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Résumé / Abstract

Résumé

L'industrie de la construction produit aujourd’hui une quantité énorme de déchets, plus
particuliéerement lors de la déconstruction et la démolition de batiments. La brique, objet de notre
étude, représente une part importante de ces déchets inertes dans certaines régions comme le
Nord de la France et la Belgique. Le recyclage des briques est déja réalisé sous forme de granulats
utilisés notamment dans les remblais routiers. Mais cela constitue ce que l'on appelle une
opération de « downcycling ». La voie investiguée est une valorisation a plus forte valeur ajoutée
viaI’élaboration de liants hydrauliques mixtes a base de fines de brique, pour lesquelles il n’existe
pas de recyclage a I'heure actuelle.

La premiere voie de valorisation est I'élaboration d’'un ciment composé Portland a base de fines
de brique de référence avec trois granulométries (Dso = 3 pm, 20 pm et 180 pum) d’une part et de
fines issues de chantier de démolition (Dso = 20 pm) d’autre part. La deuxieme voie de valorisation
est I'utilisation de matériaux alcali-activés, avec substitution de laitier de haut-fourneau (GGBFS)
par des fines de brique de granulométrie Dso = 20 pm.

L’objectif de I’étude est de comprendre I'impact de I'incorporation de fines de brique dans ces
deux liants, sur base d’une caractérisation chimique, physique et mécanique des liants formulés
au cours du temps. La valorisation dans un ciment est concluante avec des taux de substitution
jusqu’a 20 %. Les performances du matériau ainsi formulé sont équivalentes a celles du ciment
controle. Pour les matériaux alcali-activés, il est démontré que les fines de brique peuvent étre un
précurseur équivalent au GGBFS et permettent d’atteindre des performances mécaniques
équivalentes au contrdle jusqu’a 50 % de substitution. Sous certaines conditions de concentration
en solution alcali-activatrice, I'apport de 30 % de fines de brique peut améliorer grandement le
temps d’ouvrabilité. Ceci entraine certes une diminution des performances mécaniques mais elles
restent toutefois conformes aux besoins de la construction.

Abstract

The construction industry today produces an enormous amount of waste, especially during the
deconstruction and demolition of buildings. Terracota brick, which is the subject of our study,
represents a significant part of this inert waste in some regions. The recycling of bricks is already
carried out in the form of aggregates used for example in road embankments. But this constitutes
what s called a "downcycling" operation. The investigated way is a valorization with higher added
value via the elaboration of mixed hydraulic binders based on brick fines which are not presently
recycled.

The first way of valorization is the substitution of Portland cement composite based with
reference brick fines with three granulometries (Dso = 3 um, 20 um and 180 um) on one hand and
fines brick from demolition sites (Dso = 20 um) on the other hand. The second valorization way is
their use in alkali-activated materials, by means of substitution of blast furnace slag (GGBFS) by
brick fines with a grain size Dso = 20 pm.

The objective of the study is to understand the impact of the incorporation of brick fines in these
two binders. The approach is a chemical, physical and mechanical characterization over time of
the new binders. Valorization in cement is conclusive when substitution rates up to 20%: the
performance of the material is equivalent to that of the control cement. For alkali-activated
materials, it is shown that brick fines can be a precursor equivalent to GGBFS and thus lead to
mechanical performances equivalent to control even up to 50% substitution rate in brick fines.
Under certain conditions of alkali-activated solution concentration, the addition of 30% brick
fines can greatly improve workability time. This actually leads to a decrease in mechanical
performances, but it is still in accordance with the construction needs.
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Introduction générale

Introduction générale

Un probléme majeur auquel le secteur de I'industrie de la construction doit faire face est
celui du recyclage et du stockage des déchets de démolition et déconstruction (C&DW,
Construction and Demolition Waste). La production de déchets est en augmentation : en
Europe, 850 millions de tonnes de déchets sont produits par an. L’accumulation de ces
déchets a un colt et les centres de stockage sont surchargés.

Des directives européennes ont été établies au cours des derniéres années dans le but de
recycler et de valoriser les C&DW. Pour diminuer l'empreinte écologique des
constructions et limiter I'appauvrissement en ressources naturelles, le recyclage est une
des solutions choisies.

