C est trés rapide, dans le détail :

- deés le ¥ jour, les silicates de calcium ont totalement réagi, avec pour
conséquence la formation de deux phases hydratées de type « CSH »
CaAlFe(SiQy)(OH)s et (CaSiO4H,0/2Ca0SiGH,0), accompagnées du
développement de Portlandite Ca(@H)

— a 7 jours, les phases hydratées formées des le premier jour continuent a se
développer et la calcite est apparue en quantite,

— a 28 jours, les pics de diffraction relatifs a CSH et a la Portlandite ont disparu
du diffractogramme au profit de ceux bien développés de la calcite, ce qui met
en évidence un phénoméne de carbonatation tres marqué a cette température.
La phase gF n’apparait plus, seuls les pics de la calcite, de la wistite et de la
phase CghlFe(SiOy)(OH)g sont visibles.
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.3.1.1 Interprétation de I'hydratation a différentes températures

Le suivi dans le temps des produits d’hydratation des pates pures de laitiers d’aciéries
a differentes températures a montré que I'hydratation des ces matériaux est lente a
température ambiante, mais qu’elle pouvait étre activée thermiquement. A des températures
supérieures a 40°C, les pates se carbonatent trés rapidement avec formation de calcite bien
cristallisée. Cette réaction de carbonatation est expansive ; un gonflement des éprouvettes a
été observé, notamment a 80°C, comme le montre la photographie des éprouvettes apres 28

jours de conservation en atmosphére humide, présentée sur la figure Ill. 14.

40°C B 60°C

Figure Ill. 14 - Photographie des éprouvettes apres 28 jours d'hydratation. Mise en évidence du
gonflement a 80°C due a la carbonatation

Les essais sur pates pures de laitiers d’aciérie ont également montré que la plupart des
phases n’ont pas de pouvoir hydraulique, seule la phgsaéconsomme en produisant des
phases types CSH et du Ca(@QHEL,F s’hydrate partiellement et ne réagit totalement qu'a 28
jours pour une température de conservation de 80°C. Quatre phases hydratées ont été
principalement identifiées, leur présence dépend de la température et du temps d’hydratation.

Les produits d’hydratation principalement identifiés sont :
11.3.1.2 L’épidote : Ca,FeAl,SizO15(OH)

C’est une phase peu stable dans les slag BOF. En effet, elle n’est pas observée a des
températures supérieures a 40°C. A 20°C elle apparait et se développe jusqu’a 28 jours. Au-
dela de cette période, elle se décompose et disparait totalement a 90 jours. A 40°C, elle se
décompose a partir du septieme jour. Sa formation est trés rapide et ne s’accompagne pas
d’'une consommation de la phasgsSCIl semble donc que le silicate de calcium n’intervienne

pas dans sa formation. Comme cette phase est un hydroxysilicate de calcium, sa formation est
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probablement reliée a une consommation de la phaBe dhii contient en impuretés de
I'aluminium et de la silice présente sous forme de quartz.
Le méme développement de I'épidote a été observé pour I'échantillon D2 hydraté,

dans les mémes conditions de température (figure Ill. 15).
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Figure 1ll. 15 - Caractérisation par DRX des hydrates a 20°C 28 jours de C1 (trait noir continu) et D2
(pointillé rouge)
1-CaCQ, 2-Ca(OHj), 3-GS, 4-FeO, 5-¢F, 6-Epidote,7-CaO, 8-SD9-Ca(SiOs)(OH),

Afin de s’assurer de l'origine de la formation de I'épidote, un essai d’hydratation
d’'une poudre de laitier d’aciérie réduite par l'acide salicylique a été réalisé ; rappelons que
cette méthode permet de dissoudre les phase calciqus&s (&(OH) et CaO) de
I’échantillon d’origine, comme vérifié sur le diffractogramme présenté figure Ill. 16. Une pate
de consistance normale a été confectionnée avec la poudre ainsi extraite et ne contenant que
les phases 4F, Fg.,O, CaCQ et SiQ. L’échantillon a été conservé a 40°C sous atmosphére
humide. Son diffractogramme complete la figure Ill. 16.

Deés le premier jour d’hydratation a 40°C, on observe la formation de I'épidote et
d’'une phase hydratée de formulesBaSiy 1504 6(OH)7 4. Celle-ci est de méme nature que la
phase CgAlFe(SiQy)(OH)s observée précédemment sur les laitiers d’aciérie hydratés, avec
des pics de diffraction légerement décalés (figure Ill. 11).

Ce résultat prouve bien que I'épidote résulte de I'hydratation de la phkRsavec
mobilisation du Si@ contenu dans les slag BOF. D’ailleurs I'épidote est moins présente dans
I'échantillon D2 hydraté, qui contient a priori tres peu de,8iQure 1ll. 15, tableau Ill. 1).

- 103 -



4 C1
extraite

E C1l
o extraite

10 20 30 40 50
2 theta-scale

Figure 1lI. 16 - Diffractogrammes du Sb initial, du Sb extrait a I'acide salicylique et du Sb extrait
et hydraté a 40°C 1 jour
1-CaCQ, 2-Ca(OH}), 3-GS, 4-FeO, 5-¢F, 6- CaFeSi; 1£0,OH), 4, 7- Epidote, 8-Si@

11.3.1.3 Le silicate de calcium (avec Fe et Al) hydraté :
CagAlFe(SiO4)(OH)sg

Cette phase se forme a 40°, 60° et 80°C et elle est stable dans le temps. Elle apparait a
partir du septieme jour d’hydratation a 40°C et des le premier jour pour des températures de
conservation supérieures. Sa formation s’accompagne toujours d’une consommation de la
phase @S et d’'une cristallisation de la chaux. C’est une phase de type CSH contenant Al et
Fe. D’autres essais sur I'hydratation des laitiers d’aciérie avaient déja montré la présence
d’'une phase CSH contenant également Al et Fe [WANG.,e2@10].

Le développement de la phases;Al&e(Si0y)(OH)s a été egalement observé pour

I’échantillon D2 hydraté dans les mémes conditions.

.3.1.4  Les CSH : Ca(SiOs)(OH) et CaSiOsH,0/2Ca0SiOH,0

Ces deux phases ne sont observées que sur I'échantillon C1 (figure Ill. 17).
L’Hillebrandite Ca(SiO3)(OH), n'apparait que pour les échantillons conservés 28 jours a
20°C. Elle disparait pour les échéances plus longues. Le C&#3d,0/2Ca0SiQH,0 est
observé a 60 et 80°C, mais disparait apres 28 jours a 80°C.
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Figure 1. 17 - Caractérisation par DRX des hydrates a 60°C 28 jours de C1 (trait noir continu) et D2
(pointillé rouge)
1-CaCQ, 2-Ca(OH), 3-SiQ,, 4-Fe0, 5-GF, 6-CSH,7- CaAlFe(SiQy)(OH)g, 8- CaO

La comparaison entre I'hydratation des deux échantillons C1 et D2 montre que ces
CSH n’apparaissent pas pour D2. Comme ce dernier contient moins gl@rs&n déduit que
ces CSH sont les produits d’hydratation de CaO et du quartz contenus dans les slag BOF.
Pour confirmer cette hypothese, une pate de CaO (chaux vive commerciale 99%) et de SiO
(silice amorphe) a été confectionnée. Aprées 7 jours de conservation a 40°C, on observe bien la
formation d’'une phase type CSH et de Portlandite qui s’est partiellement carbonatée (figure
1. 18).
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Figure 1. 18 - Diffractogramme d'hydratation de CaO avec SiG a 40°C 7 jours
1-Ca(OH), 2-CaCQ, 3-Ca sSi0; 5xH,0/1,5Ca0.SigkH,0
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[11.L3.3  Microscopie électronique a balayage

Afin d’observer la morphologie des différentes phases hydratées, les pates de laitier
d’aciérie ont été observées par microscopie électronique a balayage, apres 28 jours
d’hydratation a différentes températures. Les analyses ont été effectuées sur une large plage
d’observation et les photos présentées sur la figure Ill. 19, a deux agrandissements x1500 et
x15000, sont caractéristiques de I'état de I'échantillon (figure 111. 19) :

— a 20°C, un début d’hydratation est observé par la formation d’'un gel sur la
surface des gains anhydres,

— a40°C, la pate se présente sous la forme d’un bloc de gel noduleux et compact.
Les produits d’hydratation sont présents en plus grande quantite,

— a (60 et) 80°C, un gel noduleux recouvre également la surface des grains de
laitier, mais il est beaucoup moins dense en raison de I'expansion volumique

due a la carbonatation, déja observée a I'échelle macroscopique.

Figure 1. 19 - Photographies MEB des laitiers hydratés a 28 jours et a différentes températures

I11.3.3  Résistances mécaniques a la compression

Les essais de résistances mécaniques a la compression ont été réalisés a 7, 28, 90 et
180 jours (en geénéral), apres passage au lapidaire des faces d’appui. Toutes les éprouvettes
testées (cing en moyenne par température et par échéance) ont été pesées avant et apres
hydratation, afin de vérifier un éventuel artefact et/ou une prise de poids due a la

carbonatation.
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Les évolutions des performances mécaniques a 20, 40, 60 et 80°C sont présentées sur
les figures III. 20, 11l. 21, 1ll. 22 et lll. 23 (valeurs moyennes et fourchette des écarts).

Evolution de la résistance a 20°C

60 -

50 - ——C1

——D2

40 ~
a30 -
20 +

10 A

0 T T T T T 1

0 30 60 .90 120 150 180
jours

Figure lIl. 20 - Evolution de la résistance mécanique des laitiers d'aciérie a 20°C

Les résistances a la compression augmentent au cours du temps. Elles atteignent un
palier de 27 MPa apres 90 jours d’hydratation pour I'échantillon D2, alors que celles de
I’échantillon C1 continuent d’augmenter (36,7 MPa a 90 jours et 49,8 MPa a 180 jours). Cette
évolution progressive est en accord avec les analyses par DRX et MEB des phases hydratées,
décrites précédemment, qui ont montré que I'hydratation a 20°C est plus lente. A cette
température, les phases susceptibles de s’hydrater, en particulieiSjen€ sont pas
totalement consommeées, méme a 90 jours. Seul un début de formation de gel a la surface des
grains est observé au MEB. Il en résulte des résistances mécaniques qui continuent de croitre
au-dela des 90 jours. L’hydratation de I'’échantillon D2 est plus lente que celle de C1.

Evolution de la résistance a 40°C

L’hydratation a 40°C est plus rapide, comparée a celle & 20°C, comme le montrent les
analyses DRX et MEB (figure lll. 19) présentées précédemment.

Comme a 20°C, les performances mécaniques du slag BOF C1 évoluent jusqu'a 180
jours, ou elles atteignent la valeur de 39,9 MPa, alors que celles de D2, inférieures, atteignent
un maximum de 25,5 MPa a 90 jours, puis chutent sensiblement (18 MPa a 180 jours).
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Ces observations montrent que la température n’accélere le durcissement qu’'au jeune
age, mais pas au-dela de 90 jours ou les résistances mécaniques sont finalement inférieures a

celles a 20°C.
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Figure Ill. 21 - Evolution de la résistance mécanique des laitiers d'aciérie & 40°C

Evolution de la résistance a 60°C
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Figure Ill. 22 - Evolution de la résistance mécanique des laitiers d'aciérie & 60°C

Pour 60°C, les résistances mécaniques a 90 jours n'ont malheureusement pas pu étre
mesurées pour le laitier D2. A cette température, une expansion volumique a été observée
pour la plupart des éprouvettes engendrant ainsi une fragilisation de la matiére. Les

performances mécaniques augmentent jusqu’a 28 jours, mais n‘augmentent plus au-dela. Les
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analyses par Diffraction des Rayons X avaient montré une hydratation totale et rapide a 7
jours, par consommation de la phas& Guivie d’une carbonatation bien visible dés 28 jours.

La réactivité rapide de la chaux a pour conséquence une limitation et une baisse des
résistances mécaniques, par fragilisation de la structure. D’'une maniere générale, les valeurs
obtenues sont faibles comparées a celle mesurées a 40°C : la résistance mécanique maximale
a 28 jours est de 20,5 et 13 MPa pour C1 et D2 respectivement.

Evolution de la résistance a 80°C
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Figure Ill. 23 - Evolution de la résistance mécanique des laitiers d'aciérie & 80°C

La formation abondante de la portlandite et/ou de la calcite dés les premiers jours
d’hydratation a engendré le gonflement des éprouvettes et, par conséquent, leur destruction
physique a telle point que les résistances mécaniques a 90 jours n’ont pu étre mesurées pour le
laitier D2. Les résistances obtenues sont alors relativement faibles, comparées a celles
mesurées précédemment. L'effet de la carbonatation a été observé par Microscopie
Electronique & Balayage qui a montré que la structure de la pate était devenue peu dense et
tres aérée (figure lll. 19).

L'influence de la carbonatation sur les résistances mécaniques a la compression de
différents matériaux de construction a été étudiée par de nombreux auteurs : [YOUNOUSSA
etal., 2008] [LOTHENBACH etal., 2008]. lls montrent que :

— pour des briques d’adobe ayant des teneurs en chaux libre supérieures a 10%,
la calcite se forme abondamment et consomme les CSH, il en résulte alors des

chutes de résistances mécaniques,
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— pour le ciment Portland, la composition des hydrates changent lorsque la
température dépasse 50°C, avec pour conséquence une diminution du volume
solide et une augmentation de la porosité. Il en résulte une chute conséquente
des résistances mécaniques (la porosité étant le premier facteur influencant les

performances mécaniques).

l11.3.4  Interprétation

Les résultats des essais de compression ont montré que I'échantillon C1 est plus
performant que D2, bien que ce dernier soit plus riche;8re€Cen CaO. La logique voudrait
gu’'un résultat inverse soit obtenu a priori, montrant une relation croissante entre
performances mécaniques et teneur ef. ®lais les deux laitiers d’aciérie se différencient
aussi par leur teneur enpfcet SiQ. Pour mieux apprécier la différence de comportement
hydraulique de ces deux slag BOF, une troisieme pate a été fabriquée avec I'échantillon B1,
dans les mémes conditions. Ce slag BOF est plus pauvrgSemn@is plus riche en Si0OLa

composition chimique des trois slag BOF est rappelée dansidau I11. 3.

% massique Bl Cl D2

C.S 259 40,3 54,9
C.F 27,7 30,3 22,5
FeO 75 11,9 131
CcaCQ 65 21 24
SiO, 138 55 0
Ca(OH) 134 48 26
caO 514 50 83

Tableau Ill. 3 - Composition chimique de I'échantillon B1 comparée a celle de C1 et D2

Les résistances mécaniques a 28 et 90 jours, a 20 et 40°C, des trois échantillons sont

comparees sur les figures 1ll. 21.
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Figure Ill. 20 - Résistances a la compression des laitiers C1, B1 et D2 a 28 et 90 jours, en fonction

de la température

Ces deux figures montrent que :

— B1 présente des résistances mécaniques tres faibles comparativement aux deux
autres slag BOF étudiés. Les résistances maximales sont atteintes a 90 jours.
Elles sont égales a 5,4 et 6,1 MPa a 20 et 40 °C respectivement. Ces valeurs
mettent en évidence une tres faible hydraulicité de ce matériau, tres

probablement en raison de sa faible teneur £) Gomparée a celle de C1 et

de D2,

— cette présentation confirme bien que D2 présente des performances

mécaniques plus faibles que C1 a courtes échéances, mais elles finissent par se

rejoindre a 90 jours.

Ces observations confirment que l'activité¢ hydraulique des laitiers d’aciérie de
conversion et les propriétés mécaniques qui en découlent sont dues essentiellement a la
présence de la phaB€,S, dont I'hydratation peut étre activée par la température. Celle-ci est
lente a 20°C, mais plus rapide et méme totale a 40°C apreés 90 jours. L’épidote, composé

d’hydratation des laitiers d’aciérie se formant a basse température a partir de lagphese C

de la silice, n'apporte pas de résistance mécanique.

Par contre, il parait surprenant que le laitier D2 présente des résistances moindres que
C1, alors qu'il contient une plus grande quantité d8 €t de chaux, les deux pates étant
réalisées avec des poudres de granulométrie 0-125um. La finesse Blaine de la poudre D2 a
alors été mesurée, sachant que celle de C1 est de I'ordre de 33@@vmin chapitre 2). La
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valeur trouvée pour D2 est de 3600%m c’'est-a-dire une valeur inférieure indiquant une
mouture plus grossiére. Ce slag BOF est donc plus dur a broyer, sans doute en raison de sa
plus forte teneur en /&S (tableau Ill. 3). La granulométrie laser de ces deux échantillons
(figure 11l. 22) confirme la moindre finesse de D2. Cette différence de broyabilité et de

granularité expliqgue donc le meilleur comportement hydraulique pour le slag BOF C1.

120 -

100 -

80 - —D2

—C1
60 -

% Passant

40 -

20 A

1 10 100 1000
Taille (um)

Figure Ill. 21 - Granulométrie Laser de C1 et D2

111.3.5 Conclusion

L’hydratation des pates pures de slag BOF en atmosphéere humide a été realisée sur les
échantillons C1, D2 et B1 a 20, 40, 60 et 80°C. Les résultats ont montré que c’est
principalement €S qui s’hydrate, ses produits d’hydratation conferent aux péates des
résistances mécaniques intéressantes. L’hydratation de ces laitiers d’aciérie est accélérée par
la température mais, au-dela de 60°C, les hydrates formés se carbonatent rapidement, avec
pour conséquences I'expansion de la pate et la chute des performances mécaniques. La finesse
de mouture améliore sensiblement les résistances mécaniques, notamment aux jeunes ages.
Les produits d’hydratation sont des silicates de calcium hydratés contenant du fer et de
'aluminium. L’hydrate le plus stable, qui confere la résistance mécanique aux pates, est la
phase CgAlFe(SiO;)(OH)g ; il est bien développé a 40°C et a 28jours. La pate se présente
alors sous forme d'un gel compact. D’autres produits d’hydratation, moins stables, ont été
identifies, comme I'épidote GBReAlLSiz0:2(OH) (produit d’hydratation de la phaseR],
I'Hillebrandite Ca(SiO3)(OH), et les CSH CG#&5i0O4H,0/2Ca0SiQH,0 qui apparaissent a 60
et 80°C aux jeunes ages.
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[11.4 Hydratation des laitiers d’aciérie sous eau

Cette partie de I'étude a été menée en respectant les mémes conditions opératoires que
précédemment. Seul le mode de conservation a changé. Les éprouvettes cylindriques
(@=34mm, h=34mm), contenant une pate pure de rapport e/p=0,25 ont été conservées sous
eau aux températures de 20, 40, 60 et 80°C. Des caractérisations chimiques ont été faites a 1,

3, 7 et 28 jours et la résistance a la compression a été mesurée a 28 jours.

[11.4.1  Gonflement des pates

Pour toutes les températures, un important gonflement des éprouvettes a été observé
dés le premier jour d’hydratation (figure 1ll. 23). Il s’est traduit par I'apparition d’'un
« champignon pateux » a la surface des éprouvettes. La partie supérieure de I'éprouvette a été

analysée par diffraction des rayons X : la Portlandite Ca{@ld)¢é identifieée principalement.

Figure 1. 22 - Gonflement des pates hydratées sous eau

Celle-ci ne peut étre produite que par hydratation de la chaux vive CaO présente au

sein du matériau, car elle est « immédiate » et s’accompagne d’un doublement de volume :
CaOt HO- CgOH),---AV *2 [eq. llI-1]
On met ainsi en évidence que l'extinction de la chaux réalisée conformément a la

norme PR NF EN 13282-2 n’'est que partielle, comme observé sur le diffractogramme de

rayons X de la poudre éteinte (figure Ill. 8).
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l11.4.2  Résistances meécaniques

Afin de tester en compression les éprouvettes conservées sous eau, la partie supérieure
« pateuse » a été enlevée, puis les surfaces ont été régularisées par passage au lapidaire.
Les résistances mécaniques sous eau sont plus faibles comparées a celles des

éprouvettes conservées en atmosphére humide (figure Ill. 24).

40 1 —&e— C1l sous eau
35 —e—C198% HR
- 4 - D2 sous eau
30 1 - 4 - D298% HR
25
<
o
S 20
[8)
04
15 +
10 +
5 -
[ ]
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Température (T)

Figure 1ll. 23 - Résistances mécaniques des laitiers d'aciérie hydratés sous eau a 28 jours

Comme pour la conservation en atmosphere humide, les valeurs a 28 jours atteignent
un maximum a 40°C égal a 16,8 MPa pour C1 et 8,7 MPa pour D2. Rappelons que celles des
éprouvettes conservées en atmosphéere humide dans les mémes conditions (températures et
échéances) valent respectivement 34,7 pour C1 et 25,5 pour D2. Cette différence est
manifestement due a des altérations physigues engendrées par le gonflement des pates, suite a
I'hydratation du CaO libre.

[11.4.3  Amélioration de la procédure d’extinction

Les analyses effectuées sur les différentes poudres éteintes (DRX, résistances
meécaniques des éprouvettes) ont montré que la procédure d’extinction selon la norme n’est
pas bien adaptée a ce type de matériau, en raison de la présence de chaux CaO emprisonnée
au sein méme du matériau. Afin d’améliorer cette étape et d’obtenir des poudres plus

homogenes, sans grumeaux, plusieurs essais ont été realisés.
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11.4.3.1 Extinction manuelle sur poudre

Le principe est le méme que celui de la norme PR NF EN 13282-2, mais I'eau a été
ajoutée de maniére progressive, a l'aide d’'un vaporisateur, durant le malaxage. Celui-ci a été
fait manuellement pour homogénéiser au mieux la poudre. De plus la quantité d'eau
extinctive prescrite par la norme a été multipliée par 2, 3 et 4. Des pates pures ont ensuite été
confectionnées avec ces poudres éteintes et conservées sous eau a la température ambiante du
laboratoire pour chaque taux d’extinction (environ 20°C). Un gonflement important a été
observé pour toutes les pates (figure Ill. 25), y compris celles éteintes avec une quantité d’eau

équivalente a 4 fois celle donnée par la norme.

Figure lll. 24 - Gonflement des poudres éteintes conservées sous eau

11.4.3.2 Essais d’extinction sur pate

Un autre essai a alors été réalisé, en utilisant le malaxeur normalisé et en introduisant
en une seule fois toute la quantité d’eau prévue pour avoir la consistance normale, soit un
rapport e/p=0,25. Le malaxage a duré 5min a vitesse lente (suivant la procédure de la norme).
La pate a ensuite été recouverte d’'un tissu humide pour éviter I'évaporation d’eau, et laissée
au repos pendant 30 min, c’est-a-dire le temps nécessaire d’aprés le suivi de la température
pour satisfaire I'hydratation de I'oxyde de calcium CaO. La pate a alors été malaxée selon le
cycle normalisé des pates de ciment, puis coulée dans les éprouvettes cylindriques. Ces
derniéres ont été conservées sous eau et en atmosphére humide pour des essais mécaniques

comparatifs aux poudres éteintes étudiées précédemment.
La figure lll. 26 présente respectivement les diffractogrammes de rayons X des

poudres C1 non éteinte, éteinte selon la norme, éteinte en utilisant une quantité d’eau trois

fois supérieure a celle de la norme, et enfin éteinte selon la derniere procédure. Un zoom de la
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plage d’angle en@correspondant au pic de diffraction de la chaux vive ou l'intensité est

maximale est présenté en meédaillon.

Pic de diffraction de CaO

—— Clnon éteinte

—— C1 extinction sur poudre 1*N .

1 7 C1 extinction sur poudre 3*N
C1 extinction sur pite
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Figure Ill. 25 - Diffractogrammes des essais d'extinction sur poudre et sur pate de I'échantillon C1
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Figure 1ll. 27 - Influence de la procédure d’extinction sur les résistances mécaniques des pates de slag
BOF C1 a 28 jours d’hydratation

Cette figure montre que l'extinction de CaO n’est effective que si la procédure
appliquée est la derniere testée. Méme en multipliant la quantité d’eau extinctive par trois, la

procédure n’est pas réellement améliorée.
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L'effet de Il'extinction de la chaux est clairement observé sur les résistances
mécaniques a la compression (figure Ill. 27). En hydratant ainsi la chaux vive, les résistances
mécaniques sont multipliées par trois pour une conservation en atmosphére humide et par
cing pour une conservation sous eau. A 28 jours, la pate pure de slag BOF correctement
éteinte atteint 25 MPa pour une conservation sous eau et 34 MPa pour une conservation en

atmosphére humide, a 20°C.
[11.4.4  Conclusion

Les essais d’hydratation sous eau ont mis en évidence un gonflement des pates dd a
I'hydratation de la chaux vive contenue dans les laitiers d’aciérie. La procédure d’extinction
de la chaux appliquée selon la norme PR NF EN 13282-2 n’est donc pas efficace pour ces
matériaux. Des essais d’amélioration de cette procédure ont montré que la seule méthode
permettant d’éteindre la chaux est d'utiliser la quantité totale d’eau conférant a la pate une
consistance normale et de remalaxer la pate obtenue apres un temps de repos de 30 minutes.
L’expansion des pates conservées sous eau est alors évitée, et les performances mécaniques

sont nettement améliorées.

[11.5 Activation des laitiers d’aciérie

Les slag BOF ont un pouvoir hydraulique latent, qui peut étre accéléré par la
température. Le but est ici de trouver un autre accélérateur commercial efficace a température
ambiante ou a plus basses températures.

Les accélérateurs chimiques, appelés encore adjuvants, sont des produits solubles dans
I'eau qui modifient principalement les solubilités, les vitesses de dissolution et I'hydratation
de divers constituants des liants hydrauliques. lls sont classés en deux catégories principales :

- les adjuvants chlorés : ils comprennent les chlorures de calcium, de sodium,
d’aluminium, de fer et d’ammonium ou un meélange de chlorures.

— les adjuvants non chlorés : ils comprennent les bases alcalines (la soude, la
potasse et 'ammoniaque) et leurs sels ; aluminate, carbonate et silicate.

Les adjuvants commerciaux contiennent le plus souvent un ou plusieurs de ces
produits. Des liants spéciaux peuvent aussi étre utilisés comme accélérateur. Il s’agit
notamment des liants a durcissement et/ou a prise rapide, comme les ciments alumineux par

exemple.
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1.5.1 Accélérateurs étudiés

Seul I'échantillon C1 a été utilisé dans cette partie de I'étude.

Les différents accélérateurs utilisés, appartenant aux catégories citées ci-dessus, sont :

— comme adjuvants chlorés: le chlorure de calcium di-hydGd€b.2H,0O
(99+%) et le chlorure de sodiuMaCl (99.5+%). D’aprés la littérature, ils
accélerent la prise et augmentent les résistances au jeune age [VENUAT,
1984]. La comparaison entre ces deux produits permettra de mettre en évidence
la contribution des cations accompagnateurs’! €aNd,

— commeadjuvant non chloré : le silicate de soud&SiC;.9H,0. C’est un
produit rigidifiant qui s’emploie a raison de 6 a 15% de la masse du liant. A
forte dose, il provoque une prise trés rapide et des baisses importantes des
résistances mécaniques.

Un liant minéral spécial a durcissement rapide - le ciment alumineux -, de la chaux
vive (CaO ACROS 99%) et un adjuvant commercial accélérateur de prise pour béton ont
également été utilisés pour compléter cette étude.

Des pates pures de slag BOF éteints selon la norme ont été réalisées avec un rapport
elp égal a 0,25, rapport qui confére a la pate une consistance normale telle que mesurée a la
sonde de Vicat selon la norme des ciments NF EN 196. Les activants, a I'exception de la
chaux et du ciment alumineux, ont été ajoutés a chaque essai dans I'eau de gachage selon les

proportions données dansThbleau IlI. 4 (pourcentages massiques).

Activants %
CaCb 2
NacCl 2
1
2

Na,SiOs 0
CaOv (chaux vive)
Ciment alumineux 2

Adjuvant commercial 1

Tableau Ill. 4 - Nature et teneurs des adjuvants chimiques utilisés pour I'étude de I'activation des
slag BOF

Les pates ont été confectionnées avec un malaxeur normalisé selon la norme des
ciments NF EN 196, puis coulées dans des éprouvettes cylindriques @34/h34 mm, conserveées
a 40°C (pour accélérer I'hydratation) en atmosphéere a 96% d’humidité relative (4 éprouvettes

par mesure). Les essais de résistances mécaniques a la compression ont été réalisés a 7 jours,
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aprés passage au lapidaire des faces d'appui. Les débris ont servi a la caractérisation
minéralogique par diffraction des rayons X. Ces résultats ont été comparés a un témoin ne

contenant aucun adjuvant chimique.
[11.5.2  Caractérisation des hydrates

Les diffractogrammes des rayons X des slag BOF activés par les différents produits

chimiques sont présentés sur la figure Ill. 28.
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Figure Ill. 28 - Diffractogrammes RX des slag BOF avec CaG|CaO et NaCl comparés a un témoin
1-CaCQ, 2-Ca(OHj), 3-G;S, 4-FeO, 5-¢F, 6-Epidote,7- Ca\IFe(SiQ;)(OH)s, 8- phase hydratée en présence de
CaCb

La caractérisation chimique du témoin, apres 7 jours d’hydratation a 40°C, montre un
début de consommation de la phas8& €t, parallelement, une apparition d’'un type de CSH
contenant de I'aluminium et du fer, de formule chimiqieAlFe(SiQ)(OH)s. Les pics de
diffraction correspondant se trouvent @20 et 29° respectivement. Un deuxiéme produit
d’hydratation est présent. Il s’agit de I'épidote, de formule chim@mp€&eALSkO1,(OH) (pic
de diffraction a 8=11°). Ces mémes phases avaient été déja caractérisées a la méme échéance
lors de I'étude de I'hydraulicité présentée préecédemment. En présence d’activants chimiques,
on observe que :

— CaC} favorise la formation de I'épidote et fait apparaitre un nouvel hydrate
dont la composition n'a pas pu étre identifiée. La pt@adlFe(SiQ)(OH)g

n'apparait plus,
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— NaCl et NaSiO; favorisent aussi la formation de I'épidote, mais aucune autre
phase hydratée n’a été observée,

- CaO ne présente apparemment aucun effet, car le diffractogramme de
I'échantillon hydraté en présence de ce composant est similaire & celui de la
pate pure non activée,

— le ciment alumineux, ainsi que l'accélérateur de durcissement commercial

n’ont développé aucune nouvelle phase hydratée.