L’essor de I'économie circulaire permet la mise en place d’'une définition des termes
techniques : réemploi, réutilisation et recyclage. Le réemploi, c’est utiliser a nouveau le
déchet dans son usage initial. La réutilisation, c’est I'utilisation du déchet, mais dans une
application différente de son usage initial. Le recyclage est défini comme I'utilisation de la
matiére premiere issue d’'un déchet pour fabriquer un nouvel objet. On peut y ajouter la
valorisation qui est de donner une valeur ajoutée au déchet (upcycling) en récupérant

’énergie qu'il contient.

Le projet d’étude s’inscrit dans le cadre du projet européen Interreg France-Wallonie-
Vlaanderen Valdem (Solutions intégrées de VALorisation des flux ‘Matériaux’ issus de la
DEMolition : Approche transfrontaliere vers une économie circulaire). Ce projet
transfrontalier entre le nord de la France et la Belgique, vise a favoriser la valorisation par
la réutilisation et le recyclage de déchets de déconstruction en soutien aux entreprises du

secteur.

Le flux de matériau étudié dans la these est celui de la brique. Ce matériau est utilisé en
partie dans la construction a la fin du XIXéme et au cours du XXéme siecle. Certaines de ces
constructions sont aujourd’hui démolies et les briques sont stockées sous forme de
déchets inertes. Les briques représentent seulement une partie des déchets récupérés par
les centres de tri, mais il faut tenter de les valoriser. Elles peuvent étre réutilisées
directement dans une nouvelle construction si elles sont conformes aux prescriptions

techniques spécifiques. Mais les briques qui sont généralement en mauvais état sont le
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plus souvent stockées ou utilisées sous forme de sables ou granulats pour des remblais
dans le domaine des infrastructures routieres. Cette réutilisation comme matériau de
comblement est une valorisation a faible valeur ajoutée.

Dans cette étude, le but est d’établir une valorisation des briques a plus haute valeur
ajoutée. L'orientation choisie est I'élaboration de liants hydrauliques. Les briques seront
utilisées sous forme de fines, dans un usage détourné du matériau initial, et 'objectif est
de mettre en évidence leurs qualités potentielles de liant, ce qui permettrait d’apporter
une valeur ajoutée au matériau. La provenance de ces fines est liée dans un premier temps
au flux des matériaux fabriqués lors des différents processus de production des sables et
granulats. Les étapes de concassage et broyage entrainent la production d'une petite
quantité de fines qui est pour '’heure non valorisée. Les volumes étant insuffisants pour
pouvoir utiliser les fines comme addition dans des liants hydrauliques, les granulats de
brique devront donc étre préparés spécifiquement et caractérisés. La fabrication du
déchet de brique sous forme de fines entraine des colits économiques et énergétiques de
préparation qui pourraient étre compensés par I'obtention de liants hydrauliques avec les
performances requises pour le génie civil tout en minimisant ’emploi de clinker qui a un
fort impact CO2 ou encore réduire l'utilisation de laitier de haut fourneau dont les

approvisionnements seront de plus en plus tendus a 'avenir.

Des études antérieures ont montré un potentiel pour la valorisation des briques sous
différentes formes (sables ou fines) dans des liants hydrauliques. Notre objectif est
d’étudier I'effet de la finesse de broyage ainsi que les interactions physico-chimiques des
fines de brique avec des liants hydrauliques. Ainsi, deux voies seront exposées pour la
valorisation des fines de brique dans des liants hydrauliques : la voie cimentaire d’'une

part et la voie des matériaux alcali-activés d’autre part.

Le premier chapitre est consacré al’état de I'art sur les matériaux utilisés : briques, ciment
Portland et matériau alcali-activé. Les réactions hydrauliques que sont la réaction
d’hydratation et la réaction d’alcali-activation, sur lesquelles les fines de brique peuvent
avoir un impact, sont définies. Par la suite, un référencement des études existantes sur la
valorisation du matériau brique principalement sous forme de sable ou de fines dans la
voie cimentaire comme dans la voie alcali-activée est réalisé. Pour finir, la méthodologie

de I'’étude est décrite.
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Le second chapitre concerne les matériaux et méthodes. Toutes les techniques de
caractérisation et les expérimentations réalisées au cours de I’'étude sont décrites. Le
protocole de préparation des fines de brique est décrit. Le travail de these est basé dans
un premier temps sur I’étude de briques neuves servant de matériau de référence. Trois
types de fines sont préparés, avec trois granulométries différentes pour comprendre
I'effet de la finesse sur les réactions hydrauliques. Par la suite, des briques anciennes sont
caractérisées et mélangées au liant cimentaire pour tenter de valoriser cette ressource
issue de la déconstruction.