[11.5.3  Résistances meécaniques a la compression

Les résultats des essais mécaniques réalisés a 7 jours sur les difféerentes pates de slag

BOF activés sont présentés sur la figure Ill. 29.
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Témoin CaClz Na2Sio3 Ciment Adjuvant CaO NaCl
alumineux commercial

Figure lll. 29 - Résistances mécaniques des laitiers activés

Il s’agit de performances relatives exprimées par rapport a la résistance de la pate pure
hydratée (témoin). Il en ressort que :
— le chlorure de calcium permet d’obtenir a 7 jours des performances mécaniques
guasiment doubles a celles du témoin,
— Il'adjuvant commercial a un effet marginal,
— la chaux n’a aucun effet,
- NaSiO; a un effet légerement négatif sur la résistance mécanique. Par contre,

ce produit a amélioré la consistance de la pate fraiche, qui était bien plus fluide
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gue les autres pates. Ce produit est souvent utilisé pour son effet réducteur
d’eau [VENUAT, 1984],

— le chlorure de sodium a un effet négatif plus marqué, confirmant ainsi que les
cations di et trivalents sont plus efficaces que les monovalents pour accélérer le
durcissement [WILDING eal., 1984]. Ce résultat confirme les analyses DRX
précédentes.

- le ciment alumineux n’a pas permis de compenser I'absence d’aluminium dans
les laitiers d’aciérie. Au contraire, il semble avoir engendré une déstructuration
physique de la pate qui a altéré les performances mécaniques, aucune évolution

chimique n’ayant été constatée par DRX.
l11.5.4  Conclusion

L’étude de l'activation des laitiers d’aciérie a montré que seul le chlorure de calcium
CaCl, etait réellement efficace pour améliorer les performances mécaniques aux jeunes ages
des produits purs. La littérature mentionne qu’'un complexe entre Ca@dRC} pouvait
rapidement se former et ainsi accélérer la dissolution des espéces calciques
[RAMACHANDRAN, 1977]. L’analyse DRX montre que la chaux éteinte Ca(Oddpien
été consommeée en présence de gatdu’'un nouveau produit d’hydratation est apparu mais
n'a pas pu étre identifié (le complexe résultant pourrait correspondre a la 6ai@83,2epere
3 sur figure 11l. 28). Ce résultat confirme des observations faites ailleurs indiquant que CacCl
accélere la réaction d’hydratation par interaction avec Ca([3NGH etal., 2002].

D’une maniere générale, I'hydratation des phases de type cimentaires se traduit par la
formation d’'un gel amorphe nanoporeux de CSH qui se dépose sur les particules non
hydratées, et de cristaux de Ca(@Hi se forment et croissent dans I'espace poreux de ce
gel. En présence de CaCkes mécanismes sont modifiés : i) la période de nucléation-
germination est écourtée [PETERSONAakt 2006] ; ii) le gel CSH présente des zones non
homogéenes de haute et basse densité ; iii) les ions issus des phases anhydres diffusent alors
plus facilement au travers de la couche initiale de CSH [XIAOHONHE,2008].

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, les résultats de I'étude de I'hydraulicité a 20, 40, 60 et 80°C des
pates pures de laitiers d'aciérie ainsi que les essais de leur activation ont été développés. Les
pates de consistance normale (rapport eau/poudre fixé a 0,25) ont été coulées dans des moules
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cylindrigues en PVC de 34mm de diamétre et de 34mm de hauteur. Ces derniéres ont été
conservées dans deux milieux différents : en atmosphére saturée a plus de 96% humidité ou
immergées sous eau.

Les poudres de laitiers d’aciérie raidissent rapidement au contact de I'eau et durcissent
aprés 20 min. Cette « fausse prise » indésirable est due a I'hydratation de I'oxyde de calcium
facilement accessible. L’extinction de la chaux selon le projet de norme PR NF EN 13282-2
des liants hydrauliques routiers a été appliquée sur les deux échantillons étudiés. Le
raidissement a été atténué par cette extinction.

L’hydratation des péates pures de laitiers d’aciérie en atmosphére humide a été réalisée
sur les échantillons C1, D2 et B1 a 20, 40, 60 et 80°C. Les résultats ont montrgSque C
s’hydrate principalement, les produits d’hydratation conférent aux pates des résistances
mécaniques pouvant atteindre 50 MPa. L’hydratation de ces matériaux est accélérée par la
température. Cependant a 60 et 80°C, les hydrates se carbonatent rapidement engendrant alors
un gonflement important des pates et une chute des performances mécaniques. La finesse des
grains améliore également les résistances mécaniques, notamment aux jeunes ages.

Les produits d’hydratation des laitiers d’aciérie de conversion sont des silicates de
calcium hydratés contenant de I'aluminium et du fer. L’hydrate le plus stable est la phase
CaAlFe(SiOy)(OH)g ; c’est ce produit qui confére les résistances mécaniques aux pates et il
est bien développé a 28jours a 40°C, la pate se présentant alors sous la forme d'un bloc
compact. D’autres produits d’hydratation moins stables ont été identifies, comme [|'épidote
CaFeAlSi;015(0OH) (produit d’hydratation de la phaseR}, I'Hillebrandite Ca(SiOz)(OH),
et les CSH C&8i04H,0/2Ca0SiQH,0 qui apparaissent a 60 et 80°C aux jeunes ages.

Les essais d’hydratation sous eau ont mis en évidence un gonflement des pates dd a
I'hydratation de la chaux vive contenue dans les laitiers d’aciérie. La procédure d’extinction
de la chaux selon la norme des liants routiers n’est donc pas bien adaptée pour ce type de
matériaux. Des essais d’amélioration de cette procédure ont montré que I'extinction de la
chaux n’était effective que si toute I'eau conférant a la pate une consistance normale est
ajoutée a la poudre seche, puis que la pate ainsi formée était remalaxée apres un temps de
repos permettant a la chaux de s’hydrater. La pate de consistance fluide peut alors étre coulée.
Le gonflement des éprouvettes est évité et il en résulte une nette amélioration des
performances mécaniques des échantillons. L'étude de l'activation des laitiers d’aciérie a
montré que le chlorure de calcium Ca@méliore les performances mécaniques au jeune age
de ces matériaux, en influant sur la solubilité des espéces calciques et plus particulierement de

la Portlandite, accélérant ainsi le processus d’hydratation.
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Chapitre IV :

Etude de mélanges hydrauliques a base de slag BOF
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IV.1 Introduction

L’étude du comportement hydraulique de laitiers d’aciérie sur pates pures a montré
gue ces matériaux ont un pouvoir hydraulique latent intéressant, qui peut étre activé par la
température et/ou par le chlorure de calcium. Des résistances mécaniques de l'ordre de
35MPa sont atteintes a 40°C a une échéance de 28 jours. A 20°C, I'hydratation est plus lente

mais les résistances mécaniques atteignent 50 MPa apres 180 jours d’hydratation.

Le projet de norme PR NF EN 13 282-2 limite l'utilisation des laitiers d’aciérie a 40%
de la composition d'un liant hydraulique routier. Il s’avere donc opportun d’étudier le
comportement de ces matériaux dans diverses formulations de liants hydrauliques routiers,
combiné au clinker et a d’autres coproduits industriels tels que les laitiers de haut fourneau et

les cendres volantes, y compris a des taux supérieurs a la limite préconisée.

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a la caractérisation des matieres
premieres utilisées dans cette étude. L’activation de différents mélanges a 5°C et 20°C est
présentée dans la deuxieme partie. La température de 5°C a été choisie pour se rapprocher des

conditions réelles des chantiers, notamment celles d’arriére saison.

Les paramétres d’essais ainsi que les formulations de liants étudiés sont détaillés dans
la troisiéme partie de ce chapitre. Tous ces liants ont été testés sur des mortiers normaux a
20°C et a 7 et 56 jours, et en pates pures a 20 et 5°C, a diverses échéances entre 28 et 180

jours. Ces résultats sont présentés et interprétés dans la quatrieme et derniére partie.
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IV.2 Caractérisations des matieres premieres utilisées

IvV.2.1 Clinker (K)

Le clinker utilisé provient de I'usine Holcim de Héming (Moselle). Il a été caractérisé
par diffraction des rayons X (figure IV. 1), par microscope électronique a balayage et par
microsonde de Castaing (figure IV. 2).
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Figure IV. 1 - Diffractogramme des rayons X du clinker de Héming
1-GsS, 2-GS, 3- GA, 4-C/AF, 5-MgO

15.0kV 12.8mm x2.00k SE(U)

(1) )

Figure IV. 2 — 1 : Micrographies MEB du clinker de Héming — 2 : Microsonde électronique
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L’'analyse par diffraction des rayons X montre la présence des pheBesE, GA et
C,AF, ainsi que celle de la magnésie libre MgO. L'observation au microscope électronique a
balayage et a la microsonde de Castaing ne mettent en évidence qu’'une seule phase de
composition atomique moyenne : 25% Ca, 10% Si, 2% Al, 1% Fe, 1% Mg et 59%0. Ce sont
des silicates de calcium pour lesquels le rapport moyen Ca/Si est de 2,4. Les phases
interstitielles, ferrites et aluminates, ne sont pas distinguées par ces deux techniques : il s’agit

de phases liquides qui prennent des positions interstitielles dans les silicates déja cristallisées.
IvV.2.2 Laitier du haut fourneau (S)

Le laitier de haut fourneau étudié provient de l'usine de Florange en Moselle. Il a été

également caractérisé par DRX (figure IV. 3), MEB et microsonde électronique (figure IV. 4).
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Figure IV. 3 - Diffractogramme des rayons X du LHF de Florange

15.0kV 12.9mm x2.00k SE(U)

Figure IV. 4 - 1 : Micrographies MEB du LHF de Florange — 2 : Microsonde électronique
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L’'analyse par diffraction des rayons n'a mis en évidence aucune phase cristallisée, le
produit est donc totalement amorphe (halo vitreux). Une seule phase a été observée au
microscope électronique a balayage et a la microsonde de Castaing. Sa composition atomique
moyenne est: 15% Ca, 13% Si, 5% Al, 3% Mg et 61%0. La MerwiniteM@&iOx))

souvent présente dans ces matériaux n’'a pas été identifiée.
IV.2.3 Cendres volantes (Va)

Les cendres volantes utilisées dans cette étude sont des cendres silico-alumineuses
contrdlées, provenant d’Allemagne (marque Safament). Les mémes techniques analytiques
que précédemment ont été utilisées pour caractériser ce matériau. Le diffractogramme des

rayons X est présenté sur la figure IV. 5.
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Figure IV. 5 - Diffractogramme des rayons X des cendres volantes (Safament)
1-Quartz, 2-Mullite Al 4’758i1’2509'63

Ces matériaux sont partiellement amorphes comme le montre la présence d'un halo
vitreux sur le diffractogramme de rayons X .Deux phases cristallisées ont été identifiées : le
quartz SiQ et la mullite Al 75Si; 2509 63 Les figures IV. 6 et IV. 7 présentent respectivement

les micrographies MEB et Microsonde électroniques de ces cendres volantes.
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Figure IV. 7 - Micrographies microsonde électronique des cendres volantes
1- Quartz SiO,, 2- phase minérale (Ca, Mg, Fe)O, 3- Mullite

La morphologie des cendres observées au MEB montre des particules sphériques de
quelgues microns a plusieurs dizaines de microns et des plaquettes de forme irréguliéres. La
caractérisation a la microsonde de Castaing révéle que les particules sphériques ont une
composition proche de celle de la mullite ; le contraste de teintes entre les différentes
particules sphériques varie selon leur teneur en Al et Fe. La composition moyenne exprimée
en pourcentage atomique est: 17% Si, 11% Al, 1% Fe, 1% Ca, 1% Mg et 64% O. Les
plaguettes ont une composition atomique moyenne de : 20% Ca, 17% Mg, 5% Fe et 55% O.

La composition atomique moyenne du quartz est de 34% Si et 65% O.
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IvV.2.4 Anhydrite (Cs)

L’anhydrite a été fournie par I'usine Holcim d’Obourg (Belgique). Elle provient de
KoenigsmackerMoselle). Les résultats de caractérisation par DRX et les micrographies

réalisés a la microsonde électronique sont présentés sur les figures IV. 8 et IV. 9.
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Figure 1V. 8 - Diffractogramme des rayons X de l'anhydrite de Koenigsmacker
1-CaSQ, 2-CaSQ.2H,0

Figure IV. 9 - Anhydrite de Koenigsmacker analysée a la microsonde électronique

L’analyse par diffraction des rayons X a mis en évidence la présence de deux phases
principales : I'anhydrite CaS(®et le gypse CaSL2H,0. Ces deux phases ont été eégalement
identifiées a la microsonde de Castaing, elles ont toutes deux une composition atomique
moyenne de 31% Ca, 21% S et 47% O. Le gypse est la phase la plus foncée.
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IV.3 Activation des matieres premieres

Le but est d’analyser I'effet d’'une activation chimique sur les différents matériaux pris
indépendamment, qui seront ensuite utilisés en mélange avec les slag BOF dans la
formulation de liants hydrauliques routiers. Cette étude est menée sur des pates pures activées
conservées en atmosphére humide a 5 et 20°C (éprouvettes cylindriques 34/34mm). 10% de
clinker et 3% d’anhydrite par rapport a la masse totale de liant ont été ajoutés a chaque pate
afin d’avoir une résistance mécanique mesurable a 2 jours, et pallier ainsi la faible activité
hydraulique de certains matériaux, tels que les cendres volantes. Une pate pure sans activant
de chaque matiere premiére sert de témoin. L’activant utilisé est NaCl, a raison de 2% de la
masse totale du liant. Le slag BOF utilisé est C1, c’est-a-dire celui qui présente les meilleurs
propriétés mécaniques sur pates pures. Sa granularité est 0/125um. Les références des

mélanges et les compositions correspondantes sont données dans le tableau IV. 1.

% K Sb S Va Cs NaCl
K 100 3

K-A 100 3 2

Sb 10 90 3

Sb-A 10 90 3 2

S 10 90 3

S-A 10 90 3 2

Va 10 90 3

Va-A 10 90 3 2

Tableau IV. 1 - Composition massique des mélanges pour I'étude d’activation des matieres premiéres

La diffraction des rayons X et la résistance a la compression sont les deux parameétres
utilisés pour caractériser et comparer le comportement hydraulique des pates a 28 jours. Les

résultats obtenus sont présentés ci-apres.
IvV.3.1 Clinker activé a 5°C et 20°C
IvV.3.1.1 Diffractogrammes de rayons X
Les figures IV. 10 et IV. 11 présentent I'analyse DRX du clinker activé (pointillé

rouge) superposeé a un témoin non activé (trait plein noir), a 5°C et a 20°C respectivement.

-131 -



4000
1

3000
|

Lin (Counts)

2000

1000

2 theta-scale

Figure 1IV. 10 - DRX du clinker hydraté conservé 28j a 5°C
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Figure IV. 11 - DRX du clinker hydraté conservé 28j a 20°C.
1-Portlandite Ca(OH),, 2-CaAl(OH) ¢CI(H,0),, 3-Silicates de calcium, 4- ¢AF, 5- CasAl ,(OH)4Siz045, 6-
Ettringite.
Activé (pointillé rouge). Non activé (trait plein noir)

Ces clichés montrent :

- la consommation partielle des silicates de calcium,
- la formation d’'une phase hydratées8la(OH).SisO12 en faible quantite,
- lacristallisation de la Portlandite Ca(QH)
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- la consommation de la phasgAJdisparition du pic a@= 33°),
- des traces d’ettringite & 5°C, mais pas a 20°C,

- la formation d’'une phase hydratée,B%OH)sCI(H.0), pour les pates activées avec NaCl

IvV.3.1.2 Observations par Microscopie Electronique & Balayage

La figure IV. 12 présente la morphologie du clinker hydraté 28 jours a 20°C, sans
activant (a) et en présence de NaCl (b), et a 5°C en présence de NaCl (c). On n'observe pas de

phases spécifiques associées a la présence de NaCl.

(b)

(c)H

Figure IV. 12 - Micrographies MEB du clinker non activé a 20°C (a) et activé respectivement a 20°C (b) et
a5°C (c)
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IvV.3.1.3 Résistances mécaniques a la compression et bilan

Les résistances a la compression des éprouvettes sont représentées sur la figure IV. 13.
On observe un effet de la température sur I'efficacité de I'activant puisque les résistances
mécaniques a 20°C sont affectées par la présence de NaCl (baisse de 17%), alors qu'a

I'inverse, elles sont améliorées a 5°C par la présence de ce produit (augmentation de 7%).

Comme mentionné dans la littérature [VENUAT, 1984], ces résultats confirment que
le chlorure de sodium est plus efficace a basses températures. D’autre part, la concentration
joue aussi un réle important. A ce sujet, une étude des interactions des phases minérales du
ciment (mélange £5-GA-gypse) avec des solutions salines concentrées [MEDALA, 2005] a
montré qu’'a faible concentration, I'hydratation était accélérée alors qu'a plus forte
concentration, elle est ralentie.

90

BK B K-A

20C 5C

Figure IV. 13 - Résistances mécaniques des pates de clinker activées et non activées, conservées a 5 et 20°C

IvV.3.2 Laitier de haut fourneau activé a 5°C et 20°C
IvV.3.2.1 Diffractogrammes de rayons X

Les figures IV. 14 et IV. 15 présentent les diffractogrammes de rayons X du laitier de
haut fourneau activé (pointillé rouge) et du témoin non activé (trait plein noir), a 5°C et 20°C
respectivement.
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Figure IV. 14 - DRX du LHF hydraté conservé 28j a 5°C.
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Figure IV. 15 - DRX du LHF hydraté conservé 28j a 20°C
1-Portlandite: Ca(OH),, 2- CAH(CI): Ca,Al(OH) ¢CI(H ;0),, 3-Ettringite: CagAl,(S0O,)3(OH),.26H,0
Activé (pointillé rouge). Non activé (trait plein noir)

Pour chaque température, les deux diffractogrammes mettent en évidence la formation
de l'ettringite et de la Portlandite et une consommation partielle de la phase vitreuse. Pour les
échantillons activés aux deux températures, ils montrent I'apparition d’une phase type CAH
contenant des ions chlorures, de formuleXG®H)sCIl(H20),,
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IvV.3.2.2 Micrographies MEB

La figure IV. 16 présente la morphologie du laitier de haut fourneau hydraté 28 jours a

20°C sans activant (a) et en présence de NaCl (b), et a 5°C en présence de NaCl (c).

1.0kV 10.4mm x10.0k SE(U)

1.0kV 10.4mm x10.0k SE(U) 2.00um

1.0KV 10.4mm x10.0k SE(U) ST T 500um 1.0kV 10.4mm x20.0k SE(U)

Figure IV. 16 - Micrographies MEB du clinker non activé a 20°C (a) et activé respectivement a 20°C (b) et
a5°C(c)

Le laitier de haut-fourneau hydraté apparait sous la forme d’'un bloc compact, peu
poreux. En présence de NaCl (figure IV. 16 c), des composés hydratés en forme de plaquettes

sont observées.

vV.3.2.3 Résistances mécaniques a la compression et bilan

Les résistances mécaniques a la compression du laitier de haut-fourneau, activé ou non

activé, conserve a 5 et 20°C, sont présentées sur la figure IV. 17.
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Le chlorure de sodium a un effet bénéfique aux deux températures puisque les
résistances sont meilleures lorsque le laitier est activé. Cette différence est plus flagrante pour

I'’échantillon conservé a 5°C.

D’une maniére plus générale, les adjuvants a base de sodium sont trés efficaces pour
activer les laitiers de haut fourneau (soude caustique, carbonate de sodium, aluminate de
sodium, silicate de sodium, chlorure de sodium et métasilicate de sodium) [VENUAT, 1984].
lIs agissent généralement pour diminuer le temps de prise et améliorer les résistances aux
jeunes ages ; cet effet est donc beaucoup plus marqué a 5°C qu’a 20°C, puisque les réactions
d’hydratation sont retardées (ou ralenties) a basses températures.

B LHF LHF-A
72,8 71,5

20C 5C

Figure IV. 17 - Résistances mécaniques des pates de LHF activées et non activées, conservées a 5 et 20°C

IvV.3.3 Laitier d’'aciérie C1 activé a 5°C et 20°C
IvV.3.3.1 Diffractogrammes de rayons X

Les diffractogrammes des rayons X du laitier d’aciérie activé (pointillé rouge) et du
témoin non activé (trait plein noir), a 5°C et 20°C, sont présentés sur les figures IV. 18 et IV.

19, respectivement.

Pour les deux températures, les clichés des laitiers d’aciérie sont similaires, a

I'exception des pics de diffraction de la Portlandite Ca@Odli sont plus marqués pour
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I’échantillon activé. Les phases minérales principales des laitiers d’aciérie, notam@ent C

C,F, ne sont consommées que partiellement et leurs produits d’hydratation se sont développés
conjointement, a savoir la Portlandite et I'épidote. L'ettringite est présente a I'état de traces.
Elle provient sans doute de I'hydratation du clinker. Cette phase est plus développée en

présence de l'activant.
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Figure 1V. 18 - Diffractogramme de rayons X du slag BOF C1 hydraté conservé 28j a 5°C
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Figure 1V. 19 - Diffractogrammes de rayons X du slag BOF C1 conservé 28 jours a 20°C

1-Portlandite Ca(OH),, 2- G,S, 3-Ettringite, 4- GF, 5- FeO, 6- CaCQ, 7-Epidote
Activé (pointillé rouge). Non activé (trait plein noir)
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IvV.3.3.2 Résistances mécaniques a la compression et bilan

La figure IV. 20 présente les résistances mécaniques a la compression du slag BOF C1
activé et non activé, conservé a 5 et 20°C.

@ Sb Sh-A

20C 5T

Figure IV. 20 - Résistancesnécaniquesdu slag BOF C1 activé et non activé conservé a 5 et a 20°C

Les résistances mécaniques sont deux fois plus importantes a 20°C qu’a 5°C ce qui
montre bien I'effet de la température sur ce type de matériaux. Cette différence était nettement

moins marquée pour le LHF et le clinker (figures IV. 17 et IV. 13).

L’activation par NaCl a un effet négatif a 20°C. On confirme ainsi les résultats déja
obtenus sur I'activation de pates pures de slag BOF avec différents adjuvants (chapitre 3) ou

NaCl n'avait pas d’effet bénéfique sur les propriétés mécaniques.

Par contre, a 5 °C, l'activant améliore tres sensiblement les résistances mécaniques a
la compression, puisqu’elles passent de 6 MPa sans activant a 16MPa avec NaCl. Mais cet
effet a été observé aussi pour le clinker seul ; I'amélioration est donc due pour partie aussi a

I'activation des 10% de clinker ajouté au mélange par le chlorure de sodium.
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IV.3.4 Cendres volantes activées a 5°C et 20°C
IvV.3.4.1 Diffractogrammes de rayons X

Les diffractogrammes des rayons X des cendres volantes activées (pointillé rouge) et
du témoin non activé (trait plein noir), a 5°C et 20°C, sont présentés sur les figures IV. 21 et
IV. 22, respectivement. L’hydratation des cendres volantes engendre la consommation totale
de la phase vitreuse et la formation d’ettringite. Aucune différence n’est observée entre les

différents clichés.
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Figure IV. 21 - DRX des CV hydratées conservées 28j a 5°C
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Figure IV. 22 - DRX des CV hydratées conservées 28j a 20°C
1-Mullite (Al 4,SiOg);, 2 - Quartz, 3-Ettringite
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IvV.3.4.2 Micrographies MEB

La figure IV. 23 présente la morphologie des pates confectionnées a partir de cendres
volantes hydratées 28 jours a 20°C sans activant (a) et en présence de NaCl (b), et a 5°C en
présence de NaCl (c). Les particules sphériques des cendres volantes se retrouvent dans les

pates. A 5°C et en présence de NaCl, de I'ettringite sous forme d'aiguilles recouvre la surface
de ces sphéres (c).
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»

(b) 1.0kV 10.2mm x10.0k S

Figure IV. 23 - Micrographies MEB des CV non activées a 20°C (a) et activées a 20°C (b) et 5°C (c)

IvV.3.4.3 Résistances mécaniques a la compression et bilan

Les résistances mécaniques n'ont pas pu étre mesurées en raison d’'une trop grande
fragilité des éprouvettes. Les clichés de diffraction de rayons X des CV activées a 20 et 5°C
sont identiques a ceux des CV non activées. Cependant, il semble que les CV sont attaquées

par le NaCl a 5°C ; I'ettringite et un gel compact enveloppe les surfaces de ces particules.
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IV.3.5 Conclusion

L’étude de l'activation par NaCl des matiéres premiéeres (clinker, LHF, slag BOF, CV)

a été realisée sur pates pures a 5°C et 20°C. L'effet de I'activant sur I'hydratation de ces
matériaux a 28 jours a été analysé chimiquement par diffraction des rayons X et
mécaniquement par les essais de résistance a la compression. Ces résultats ont montré que le
chlorure de sodium agit différemment sur chaque matiere premiere, et il peut avoir un effet
inverse pour un méme matériau, selon la température de conservation. Cette différence est
observée notamment sur les résistances mécaniques a la compression. D’'une maniere générale
I'activation est plus efficace a basse température. A 5°C: le chlorure de sodium NaCl
améliore nettement les résistances mécaniques de toutes les matieres premieres étudiées. A
20°C, il diminue les performances mécaniques du clinker et des laitiers d’aciérie, mais
améliore celles du laitier de haut fourneau (le comportement mécanique des cendres volantes

n'a pas pu étre étudié a cette température).

IV.4 Etude des différents liants

Différents liants hydrauliques a base de slag BOF ont été formulés. Ils ont été testés
mécaniquement sur des mortiers normalisés a 7 et 56 jours, afin de les comparer aux classes
prédéfinies dans la norme PR NF EN 13282-2. L’hydratation de ces liants en pates pures a été
suivie également dans le temps et a deux températures différentes (5 et 20°C). Chacun de ces
liants a été testé en présence, ou non, d’un activant chimique ; les deux activants utilisés sont
NaCl et CaCl. Le premier est un activant classique peu cher. Le second a une action plus

marquée sur les slag BOF, comme montré dans le chapitre 3.

Toutes les matiéres premieres ont été broyées séparément a une finesse Blaine de
I'ordre de 4000 cm?/g, dans le broyeur a boulet du laboratoire Holcim a Obourg. Les liants ont
été confectionnés ensuite par mélange. L'activant a été ajouté a I'eau de gachage, pour une

meilleure homogénéisation.
IvV.4.1 Formulations des liants hydrauliques routiers étudiés

Deux séries de formulation de liants hydrauliques routiers ont été réalisées.
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La premiéere a pour but d’étudier I'influence de la teneur en slag BOF C1 dans le liant
vis-a-vis des propriétés mécaniques des mortiers, en maintenant égaux la proportion de
clinker et le rapport laitier de haut-fourneau/cendres volantes. Ces liants contiennent ou non

un activant chimique, le chlorure de sodium en I'occurrence.

La deuxieme série de liants hydrauliques routiers réalisée a pour objectifs de comparer
chlorure de calcium Caglet chlorure de sodium NaCl pour leur effet vis-a-vis de
I'activation, d’utiliser une seconde source de slag BOF, et d'étudier les contributions

respectives du laitier de haut fourneau et des cendres volantes.
Les compositions des différents liants sont détaillées dans les paragraphes suivants.
vV.4.1.1 Liants hydrauliques routiers activés par NaCl

Le laitier d’aciérie utilisé pour cette étude est le slag BOF C1. C’est un laitier de
fraiche production issu du mélange de plusieurs coulées d’acier, pratique habituelle de la
plupart des aciéries. A ce titre, il peut étre considéré comme représentatif de ces coproduits.
Trois types de liants différents ont été confectionnés avec des teneurs en slag BOF de 30, 40
et 60%. La norme PR NF EN 13282 limite a 40% la teneur en slag BOF des liants routiers. Il
est donc apparu intéressant de réaliser des liants ayant cette teneur, mais aussi une teneur plus
faible et un teneur plus importante. Dans tous ces liants routiers, la taux de clinker a été fixé a
20% et le complément a été apporté, a parts égales, par le laitier de haut fourneau et les
cendres volantes. Les références des formules et les compositions résultantes sont données
dans le tableau IV. 2. De I'anhydrite a été ajoutée a raison de 3% de la masse totale de liant,
afin d’éviter le phénomene de fausse prise du clinker. L'activation par NaCl a été testée sur
chacune de ces formules a une teneur de 2% de la masse totale du liant. Cet ajout est

incorporé a I'eau de gachage.