Pour la valorisation dans les liants hydrauliques, le choix est fait de travailler sur pates et
non sur mortiers ou bétons. Cette option permet de se concentrer sur I'impact direct des
fines sur le liant hydraulique. Les techniques de caractérisation ainsi que le protocole
d’expérimentation sont identiques pour les deux voies de valorisation : cimentaire et
matériau alcali-activé. Les formulations des mélanges sont caractérisées a I'état frais
(étalement, temps de prise, calorimétrie) puis a I'état durci (résistance mécanique,

analyses porosimétrique et thermogravimétrique).

Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus lors de 1’élaboration de ciments
composés Portland a base de différentes fines de brique (de référence et anciennes).
Différentes formulations sur des pates cimentaires avec un taux de substitution allant de
0 a 90 % sont investiguées. L'impact des fines de brique sur la réaction d’hydratation et

les propriétés des mélanges est analysé.

Le quatrieme chapitre est tourné vers les résultats obtenus sur la valorisation des fines
de brique dans un matériau alcali-activé, avec comme précurseur le laitier de haut-
fourneau. Pour le mélange alcali-activé, c’est la fine de brique de référence avec la
granulométrie la plus proche du laitier qui est étudiée. Tout comme pour la voie
cimentaire, des pates sont formulées avec des taux de substitution en fines jusqu’a 50 %.
La encore, I'impact des fines de brique sur la réaction d’alcali-activation et les propriétés

des mélanges sont analysés.

Pour conclure, une synthese sur la valorisation potentielle des fines de brique dans les
voies cimentaires et matériaux alcali-activés est présentée, ainsi que les perspectives

envisagées au vu des résultats obtenus.
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I. Etatdel'art

Le but de I'étude est d’envisager différentes voies de valorisation des fines de brique, en
particulier dans des liants hydrauliques, pour produire des matériaux durcis résistants,
utilisés dans la construction.

Ce chapitre détaille le contexte de I'étude qui permet de comprendre pourquoi il est
important de valoriser les matériaux issus de la déconstruction et de la démolition.
Par la suite, une description du matériau a valoriser est fournie. La connaissance des
propriétés et des caractéristiques des briques est essentielle pour comprendre les
phénomenes qui se produisent lorsque les fines sont utilisées en mélange avec les liants
hydrauliques.

Dans I'étude, deux voies de valorisation des fines de brique sont investiguées. La premiére
consiste en la substitution partielle du ciment Portland par les fines, créant ainsi un
ciment composé. La seconde passe par I'élaboration de matériau alcali-activé a base de
laitier de haut-fourneau moulu (GGBFS : Ground Granulated Blast Furnace Slag) substitué
par les fines de brique. Un point est donc fait sur les travaux antérieurs dans ce domaine.
Sur la base de cet état de I'art, la méthodologie employée dans ses travaux de thése est

présentée.
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I.1. Contexte et problématique de I'étude

Une des problématiques majeures de I'industrie du batiment et des travaux publics est la
gestion des déchets issus de la déconstruction et de la démolition (C&DW). La valorisation
des C&DW permettrait de répondre a deux autres problématiques environnementales et
économiques que sont la diminution des ressources naturelles et le rejet de CO2 produit
lors de la fabrication du clinker, notamment. Pour favoriser la valorisation des C&DW,
I’Europe a émis une directive qui demande aux pays membres de recycler ou valoriser 70
% des C&DW d’ici 2020 [1].
Le secteur de la construction a mis en place différentes méthodes pour essayer de tenir
cet objectif et le flux des C&DW est défini par trois types de catégories de déchets [2-4] :
- déchets inertes: déchets qui ne se décomposent pas, ne briilent pas et ne
détériorent pas ’environnement. Ce sont principalement des déchets minéraux
valorisables.
- déchets non inertes, non dangereux: déchets recyclables, organiques, en
mélange ou combustibles, valorisables apres traitement adéquat.
- déchets dangereux: déchets présentant un risque pour la population et
I’environnement, non valorisables.
Plus de 80 % des C&DW sont considérés comme des déchets inertes (béton, briques,
tuiles, céramiques, verres). Cette catégorie de déchets est constituée de déchets
recyclables a plus forte valeur ajoutée.
L’étude envisagée se focalise sur deux pays et, plus particulierement, le Nord de la France
etla Belgique. Ces deux pays suivent bien entendu la directive de 2008 et mettent en place
des lois et des aides pour les entreprises du secteur.
En 2008, la France produisait 247 Mt de C&DW, dont 238 Mt de déchets inertes [5].
Seulement 32 % de ces déchets sont recyclés ou réemployés et la grande majorité est
enfouie ou stockée sans valorisation (Figure [.1).
En 2012, 1a Belgique a produit 7 Mt de C&DW, soit une baisse de 23 % par rapporta 2010.
La particularité de la Belgique est sa division en trois régions autonomes : Bruxelles, la
Flandre et la Wallonie. Au niveau de la mise en place de la directive, les chiffres varient en
fonction des régions. La Wallonie et Bruxelles suivent et vont au-dela de la directive