% K Sb S Va Cs NacCl
LR30Sb 20 30 25 25 3 0
LR30SbA 20 30 25 25 3 2
LR40Sb 20 40 20 20 3 0
LR40SbA 20 40 20 20 3 2
LR60Sb 20 60 10 10 3 0
LR60SbA 20 60 10 10 3 2

Tableau IV. 2 - Composition massique des liants hydrauliques routiers contenant C1 et activés par NaCl
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IvV.4.1.2 Liants routiers activés par le chlorure de calcium CaGl

Dans cette série de formulation (tableau IV. 3), une deuxiéme source de laitier a été
utilisée (D2), avec I'activant Cagl

% K Sb S Va Cs CaCb
LR30Sbh-C1 20 30 25 25 5 2
LR30Sb-D2 20 30 25 25 5 2
LR35C1-CV 25 35 0 40 5 2
LR35C1-LHF 25 35 40 0 5 2

Tableau IV. 3 - Composition massique des liants hydrauliques routiers contenant D2 et activés par CaCl

Les objectifs de cette étude sont :

- de mesurer I'effet de I'activation par le chlorure de calcium €p@l rapport au chlorure
de sodium NaCl sur les mélanges (comparaison des liants LR30SbA et LR30Sb-C1),

- d'utiliser une deuxieme source de slag BOF, D2 en 'occurrence (comparaison des liants
LR30Sb-C1 et LR30Sb-D2),

- d’étudier les contributions du laitier de haut fourneau et des cendres volantes dans ces
mélanges (comparaison des liants ternaires LR35C1-CV et LR35C1-LHF).

Comme précédemment, Ca@kt ajouté a I'eau de gachage.

IvV.4.2 Etude sur pates pures a 20°C

Les essais sur pates pures ont été réalisés en reconduisant les parametres de I'étude du
comportement hydraulique des laitiers d’aciérie :

- confection de pates de consistance normale (e/I=0,25) avec le malaxeur normalisé,
- moulage dans des éprouvettes cylindriques en PVC (@ 34mm, h 34mm),

- conservation en atmosphere saturée.

Les techniques de caractérisation DRX et MEB, ainsi que les mesures de résistances a
la compression ont été utilisées pour analyser le comportement hydraulique de ces liants, aux
quatre échéances de 28, 60, 90 et 180 jours.
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IV.4.2.1 Contribution des laitiers d’aciérie

Afin d’apprécier le role des slag BOF dans les pates pures réalisées, on compare ci-
apres les propriétés des trois liants composés de 30, 40 et 60% de Sb non activés (références

LR30Sb, LR40Sb et LR60SD, tableau IV. 2).
[ DRX

La nature minéralogique des différentes phases formées aprés hydratation a été
caractérisée aux quatre échéances. Seuls les clichés DRX a 28 et 180 jours sont présentés

(figures IV. 24 et IV. 25).

Lin (Counts)

%*M LR40Sb

T
30
2 theta-scale

Figure IV. 24 - Diffractogrammes DRX des liants a 30, 40 et 60% de Sb non activés, a 28 jours
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- G,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQG;, 8-Epidote
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Figure IV. 25 - Diffractogrammes DRX des liants a 30, 40 et 60% de Sb non activés, a 180 jours
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- G,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQG;, 8-Epidote

La composition et la nature des différentes phases hydratées évoluent trés peu entre

ces deux échéances. L’examen des diffractogrammes fait apparaitre :

I'ettringite qui se forme et se stabilise jusqu’a 180 jours,

I'épidote qui apparait principalement dans le liant riche en slag BOF, ou elle perdure

jusqu’a 180 jours,

- la Portlandite,

- les phases majoritaires des laitiers d’aciérie n'ont réagit que partiellement et sont encore
présentes a |'état anhydre a 180 jours

- aucune autre phase hydratée n’est clairement identifiée. Cependant, comme précisé au

chapitre lll, les CSH sont rarement détectés par DRX, compte tenu de leur état mal

cristallisé, méme s'ils sont abondants.

. MEB

La figure IV. 26 présente une comparaison morphologique entre les liants LR60Sb (a,
b, c) et LR30Sb (d, e, f) aprés 28 jours d’hydratation. Les vues d’ensemble des deux liants
sont semblables ; I'hydratation n’est pas bien avancée puisqu’on peut observer la présence de

nombreuses sphéres de CV entieres, intactes (d) et les produits d’hydratation sont peu
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développés. Seule l'ettringite est bien visible sous formes d’aiguilles (c) et un gel parfois
noduleux recouvre en partie la surface des grains (b, e). Ces observations sont en accord avec

les analyses DRX des liants hydratés a 28 jours.

LR60Sb

Figure 1IV. 26 - Photo MEB des liants LR30Sb et LR60Sb a 20°C aprés 28 jours hydratation

iii. Résistances mécaniques a la compression

L’évolution des résistances mécaniques a la compression, de 28 a 180 jours, des liants
non activés contenant 30, 40 et 60% de slag BOF hydratés a 20°C est présentée sur la figure
IV. 27. Quel que soit le liant, les résistances augmentent rapidement puis se stabilisent vers le
40éme jour. A 28 jours, le liant le plus riche en laitier présente une résistance mécanique
légerement plus faible. Au-dela de 40 jours, ils gardent une résistance mécanique comparable,

qui est de I'ordre de 65MPa.
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Figure IV. 27 - Résistances des liants hydrauliques routiers contenant 30, 40 et 60% de slag BOF

IvV.4.2.2 Activation par NaCl

i Analyse DRX

Les DRX du liant a 30% de slag BOF, activé ou non par NaCl, aprés hydratation de 28
et 180 jours a 20°C, sont présentés sur les figures IV. 28 et IV. 29. Aucune différence
significative n’est observée, hormis la présence pour LR30SbA d'une phase hydratée
contenant des chlorures de formule chimiqugAG®H)sCl.2H,O. Cette phase avait déja été

identifiée lors de I'étude de I'activation du clinker a 20°C.
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Figure IV. 28 - DRX des liants a 30% de slag BOF aprés hydratation de 28 jours a 20°C.
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- G;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ;, 8-Epidote, 9-CaAl(OH)6CI.2H ,0
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Figure IV. 29 - DRX des liants a 30% de slag BOF aprés hydratation de 180 jours a 20°C
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- G;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaC0;, 8-Epidote, 9-CaAl(OH) ¢Cl.2H,0
Trait continu noir : LR30Sb non activés. Pointillés rouge : LR30SbA activés
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Les figures IV. 30 et IV. 31 présentent les diffractogrammes des liants composés de
60% de slag BOF, activés ou non par NacCl, aprés hydratation de 28 et 180 jours a 20°C.
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Figure 1V. 30 - DRX des liants a 60% slag BOF apreés 28 jours d’hydratation a 20°C.
28J 1- Ettringite, 2- Ca(OH), 3- SiO,, 4- G,;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ0;, 8-Epidote, 9-CaAl(OH) ¢(Cl.2H,0
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Figure IV. 31 - DRX des liants a 60% de slag BOF aprés hydratation de 180 jours a 20°C.
180J 1- Ettringite, 2- Ca(OH), 3- Si0,, 4- G,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCG0;, 8-Epidote, 9-CaAl(OH) ¢Cl.2H,0
Trait continu noir : LR60Sb non activés. Pointillés rouge : LR60SbA activés
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Comme précédemment, aucune évolution de la composition minéralogique n’est
observée entre 28 et 180 jours, a I'exception de la phase hydratée contenant des chlorures
(CaAI(OH)6CI.2H,0). Cette phase est toutefois moindre que dans le cas du LR30SbA. Elle
apparait lors de l'activation du clinker, mais aussi lors de l'activation du LHF (voir
précédemment). Comme la teneur en clinker ici est identique a celle du liant LR30Sb, et celle
du LHF en quantité plus faible, on trouve ici une explication a cette différence.

ii Observation MEB

La figure IV. 32 présente une vue MEB a différentes échelles du liant LR30SbA.
L’hydratation du liant est plus avancée que celle du liant non activé (figure IV. 26) et on
observe des blocs de gels CSH noduleux (c) reliés par des aiguilles d’ettringite (d). La surface
des grains apparait recouverte d’'une plus grande quantité de produits d’hydratation répartis
uniformément (a et b). Les aiguilles d'ettringite sont également observées en plus grand

nombre.

(C 15.0kV 12.2mm x25.0k SE(U) T g otum (d) 15.0kV 13.0mm x25.0k SE(U)

Figure IV. 32 - Vue MEB des liants LR30SbA aprées 28 jours d’hydratation a 20°C .

La figure IV. 33 montre des vues comparatives des cendres volantes présentes dans les
liants LR30Sb non activés (a) et activés (b, ¢ et d). C'est sur ce constituant que I'effet de
I'activation est le plus visible. En effet, les cendres volantes du liant non activé apparaissent

plutbt intactes (a), alors que celles mises en présence de NaCl sont attaquées en surface, avec
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formation d’un gel CSH et de filaments d’ettringite a l'intérieur (b et d). Sur les plus petites
particules, le gel se forme sur la surface et enveloppe toute la sphére de CV.

Figure 1V. 33 - Vues MEB des liants LR30Sb et LR30SbA aprés 28 jours d’hydratation a 20°: sphéeres de
cendres volantes ayant réagi en présence de NaCl.

iii Résistances mécaniques a la compression

L’évolution des résistances mécaniques jusqu’a 180 jours a 20°C des liants routiers
contenant respectivement 30, 40 et 60% de slag BOF en présence de NaCl est présentée sur la
figure IV. 34. Elles augmentent rapidement puis se stabilisent a partir du 40eme jour. Ce

comportement est comparable a celui observé dans le cas des liants non activés.

Par contre, une différence notable de résistance apparait selon le liant utilisé, mettant
en évidence l'effet de I'activation qui est nettement plus efficace pour les liants pauvres en
slag BOF. Avec 60% de slag BOF, les résistances mécaniques sont voisines de celles
obtenues sans activant (environ 65 MPa). Avec 40 et 30% de slag BOF, les résistances
atteignent respectivement 80 et 100 MPa environ. Cette différence de réactivité n’est pas
surprenante car l'activation menée sur les laitiers d'aciérie seuls avait montré qu’elle n’était
pas efficace. Le meilleur activant pour ce type de matériau est le chlorure de calcium, qui n’a

pas été utilisé ici, dans cette série d’expériences.
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Figure IV. 34 - Résistances mécaniques a la compression des liants hydrauliques routiers activés par NaCl

IV.4.2.3 Effets de CaC}, de D2, et contribution des LHF et CV
i DRX

La comparaison du diffractogramme des liants contenant 30% de slag BOF C1, activé

respectivement par NaCl et CaQist présentée figure 1V. 35.
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Figure IV. 35 - LR30Sb hydratés 28 jours a 20°C, activés par NaCl (noir) et par Cag{rouge)
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- G;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ0;, 8-CaAl(OH) ¢Cl.2H,0
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Ce montage met en évidence qu’en présence de CaCl

- les hydrates (ettringite et phase;&l§OH)CIl.2H,0) sont beaucoup plus développés,

- la phase gF est plus consommée,
- les phases calciques Ca(Qld} CaCQ sont moins développées.

La présence en quantité plus importante des phases hydratées, notamment I'ettringite,

montre que CaGlest un activant plus efficace que NacCl.

Le diffractogramme du liant contenant 30% de slag BOF C1 et celui du liant contenant
30% de slag BOF D2 sont compareés sur la figure IV. 36. Les deux clichés sont similaires,

confirmant que I'hydratation engendre la formation des mémes hydrates, a savoir |'ettringite

et la phase contenant I'élément chloreATE@H)sCl.2H,0.

1000
L

Lin (Counts)

2 theta-scale

Figure IV. 36 - LR30Sb contenant C1 (noir) ou D2 (rouge) activés par Cagcapres 28jours d’hydratation
a20°Cc
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- C,;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCG;, 8-CaAl(OH) ¢CIl.2H,0

Le diffractogramme des liants ternaires contenant 40% de LHF (trait noir) ou 40% CV
(pointillé rouge) sont présentés sur la figure IV. 37. lls sont peu différents et les mémes
produits d’hydratation sont identifiés. La distinction principale est la plus grande intensité du
pic de quartz dans le liant & base de cendres volantes, qui résulte de la nature méme de ce
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composé. A noter également la disparition du halo vitreux du laitier de haut fourneau et des

cendres volantes. Elle montre la réactivité de ces deux phases.
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Figure IV. 37 - LR35Sb activé par CaC} - LHF (noir) ; CV(rouge), 20°C, 28jours d’hydratation
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- G,S, 5- Fe0, 6-GF, 7-CaCQ0;, 8-CaAl(OH) ¢CI.2H,0

i Résistances a la compression

Les résistances a la compression de tous les liants activés paraC2jours sont

présentées sur la figure 1V. 38. Le liant LR30SbA activé par NaCl est présenté également, a

titre de comparaison. Cette figure montre que :

les résistances des deux liants a 30% de slag BOF activés par NaCl ous@aCl
semblables a 28 jours, bien que les produits d’hydratation soient plus développés en
présence de Cas;l

la résistance du liant confectionné avec C1 est supérieure a celle du liant contenant D2.
Les résistances des deux produits atteignent toutefois plus de 80 MPa a 28 jours, ce qui
constitue de bonnes performances en soi,

les résistances du liant contenant des cendres volantes sont plus faibles que celles du liant
contenant le laitier de haut fourneau. Mais les résistances ne sont mesurées qu’a 28 jours,
échéance pour laquelle les cendres volantes n'ont pas encore totalement réagi compte tenu

de leur lent pouvoir hydraulique/pouzzolanique.
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Figure IV. 38 - Effet de CaCl}, D2, LHF et CV sur les résistances mécaniques a 28 jours des liants
hydrauliques routiers.

IV.4.2.4 Conclusion

L’hydratation des différents liants étudiés a été suivie a différentes échéances, par
diffraction des rayons X, microscope électronique a balayage et par des essais de résistances

meécaniques a la compression sur pates pures.

La caractérisation DRX n'a montré aucune réelle évolution de la composition
minéralogique (des éléments détectables) entre 28 et 180 jours. L’activation des liants par
NaCl et CaG conduit a la formation d'une phase hydratée contenant I'élément chlore de
formule CaAIl(OH)sCIl.2H,0.

L’évolution des résistances a la compression des liants contenant successivement 30,

40 et 60% de slag BOF, activés ou non avec du NacCl, a 20°C, peut se résumer comme Ssuit :

- quel que soit le liant hydrauligue, les résistances se stabilisent aprés 40 jours
d’hydratation,

- quelle que soit la teneur en slag BOF, les liants non activés présentent des valeurs de
résistance assez comparables (figure IV. 27), qui sont inférieures a celles des liants activés
(figure IV. 34),
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- l'activation par les sels chlorurés améliore nettement les résistances mécaniques des liants

pauvres en laitiers d’aciérie. A contrario, a 60% de slag BOF I'activation est peu efficace.

Le chlorure de calcium Cagfavorise plus la formation de produits d’hydratation que
le chlorure de sodium NaCl, notamment I'ettringite et la phasAl@H)sCl.2H,O. Mais les

résistances mécaniques a 28 jours sont semblables dans les deux cas.

L'origine des laitiers d'aciérie, ayant des compositions chimiques proches, n'a pas un
effet tres marqué a 28 jours.

Les performances mécaniques du liant aux cendres volantes sont plus faibles que

celles du liant au laitier de haut fourneau, a 28 jours.

IV.4.3 Etude sur pates pures des liants hydrauliques routiers a 5°C

IvV.4.3.1 Contribution des laitiers d’aciérie
i Analyse de la composition minéralogique par DRX

La méme méthodologie que précédemment a été adoptée. La composition
minéralogique des trois liants a 30, 40 et 60% de slag BOF C1 non activés sont tout d’abord
comparées. Ces trois liants ont été hydratés en atmosphére saturée, a 5°C, et analysés aux
échéances de 28, 60, 90 et 180 jours. Les observations des diffractogrammes ameéenent aux

mémes conclusions que celles des échantillons conservés a 20°C (figure 1V. 39 et IV. 40) :

- la composition minéralogique (phases cristallisées) évolue trés peu aprés 28 jours
d’hydratation,

- pour tous les liants, I'ettringite est la seule phase cristallisée hydratée formée et elle se
stabilise jusqu’a 180 jours,

- contrairement aux essais a 20°C, I'épidote ne se forme pas a 5°C,

- les phases majoritaires des slag BOF n’ont réagi que partiellement et sont encore

présentes a I'état anhydre a 180 jours.
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Figure IV. 39 - Liants a 30, 40 et 60% de slag BOF C1 conservés en atmosphére humide a 5°C pendant
28jours
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- C,;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCO;
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Figure IV. 40 - Liants a 30, 40 et 60% de slag BOF C1 conservés en atmosphére humide a 5°C pendant
180 jours
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- C,;S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCO;

i Résistances a la compression

L’évolution des résistances jusqu’a 180 jours de pates pures contenant ces liants,

conservées a 5°C, est présentée sur la figure IV. 41.
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Figure IV. 41 - Evolution des résistances mécaniqgecs:, des liants a 30, 40 et 60% de slag BOF C1 conservés
a 5°C.

On constate la similitude de comportement avec les échantillons conservés a 20°C
(figure IV. 27). En effet, les résistances mécaniques augmentent rapidement aux jeunes ages
puis se stabilisent a partir de 30 a 40 jours d’hydratation. Par contre, les valeurs obtenues sont
environ deux fois plus faibles que celles a 20°C, car elles n’atteignent que 40MPa dans le
meilleur des cas, contre 80MPa précédemment. On met ainsi clairement en évidence
I'influence de la température sur la vitesse d’hydratation de ces matériaux. De plus des
difféerences apparaissent entre les liants. Les meilleures performances a 5°C sont obtenues
avec 30% de slag BOF. A 20°C, les résistances étaient identiques au-dela de 40 jours, quel

que soit la quantité de slag BOF dans le liant.

IvV.4.3.2 Activation par NaCl

i Analyse DRX

L’activation par NaCl des liants a 30% de laitier d’aciérie a 5°C a mis en évidence la
formation de la phase hydratée contenant des chloruegd(OH)sCl.2H,O déja identifiée
lors de I'activation a 20°C. A I'exception de cette phase, aucune différence n’a été observée
entre les diffractogrammes de LR30Sb et LR30SbA a 28 et 180 jours (figure IV. 42 et IV.

43). La composition minéralogique n’évolue plus apres 28 jours.
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Figure IV. 42 - DRX des liants a 30% de slag BOF conservés 28 jours a 5°C en atmosphére humide.
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- G,S, 5- Fe0, 6-GF, 7-CaCQ0;, 8-CaAl(OH) ¢Cl.,H,0
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Figure IV. 43 - DRX des liants a 30% de slag BOF conservés 180 jours a 5°C en atmosphére humide Non
1 - Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- G,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ;, 8-CaAI(OH) (Cl.,H,0

Trait continu noir : LR30Sb non activés. Pointillés rouge : LR30SbA activés

De méme, l'activation du liant LR60Sb apres 28 et 180 jours d’hydratation a 5°C
(figures IV. 44 et IV. 45) a montré de nombreuses similitudes avec le cas précédent
(LR30Sb).:

- la phase hydratée ¥d(OH)sCl.2H,O apparait en quantité moindre ; les études menées

précédemment ont montré que cette phase résultait essentiellement de I'activation du
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clinker et du LHF, qui sont en quantités plus faibles dans les liants contenant 60% de slag

BOF,
les diffractogrammes de LR60Sb et celui du LR60SbA sont semblables,

aucune évolution de la composition minéralogique n’est observée aprés 28 jours.
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Figure IV. 44 - DRX des liants a 60% de slag BOF conservés 28 jours a 5°C en atmosphere humide
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- SiO,, 4- G,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ0;, 8-CaAl(OH) ¢Cl.,H,0

~
RIS
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Figure IV. 45 - DRX des liants a 60% de slag BOF conservés 180 jours a 5°C en atmosphére humide
1- Ettringite, 2- Ca(OH),, 3- Si0,, 4- C,S, 5- FeO, 6-GF, 7-CaCQ;, 8-CaAl(OH) ¢Cl.2H20

Trait continu noir : LR60Sb non activés. Pointillés rouge : LR60SbA activés

- 161 -



i Résistances a la compression

L’évolution des résistances mécaniques des liants est présentée sur la figure IV. 46.
Elles se stabilisent a partir de 80 jours d’hydratation environ, traduisant, la encore, I'effet
retardateur des basses températures sur I'hydratation des différentes matiéres premiéres.
L’activation par le chlorure de sodium améliore nettement les résistances mécaniques des
liants a 30 et 40% de slag BOF, comparativement aux mémes produits non activés (figure IV.
33). A 60% de slag BOF, I'activation n’a que peu d'effet. Ce comportement avait aussi été

constaté sur les liants conservés a 20°C (figure 1V. 34).

70 -
60 -
50 +
40
o
s
30 A —— LR60SbA
—— LR40SbA
20 ~ —— LR30SbA
10 +
O T T T T T 1
0] 30 60 90 120 150 180
jours

Figure IV. 46 - Résistances mécaniques des liants activés par NaCl conservés en atmosphére humide a

5°C.

IV.4.3.3 Conclusion

L’hydratation des liants contenant 30, 40 et 60% de slag BOF en présence ou non de
NaCl a été étudiée a 5°C et a difféerentes échéances s’étalant de 28 a 180 jours, selon la méme

méthodologie que celle adoptée pour la conservation a 20°C.

L’analyse par Diffraction des Rayons X n’a montré aucune reelle évolution de la

composition minéralogique entre 28 et 180 jours. L’activation des liants par NaCl provoque la
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formation d’'une phase hydratée contenant des chlorures de forrpaillEl4)Cl.2H,0, qui
apparait en plus ou moins grande quantité selon la teneur en slag BOF dans le mélange.

Le suivi des résistances mécaniques a montré que celles des liants activés sont plus
élevées que celles des liants non activés. Cette différence est plus marquée pour les liants
pauvres en slag BOF, mais c’est sur ce type de liant que I'activation par NaCl est la moins
efficace. Une différence qui n'avait pas été observée lors de I'étude des pates conservées a
20°C apparait également, entre liants activés ou non activé. Il s’agit de I'époque de la
stabilisation de la résistance maximale atteinte, qui est d’environ 40 jours pour les liants non
activés et de 80 jours pour ceux activés. Enfin, on peut noter une relation entre résistances a la
compression et teneur en slag BOF pour les liants non activés ; elles sont d’autant plus
grandes que le liant renferme peu de slag BOF. Pour les liants activés, il y a peu de

différences entre les taux de 30 et 40 % de slag BOF.

IV.4.4 Etude sur mortier

Des essais sur mortier ont été réalisés afin de connaitre I'évolution des résistances
mécaniques a la compression des différents liants routiers étudiés, et de les comparer aux
classes définies par le référentiel de la norme PR NF EN 13 282 -2. Le tableau IV. 4, extrait

de la norme, rappelle ces différentes classes de résistances mécaniques mesurées sur mortiers

a 56 jours.
Classe Rc a 56 jours (MPa)
N1 >5 <225
N2 >12,5 <325
N3 >225 <425
N4 >32,5 <525

Tableau IV. 4 - Classes des résistances mécaniques des liants hydrauliques routiers [PR NF EN 13 282 -2]

Rappelons que ces mortiers normalisés sont constitués d’une fraction de liant (4509),
de trois fractions de sable normalisé (1350 g) et d’'une demi-fraction d’eau (225 g). lls sont
malaxés et coulés selon le protocole de la norme NF EN 196-1, dans des moules prismatiques
4x4x16 cm, et conservés aprés démoulage a 24 heures sous eau a 20°C, jusqu’aux échéances
des essais.
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vV.4.4.1 Influence de la teneur en slag BOF sur les liants
hydrauliques routiers activés ou non par NaCl

Les résistances mécaniques sur mortier des liants composés respectivement de 30, 40
et 60% de slag BOF C1, activés ou non par NaCl, sont présentés sur la figure IV. 47. Les

principales observations sont les suivantes :

les liants suivent le méme type d’évolution dans le temps, quelle que soit leur teneur en

slag BOF,

- selon leur gquantité dans le liant, les slag BOF réduisent les résistances mécaniques du
mortier, conformément aux résultats obtenus précédemment sur pates pures,

- pour 30 et 40% de slag BOF, l'activation améliore les propriétés mécaniques,

- l'activation par NaCl a un effet minime sur le liant contenant 60% de laitier d’aciérie,

- les liants contenant 60% de slag BOF et ceux non activés, contenant 30 et 40% de slag

BOF, appartiennent a la classe N3 de la norme PR NF EN 12282-2,

- les liants activés contenant 30 et 40% de slag BOF sont de classe N4.

Concernant l'activation par NaCl, on retrouve sur mortier les observations constatées
précédemment sur pates pures (effet bénéfique sur les liants pauvres en slag BOF et effet

moindre sur le liant contenant de 60% slag BOF).

45 4 e LR60sb
—— LR60sbA
404 LR40sb
35 —— LR40sbA
rrrrrrr LR30sb
30 —— LR30sbA
@ 25 A
o
= 20 -
15 -
10 - -
5 -
O T T T T T T T 1
0 7 14 21 28 35 42 49 56
jours

Figure IV. 47 — Résistances a la compression sur mortiers des liants hydrauliques routiers activés ou non
avec NacCl.
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IvV.4.4.2 Comparaison des effets de NaCl et du Cagl

La figure IV. 48 présente les résistances des mortiers réalisés avec le liant contenant
30% de slag BOF, activé avec NaCl et Ga&l7 et 56 jours. L’activation par Ca@st plus
lente que celle exercée par NaCl, puisque les résistances mécaniques mesurées a 7 jours sont
moindres. Cependant, ce retard s’estompe ensuite et, a 56 jours, le liant activé par CaCl
dépasse de 11% celui activé par NaCl. Rappelons que les résistances a 28 jours des pates
pures étaient pour ces deux liants de 93,9 et 94,9 MPa en présence de NaCl,et CaCl

respectivement.

| — LR30-08NaCl
— LR30-08Ca

MPa
N
(6)]

0 T T T T T T T 1
0 7 14 21 28 35 42 49 56

jours

Figure IV. 48 — Résistances a la compression sur mortiers du liant a 30% de slag BOF activé avec NaCl et
CaCl,

IV.4.4.3 Influence de l'origine du slag BOF

La figure IV. 49 présente les résistances mécaniques a 7 et 56 jours des mortiers
réalisés avec deux liants contenant 30% de slag BOF d’origines différentes, I'un étant C1,
l'autre D2. Les résultats montrent que l'origine des slag BOF ne semble exercer aucune
influence majeure, a méme teneur dans le liant (30%), puisque les résistances sur mortier sont

sensiblement les mémes. Pourtant, ces deux slag BOF ont des teneurs différegieden C
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en contient 10% de plus que C1), mais leur broyabilité et leur finesse ne sont pas les mémes,

comme démontré dans le chapitre 3...

40 + ——LR30Sbh-C1
35 A ¢+ LR30Sh-D2

MPa
N
(6)]

0 T T T T T T T 1
0 7 14 21 28 35 42 49 56

jours

Figure IV. 49 - Résistances a la compression des mortiers réalisés avec des liants contenant 30% de slag
BOF d’origines différentes.

IV.4.4.4 Contribution du LHF et des CV

La derniere partie de I'étude s’est portée sur la contribution que pouvait apporter les
autres coproduits industriels ajoutés dans les liants hydrauliques routiers, a savoir le laitier de
haut-fourneau et les cendres volantes. Dans ce but, une série de liants a été confectionnée,
composés de 35% de slag BOF (C1), de 25% de clinker et de 40% de LHF ou de CV, activés
par CaCJ. Les compositions des liants ainsi que leurs références sont détaillées dans le
tableau IV.3.

Les résistances mécaniques sur mortier des liants référencés LR35C1-CV et LR35C1-
LHF sont présentées sur la figure 1V. 50. Les évolutions sont similaires mais les valeurs sont
contrastées, au désavantage du liant contenant les cendres volantes. On retrouve le
comportement observé précédemment sur pates pures, avec les liants ou les matieres
premiéres seules. Ces études avaient démontré également I'effet bénéfique de la présence de
chlorures sur les propriétés mécaniques de pates de laitier de haut fourneau.
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Figure 1V. 50 - Résistances a la compression des mortiers de liants a base de 35% Sb et de 40% de LHF ou
Cv.

IV.4.4.5 Résumé

Cette étude réalisée sur des mortiers normalisés avec différents liants hydrauliques
routiers permet de dégager certains constats :

- quelle que soit la teneur en laitier d'aciérie dans les liants hydrauliques routiers étudiés,
I'évolution des résistances mécaniques dans le temps est similaire (méme cinétique).
Cependant, plus la teneur est importante, plus les résistances meécaniques sont faibles.
L’écart observé entre 30 et 40% est modéré (10%). Mais pour les liants contenant 30 et
40% de slag BOF, l'activation par NaCl améliore les performances de 17% en moyenne.
A 60% de slag BOF dans le liant, NaCl a un effet minime (3%).

- les résistances mécaniques a 56 jours des liants activés par le chlorure de calcium CacCl
sont supérieures a celles du liant activé par NaCl ; I'effet contraire est observé aux jeunes
ages, traduisant ainsi une activation plus lente engendrée par le sel bivalent,

- l'origine des slag BOF dont la teneur egSCest supérieure a 40% n’a pas d'effet sur les
résistances mécaniques des liants hydrauligues routiers contenant 30% de ces produits,

- les résistances mécaniques des liants ternaires a base de LHF ou de CV présentent la
méme évolution dans le temps mais celles-ci sont toutefois nettement supérieures lorsque

le LHF est utilisé comme troisieme composant.
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IV.5 Conclusion

Dans ce chapitre, des mélanges a base de laitiers d’aciérie ont été testés sur pates pures
et sur mortiers, en présence ou non d’activant chimique. Les matiéres premiéres utilisées sont
le clinker, le laitier de haut fourneau et les cendres volantes. L'évolution des résistances

meécaniques a la compression a éteé suivie jusqu’a 180 jours a des températures de 5 et 20°C.

L'étude de l'activation par NaCl des matiéres premiéres (clinker, slag BOF, LHF, CV)
a montré que NaCl agit différemment sur chacune d’elle, et qu’'il peut méme avoir un effet
contraire pour le méme matériau a deux températures différentes (5 et a 20°C). D’'une maniere
générale, I'activation est plus efficace a basse température. A 5°C, NaCl améliore nettement
les résistances mécaniques de toutes les matiéres premieres étudiées. A 20°C, il diminue les
performances mécaniques du clinker et des laitiers d’aciérie mais améliore celles du laitier de
haut fourneau (le comportement mécanique des cendres volantes n’a pas pu étre étudié a cette

température).

Les études réalisées sur pates pures, a 5 et 20°C, ont montré qu’aucune évolution de la
composition minéralogique des liants hydratés n’est observée entre 28 et 180 jours, quelle que
soit la teneur en slag BOF (rappelons que les gels CSH n’ont pas été détectés par DRX). Le
produit d’hydratation détecté est essentiellement l'ettringite. L’activation par NaCl, et plus
encore par Cagl entraine la formation de la phase,AlOH)sCI2H,O. En l'absence
d’activation, la teneur en slag BOF dans le liant modifie peu les propriétés mécaniques, tant
en pates pures que sur mortiers. Les résistances mécaniques sont alors améliorées, du moins
tant que le liant contient moins de 60% de slag BOF. L’origine des slag BOF n’a pas d'effet
tres significatif. Les cendres volantes sont moins performantes que le laitier de haut fourneau,

du moins a 28 jours.
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Chapitre V :

Application semi-industrielle : traitement de sol

au liant hydraulique routier
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V.1 Introduction

Apres avoir étudié la caractérisation physico-chimique et minéralogique des slag BOF,
ainsi que leur comportement hydraulique sur pates pures et sur mortiers, indépendamment et
en mélange avec d’autres constituants, la finalité de la valorisation de ces produits est de

tester leur comportement en traitement de sol, en présence ou non d’activants.

Les essais de traitement de sol ont été réalisés au laboratoire MAC (Materials
Applications Center) a Holcim Obourg (Belgique). Le mode opératoire choisi est un
traitement mixte a 1,5% de chaux vive et 6% de liant. Au total, dix liants ont été testés aux

températures de 5°C et 20°C et a plusieurs échéances.

Les liants hydrauliques routiers utilisés ainsi que les modes opératoires détaillés sont
décrits dans la premiére partie de ce chapitre. Dans la deuxieme partie, les résultats sont

présentés et interprétés.

Pour chaque liant étudié, I'évolution du couple résistance mécanique a la traction -
module d'élasticité est étudiée selon les directives du guide technique du Setra [SETRA,
2000]. Dans le diagramme Eit/Rit du méme manuel, ces valeurs sont comparées a des zones
de performances mécaniques prédéfinies pour les liants hydrauliques routiers.
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V.2 Matériaux et méthodes

V.2.1 Liants étudiés

Tous les liants hydrauliques routiers étudiés dans le chapitre 4 ont été testés en
traitement de sol. Les désignations et les compositions de ces liants sont rappelées dans le

tableau V. 1.

% K Sb LHF Ccv Cs NacCl CaCb
LR30Sb 20 30 25 25 3 0 0
LR30SbA 20 30 25 25 3 2 0
LR40Sb 20 40 20 20 3 0 0
LR40SbA 20 40 20 20 3 2 0
LR60Sb 20 60 10 10 3 0 0
LR60SbA 20 60 10 10 3 2 0
LR30Sb-C1 20 30 25 25 5 0 2
LR30Sb-D2 20 30 25 25 5 0 2
LR35C1-CV 25 35 0 40 5 0 2
LR35C1-LHF 25 35 40 0 5 0 2

Tableau V. 1 — Désignation et composition massique des liants testés en traitement de sol

Ces formules doivent permettre :

- d’étudier I'effet de I'ajout de 30, 40 et 60% de slag BOF ; mélanges LR30Sb,

LR40Sb et LR60Sb,

- de comparer deux sources de laitiers d'aciérie ; mélanges LR30Sb-C1 et LR30Sb-

D2,

- d’étudier I'activation par NaCl ; mélanges LR30SbA, LR40SbA et LR60SbA,
- de comparer l'effet NaCl a celui de CaClmélanges LR30SbA (NaCl) et

LR30Sh-C1(CaG),

- d’étudier la contribution du LHF et des CV ; mélanges LR35C1-LHF et LR35C1-

CV.
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V.2.2 Traitement de sol

Le sol retenu dans cette partie de I'étude est le Limon type A2 habituellement utilisé
par le Laboratoire Holcim d’Obourg. C’est un sol limoneux dont les caractéristiques physico-
chimiques sont rappelées dans le tableau V.2. La teneur en eau optimale de I'essai Proctor
normal est égale a 19%.

Passanta Passanté VBS SiO, NOz et Mat.Org. Sulfates pH
80um 2mm g/100g o PO, % % NF ISO
% % 0 ppm  NFP 94055 NFEN196-2 10390
97,5 100 3,2 76 <50 0,3 0,10 8,5

Tableau V. 2 - Caractéristiques physico-chimiques du sol utilisé (origine ANTOING-Obourg)

Le traitement de sol est réalisé en plusieurs étapes :

- évaluation de la quantité de sol a traiter selon les essais a réaliser,

- détermination sur un échantillon de la teneur en eau du sol en son état initial,

- pré-traitement a la chaux : 1,5% de chaux vive par rapport a la masse totale du sol
sec est introduite progressivement dans un mélangeur (figure V.1 - a). Le sol
prétraité est conservé hermétiguement pendant quelques heures pour éviter
I'évaporation de I'eau et pour que la chaux puisse réagir,

- mesure de la teneur en eau résiduelle sur un échantillon,

- traitement du sol au liant : une masse de liant égale a 6% de la masse totale séche
est introduite simultanément avec la masse d’eau nécessaire déduite de la teneur en
eau résiduelle pour atteindre la teneur en eau optimale, soit 19%. Le mélange est
effectué dans le méme mélangeur (figure V.1 —b) pour assurer son homogénéité,

- le sol traité est introduit dans un sac hermétique ; il est prét pour la confection des

éprouvettes.

Figure V. 1 - Traitement de sol au laboratoire : (a) pré-traitement a la chaux ; (b) traitement au liant

hydraulique routier
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V.2.3 Confection des éprouvettes

Les éprouvettes cylindriques (50*50mm) sont confectionnées par compression axiale
suivant la norme EN 13286-53. Le principe est de compacter une quantité prédéfinie d'un
mélange dans un moule cylindrique de volume connu en exergant une pression axiale a l'aide
de deux pistons, situés aux extrémités du moule. Ces pistons sont des pieces comportant un
cylindre de diamétre légerement inférieur & 50 mm fixé a une embase plus large. Afin d’éviter
les gradients de masse volumique dans I'éprouvette, le volume du moule est réduit par étape a
l'aide de trois paires de cales d’espacement placées successivement entre I'embase des
pistons, et le corps du moule, pendant le remplissage et le compactage. La hauteur des cales

d’espacement doit étre conforme au tableau V.3 (h est la hauteur des éprouvettes).

Paire n° E
1 h/4
2 h/6
3 h/10

Tableau V. 3 - Dimensions des cales utilisées pour le compactage des éprouvettes

Trois étapes sont nécessaires :

- le remplissage du moule : la masse nécessaire a la confection des éprouvettes, soit
190g dans notre cas, est introduite dans le moule a I'aide d’'un entonnoir. Les cales
n°l sont placées avant cette étape,

- le compactage des éprouvettes : il est réalisé en trois fois (photos a, b c¢) en
remplagant successivement la cale n° 1 par les cales n° 2 et n°3, puis sans cales

pour le dernier compactage (figure V. 2),

Figure V. 2 - Compactage des éprouvettes par compression axiale, en trois fois.
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- le démoulage des éprouvettes : celui-ci est réalisé par extrusion a une vitesse
inférieure a 2mm/s (figure V. 3a). Les éprouvettes sont ensuite pesées (figure V.
3b) ; la masse est indiquée sur I'étui de conservation, qui est un récipient en PVC
de diameétre supérieur a 50 mm avec un capuchon. Apres scellement du capuchon
pour limiter les pertes d’humidité (ruban adhésif), les échantillons sont placés dans

une chambre climatique a la température désirée (figure V. 3c).

Figure V. 3 - Démoulage et conservation des éprouvettes.

V.2.4 Essais de traction indirecte

La connaissance du couple résistance en traction — module d’Young (RY/E) est
indispensable pour caractériser les liants hydrauliques routiers en traitement de sol. L'essai de
traction directe instrumenté qui permet de mesurer simultanément ces deux valeurs est
souvent colteux ; il est remplacé par I'essai simple de compression diamétrale. Le principe
consiste a écraser une éprouvette cylindriqgue selon deux génératrices diamétralement
opposées, et a mesure contrainte et déformation associées. La mesure de la contrainte ne pose
pas de probleme. Par contre, la mesure de déformation est souvent délicate et peu précise. Dac
Chi Nguyen et Francois Derkx [NGUYEN edl. 1996] ont proposé un systeme
d’extensomeétre qui permet de mesurer simultanément le coefficient de Poisson et le module

élastique d’un matériau avec une grande précision.

Le principe de I'extensométre est présenté sur la figure V. 4 : deux barreaux (1 et 2)
sont fixés a l'aide d’'un ressort sur deux génératrices diamétralement opposées et faisant un
angle 6 (/8 par exemple) par rapport au diamétre vertical soumis a la contrainte. A

'extrémité de ces barreaux sont fixés deux capteurs (3 et 4) permettant de mesurer la
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variation du diametre pendant I'essai. La figure V. 5 présente la réalisation de I'essai de

traction indirecte.

Figure V. 5 - Essai de traction indirecte

V.3 Reésultats et interprétation

Seuls les liants & 30, 40 et 60% de slag BOF C1, activés ou non avec NaCl, ont été
testés a 5 et 20°C. lIs ont été suivis jusqu’a 180 jours, avec des mesures réalisées en général
aux échéances suivantes : 28, 60, 90 et 180jours. Les liants activés par Qa@té étudies

gu’'a 20°C et, a ce jour, gu'a I'échéance de 28 jours.

-176 -



V.3.1 Effet de la teneur de slag BOF

L’effet de I'ajout de slag BOF dans les mélanges hydrauliques routiers utilisés en
traitement de sol a 20°C et 5°C est présenté sur les figures V. 6 et figure V. 7. Les
performances de ces mélanges (couple Rit/Eit) sont placées dans le diagramme du guide

technique [SETRA, 2000] qui permet de classer le produit dans des zones de performances

prédéfinies.
1
:| zone 1|
S zone 2 =]
s N
: — zone 3 —+—LR30SB
X | Hzone 4 Py D/D/r —— LR40SB
’ F/ ——LR60SB
01 " zone 5] =1 O 28jours
O 60 jours
@ 90 jours
W 180 jours
0,01
1000 . 10000
Eit (MPa)

Figure V. 6 - Evolution du couple Rit/Eit des liants entre 28 a 180 jours a 20°C, sans activant

1
:| zone 1|
S zone 2 =]
% — zone 3 ——LR30SB
o 4 zone 4 / ——LR40SB
— f ——LR60SB
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W 180 jours
0,01
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Figure V. 7 - Evolution du couple Rit/Eit des liants entre 60 a 180 jours a 5°C, sans activant
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Les résultats obtenus a 20°C (figure V. 6) conduisent aux observations suivantes :

I'évolution des performances mécaniques de 28 a 180 jours est plus rapide pour le
mélange contenant 30% de slag BOF et ce produit est classé en zone 4 de liants
hydrauliques routiers dées 60 jours,

avec 40% de slag BOF, le liant présente des valeurs Rit/Eit a 28 jours meilleures
gue celles du liant a 30%, mais son évolution est moins rapide. Il atteint la zone 4
en 6 mois environ,

avec 60% de slag BOF, les performances mécaniques a 28 jours du liant sont
semblables a celles du liant & 30% de slag BOF. Mais il faut attendre 90 jours pour

gu’elles commencent a augmenter. Aprés 6 mois, elles approchent de la zone 4.

A 5°C (figure V. 7), les valeurs a 28 jours n'ont pas pu étre mesurées a cause d'un

module d’élasticité trop faible. On observe que :

toutes les valeurs sont plus faibles que celles mesurées a 20°C. Pour atteindre des
performances qui approchent la zone 4, il faut attendre 6 mois pour les liants a
30% et 40% de slag BOF. A cette échéance, le liant qui en contient 60% n’a pas
encore de propriétés intéressantes,

les performances des liants a 30 et 40% de laitier d’aciérie sont comparables,

Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus sur mortier (hydratation a 20°C) et sur

pates pures. En effet, dans tous les cas, le liant présentant les meilleures performances

mécaniques est le plus pauvre en slag BOF.

V.3.2 Effet de I'activation par NaCl

L’effet de I'ajout de 2% de NaCl dans les liants contenant 30, 40 et 60% de Sb, a 20°C

et 5 °C, est présenté sur les figures V. 8 et V. 9, L’évolution de la résistance a la traction Rit et

du module d’élasticité Eit a été suivie de 28 a 180 jours.

A 20°C (figure V. 8), on observe que :

NaCl améliore nettement les performances du sol traité avec ces liants puisqu’ils

atteignent tous la zone 4 avant ou au plus tard apres 150 jours environ,
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- I'évolution du liant activé contenant 60% de Sb est manifeste alors qu’elle I'était

peu avec le méme liant non activé (figure V. 6).

1 " zone 1]
E ZI zone 2| — T |
S = — | ——LR30SBA
E E zone 4 —— LR40SBA
— —— LR60SBA
0,1 +{zone 5] m; O 28jours
O 60 jours
@ 90 jours
B 180 jours
0,01
1000 Eit (MPa) 10000

Figure V. 8 - Evolution du couple Rit/Eit des liants entre 28 a 180 jours a 20°C, avec NaCl.
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Figure V. 9 - Evolution du couple Rit/Eit des liants entre 60 a 180 jours a 5°C, avec NaCl.
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Comme précédemment, les valeurs a 28 jours a 5°C n’ont pas pu étre déterminées en
raison d’'un module d’élasticité trop faible. Les résultats entre 60 et 180 jours (figure V. 9)

montrent que :

- a toutes les échéances, les valeurs sont plus faibles que celles obtenues a 20°C.
Aucune performance n’atteint la zone 4, y compris le liant avec 30% de slag BOF.
Pour atteindre les couples Eit/Rit les plus faibles obtenus a 28 jours a 20 °C, il faut
attendre 2,5 mois avec le liant contenant 30% de Sb, et un mois avec les deux
autres,

- les performances mécaniques sont comparables pour les deux liants contenant 30
et 40% de Sb.

Les résultats obtenus précédemment sur mortiers avaient conduit a un constat
comparable : les résistances a la compression étaient proches et plutot élevées pour les liants
contenant 30 ou 40% de Sb. Elles étaient beaucoup plus faibles pour ceux a 60% de Sb. Les
résultats sur pates pures avaient déja montré aussi que I'activation par NaCl était plus intense

dans le cas des liants pauvres en Sb (30% et 40%).
V.3.3 Comparaison de I'activation par NaCl et CaCl

Les deux étapes précédentes ont montré que NaCl améliore les performances
mécaniques des liants hydrauliques routiers testés en traitement de sol. Cependant, I'étude
d’activation présentée au chapitre Il a révélé que le chlorure de calcium est plus performant
pour ces mélanges. On compare alors ici les effets de l'activation par NaCl et celui de
I'activation par CaGlsur un liant contenant 30% du slag BOF C1 utilisé en traitement de sol,

a 20°C. Le couple RIit/Eit n’est connu, a ce jour, qu’a 28 jours. La figure V. 10 montre que
CaCl augmente la résistance mécanique a la traction des mélanges, mais pas le module. Le
liant activé par CaGlatteint ainsi la zone 4 du classement des liants routiers dés 28 jours. A
titre de comparaison, les performances (médiocres) du méme liant non activé sont reprises

dans ce diagramme.
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Figure V. 10 - Comparaison de I'effet des deux activants NaCl et Ca 20°C

V.3.4 Utilisation d’'une deuxiéme source de laitier d’aciérie

Afin d’apprécier I'effet de 'origine du laitier d’aciérie, un liant incorporant le produit
D2 a été testée a 20°C par des mesures a 28 et 90 jours et comparé au liant incorporant C1
(seules les valeurs a 28 jours sont disponibles). Les deux liants contiennent 30% de laitiers
d’aciérie et sont activés par Cadles compositions chimiques des slag BOF sont rappelées
dans le tableau V. 4. Les deux produits se différencient essentiellement par leur ten&jr en C

leur teneur en CaO libre et leur distribution granulométrique Laser (figure V. 11).

Cl D2
C.S 40,3 549
CoF 30,3 225
FeO 11,9 131
caCQ 21 2,4
Sio, 55 0
Ca(OH) 48 2,6
CaO 50 8,3

Tableau V. 4 - Caractéristiques chimiques des deux slag BOF utilisés
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Figure V. 11 - Distribution granulométrique des deux slag BOF utilisés
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Figure V. 12 - Comparaison de I'effet de I'orgine du slag BOF dans les performances du liant.
30% de slag BOF, activant CaGl 20°C

Les performances obtenues a 28 jours sont trés comparables. L'origine du laitier ne
semble donc pas avoir une influence importante sur les propriétés mécaniques, sous réserve

toutefois que sa composition chimique ne montre pas de disparités importantes. Cette méme
conclusion avait déja été formulée lors de I'étude sur pates.
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V.35 Contribution LHF — CV

Deux liants ternaires contenant 35% de slag BOF, 25% de clinker et 40% de cendres
volantes (LR35-CV) ou de laitier de haut fourneau (LR35-LHF), ont été étudiés a 20°C aux
deux échéances de 28 et 90 jours. Ces deux liants ont été activés avec 2%.decO&Glles
valeurs a 28 jours sont actuellement disponibles (figure V. 13). Elles montrent que les
performances du liant LR35-CV sont faibles par rapport a celles du liant LR35-LHF. Ce
comportement avait déja été observé sur pates pures, pour lesquelles les résistances a la
compression atteintes avec le mélange de cendres volantes étaient nettement plus faibles que
celles obtenues avec le laitier de haut-fourneau.

1 :' zone li

E —| zone 2} — ’_:

= =

= | _Jzone3 X

[v4 [ zone 4

X X LR35Sbh-CV
0,1 —jzone 5
:: X LR35Sb-LHF
0,01
1000 Eit (MPa) 10000

Figure V. 13 - Comparaison de l'influence dans les liants routiers des CV et du LHF, a 20°C.

V.4 Conclusion

Le suivi de la résistance mécanique a la traction et du module d’élasticité d'un sol A2
traité avec dix liants hydrauliques routiers de compositions différentes a permis de montrer
I'influence de plusieurs parametres, tels le dosage et I'origine du slag BOF, la température et

la nature de I'activant et des coproduits ajoutés.

A 20°C, les mélanges les moins riches en slag BOF (30%), non activés, présentent des

28 jours une évolution plutdt rapide de leurs performances meécaniques et ils atteignent a 60
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jours la zone 4 du diagramme Rit/Eit. Ceux avec 40 et 60% de slag BOF sont plus lents, bien
gu’ils donnent a 28 jours des performances comparables a celle du liant a 30%.

A 5°C et a 28 jours, ces liants ont des performances encore trop faibles pour pouvoir
réaliser les mesures mécaniques. Toutefois, avec le temps, les performances s’améliorent
guelque peu et d’autant plus que le liant contient moins de slag BOF. A 30%, aprés 6 mois,

elles se rapprochent de la zone 4.

bY

L'activation par NaCl a 20°C a montré que ce produit améliore nettement les
performances du sol traité, quel que soit le type de liant utilisé, y compris les plus riches en
slag BOF : a 30% de slag BOF, les performances mécaniques de la zone 4 sont atteintes en 1
mois ; a 60% de slag BOF, elles le sont en 5 mois. A 5°C, les performances sont plus lentes a
apparaitre, mais toutefois moins lentes que sans activant. Par exemple, a 30% et 40% de slag
BOF dans le liant, les mélanges approchent de la zone 4 en 3 mois. Le mélange a 60% a
encore des performances moindres, mais elles commencent a évoluer a partir de cette

échéance.

L’étude comparative, a 20°C, entre les activants NaCl et LaCiontré que ce
dernier est plus performant. Ainsi, le liant activé au @a@eint la zone 4 du classement des

liants routiers dés 28 jours.

L'utilisation d’une deuxieme source de laitier d’aciérie n'a pas montré de différences

significatives sur les performances du sol traité a 20°C a 28 jours.

Enfin, l'utilisation des cendres volantes comme constituant complémentaire conduit a
de moins bonnes performances que l'utilisation du laitier de haut fourneau, a 28 jours et a
20°C.

Ces résultats, confortés par les essais sur pates pures et sur mortiers, fournissent ainsi
un certain nombre de parametres et de réponses qui confirment que les liants hydrauliques
routiers peuvent incorporer des slag BOF en tant que constituant a part entiere. lls permettront

d’optimiser leur formulation de fagon a valoriser au mieux ces coproduits industriels.
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Conclusion et perspectives
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Bilan

Le but des expérimentations décrites dans ce mémoire était d’étudier I'emploi des
laitiers d’aciérie de conversion — slag BOF — en tant que constituant a part entiére des liants
hydrauliques routiers. Une caractérisation physico-chimique préalable de sept slag BOF,
d’'origines et d’ages différents, a été réalisée afin de bénéficier au maximum de leur
composition et de trouver le meilleur moyen de les utiliser. A l'issue de cette étude, trois
échantillons, différenciés par leur teneur eis @t en chaux libre essentiellement, ont été
retenus et ont fait I'objet des essais sur pates pures activées par la température ou par des
accélérateurs chimiques. Par la suite, une formulation des plusieurs liants hydrauliques
routiers — a base du slag BOF le plus performant — a été réalisée pour différents taux d’ajouts.
Ces liants hydrauliques routiers ont été testés sur pates pures, sur mortiers normalisés et en
traitement de sol & 5 et 20°C. Au terme de ces expérimentations et des observations qui en ont

découlé, plusieurs conclusions s’imposent.

Les slag BOF, d’ages et d'origines différents, ont des compositions chimiques plutét
semblables ; ils comportent essentiellemess, GF, Fg. O, Ca(OH), CaO, CaCg MgO...
La différence la plus significative concerne la teneur €8, Qui peut varier ici entre 25 et
52% selon la teneur initiale en MgO, qui favorise en effet la formation de cette phase.
Cependant, ces produits, réduits en poudre, ont un caractere évolutif prononcé suite a
I'hydratation de la chaux et du silicate calcique, et a la carbonatation de la chaux libre. Ce
phénomene est favorisé en milieu humide ou la chaux vive CaO s’hydrate en produisant

Ca(OH) qui réagit ensuite au contact de {gour former du CaC®

Les slag BOF sont relativement durs a broyer, probablement en raison de la présence

non négligeable des oxydes de fer, essentiellementOFeCelui-ci s’oxyde au cours du
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broyage, suite a I'élévation de la température, et forme de la magnétite qui adhére aux parois
métalliques du broyeur. Les paramétres de cette transformation n’ont pas été investigués dans
le cadre de cette étude. Une différence de broyabilité a été observée entre des laitiers d’aciérie
d’origines différentes. Ce parametre est lié a la teneur®mqd est présent sous formefde

C.S de type Il. C’est un minéral ayant une dureté Vickers deux fois supérieure a une phase

type | généralement présente dans le clinker.

Les essais sur pates pures ont montré g&ee€ GF s’hydratent principalement. Les
produits d’hydratation, souvent des phases type CSH contenant du fer et du I'aluminium,
conférent aux pates des résistances mécaniques intéressantes, allant jusqu’'a 50MPa a 180
jours de conservation a 20°C et en atmosphere saturée. L’hydratation des slag BOF est activée
par la température mais le risque de la destruction physique de la pate hydratée — due aux
réactions d’hydratation et de carbonatation de la chaux — est amplifié par 'augmentation de la
température. Les chlorures de calcium Gaghsi que la finesse des grains améliorent les

performances mécaniques au jeune age de ces matériaux.

Un gonflement de pates pures conservées sous eau a été observé des les premieres
heures. Il est d0 a I'hydratation de la chaux vive contenue dans les slag BOF, malgré son
extinction selon le projet de norme PR NF EN 13 282 -2 sur toutes les poudres utilisées. Les
essais d’amélioration de cette procédure ont montré qu’en utilisant toute I'eau conférant a la
pate une consistance normale comme eau extinctive et en appliquant la procédure
d’extinction, on parvient alors a hydrater I'essentiel du CaO contenu dans les slag BOF
broyés. Le gonflement des pates est ainsi évité et les performances meécaniques sont alors

nettement améliorées.

Des liants hydrauliques routiers ont été formulés a base de slag BOF (30, 40 et 60%),
de clinker, de laitier de haut fourneau et de cendres volantes silico-alumineuse. lls ont été
testés sur mortier, sur pates pures et en traitement de sol, ces deux derniers types d’essais

réalisés a 5 et 20°C.

La caractérisation minéralogique par DRX sur pates pures des liants hydrauliques
routiers n'a pas permis de détecter les CSH formés (produits mal cristallisés). Ceux-ci sont
toutefois observés au MEB ou ils se présentent sous forme de gels noduleux compacts. Seuls
I'ettringite, la Portlandite et les hydrates contenant I'élément Chlore (en présence de NaCl ou

de CaCj) ont été caractérisés par DRX. Ces essais ont montré que f@a@ise plus le
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développement de ces produits d’hydratation que NaCl, mais les performances mécaniques
des liants hydrauliques routiers activés avec ces deux produits sont semblables, du moins a 28

jours.

Les résultats des résistances a la compression des mortiers a 56 jours ont révélé que
tous ces liants appartiennent & une classe N3 et N4 des liants hydrauliques routiers. Les
performances mécaniques de ces mélanges diminuent concomitamment a I'augmentantion de
leur teneur en laitier d’aciérie. Néanmoins, jusqu’a 40% de slag BOF et en présence
d’activant chimique (NaCl ou Cag}] les performances atteintes dans tous les essais sont
intéressantes. Par exemples, la valeur de 94MPa a été obtenue sur pate pure ; le mortier
normal place le liant en catégorie N4 (PR NF EN 13 282-2) ; le sol traité atteint la zone 4

aprés 90 jours de conservation a 20°C.

A 5°C, les performances mécaniques des liants hydrauliques routiers sont retardées. Il
faut attendre en moyenne — selon la composition chimique — de un a cinq mois pour atteindre
les résultats obtenus a 20°C. Généralement, la teneur en slag BOF augmente ce retard mais la

présence de l'activant chimique I'atténue sensiblement.

Les résistances mécaniques d’un liant hydraulique routier contenant 30% de slag BOF

ne sont pas réellement influencées si ce matériau contient au moins 4Q% de C

De ces travaux de recherche, il ressort que I'utilisation de 30 a 40% de slag BOF dans
les liants hydrauliques routiers et parfaitement envisageable. Cette possibilité constitue une

solution particuliéerement intéressante pour valoriser ces coproduits industriels.

Perspectives

Restent cependant encore certaines difficultés d’ordre plus industriel ou plus

fondamental a résoudre.

Il s’agit notamment d’optimiser les compositions par des essais complémentaires sur
sols traités. |l s’agit aussi de pallier les problémes de broyabilité. A cet égard, on a observé
gu'au cours du broyage il se formait une fraction non négligeable de magnétite — non

initialement présente dans la matiere premiere — qui adhere aux surfaces métalliques du
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broyeur et peut causer, au stade industriel, le disfonctionnement des installations. Une étude
sur l'origine physico-chimique de cette transformation ainsi que sur les moyens mécaniques

d’optimiser le broyage apparait nécessaire a ce stade.

De méme, une étude thermodynamique approfondie s’intéressant a la formation des
différentes phases constitutives des slag BOF, dans le convertisseur et au moment de leur
refroidissement, compléterait la connaissance fondamentale de ces matériaux. Il s’agirait par
exemple de confirmer le réle de MgO dans la formation & @mme mis en évidence dans
ces travaux de recherche. De méme, I'étude de l'influence des autres éléments mineurs (MnO,
TiO,...) permettrait de sans doute mieux appréhender le comportement chimique et

meécanique de ces matériaux.
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