européenne : 80 % pour la région de Bruxelles et 85 % de déchets valorisés en Wallonie
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[6]. En Flandre, le recyclage des flux est différencié selon la minéralogie et la taille : 95 %

de la fraction pierreuse et 50 % de la fraction sable est recyclée ou réutilisée.

Figure I-1 Stockage de gravats composés de béton, de briques et de tuiles.

Notre étude se focalise sur un flux de déchets particulier, les briques. En France, ce flux
représente environ 2 % des C&DW. Comme indiqué dans la théorie des 3R (Reduce, Reuse,
Recycle), le réemploi doit étre favorisé avant le recyclage. C’est le cas pour la brique qui
peut étre réemployée aisément si elle est en bon état. Les briques peuvent également étre
utilisées sous forme de granulats principalement dans le secteur routier, pour les
remblais. Ce travail vise a valoriser la fraction fine, pour laquelle il n’existe aujourd’hui

aucune possibilité de recyclage.
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1.2. Définition des matériaux utilisés dans I’étude

1.2.1. Brique de terre cuite

La brique est un élément de construction de forme parallélépipédique. Il existe deux types
de briques [7,8].

- labrique crue est le résultat d'un moulage et du séchage de la terre argileuse.

- la brique cuite est issue d'un processus de cuisson d’une terre argileuse.
Dans les régions ou se concentre l'étude, la brique de terre cuite est un matériau
couramment utilisé depuis la fin du XIXéme siecle dans les constructions [9]. Le sol riche
en argile permet la fabrication des briques en terre cuite. Le processus de fabrication des
terres cuites actuel est globalement identique a celui du XIXéme siecle; seules les machines
et les colits énergétiques ont été adaptés en vue de réaliser un gain économique et

écologique.

L2.1.1. Processus de fabrication des briques

Le processus de fabrication des briques se déroule en plusieurs étapes décrites dans le
schéma de la Figure 1.2 [10,11].

Tout d’abord, la terre argileuse est extraite de la carriere. Les couches argileuses sont des
couches géologiques situées dans des bassins sédimentaires. L’argile étant une roche
tendre dont I’extraction se fait simplement a I'aide d’une pelleteuse.

Suite a l'extraction, la matiere est homogénéisée et humidifiée. Avec cette matiere
premiere, et en fonction des conditions et des briques fabriquées, un dégraissant inerte
(quartz, facilitant le séchage) ou des carbonates peuvent étre ajoutés, notamment pour
éviter un retrait trop important lors de la cuisson [11,12]. Enfin, le faconnage et le
moulage sont réalisés et, apres séchage, la cuisson a des températures allant jusqu’a

1200°C est mise en ceuvre.
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PREPARATION

Dosage, mélange, broyage
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pilotage du process, laboratoire d'essai palettisation et housses

Figure I-2 Schéma de fabrication des briques (Brique.org).

Différents modeles de brique sont fabriqués en fonction de leurs emplois envisagés. Trois
types de briques sont identifiés dans la Figure 1.3 [13-15]:
- brique pleine ou de parement, c’est la brique traditionnelle. Une brique
résistante et peu isolante.
- bloc creux, utilisé pour les cloisons. Il est plus 1éger et permet l'isolation.
- brique réfractaire, brique qui conserve et restitue la chaleur. Utilisée comme

brique pour les conduits de cheminées, les fours.

Figure I-3 Modéles de briques : pleine, creuse et réfractaire.
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L2.1.2. Composition et propriétés des briques

Les propriétés des briques sont liées a la composition de la matiere premiere utilisée qui
sera transformée lors de la cuisson. Une déshydroxylation des phases lors de la cuisson a
haute température entraine une modification de la structure cristalline, avec suppression

des hydroxyles.

La brique est un matériau composé de terre argileuse : celle-ci est un mélange d’argiles,
de quartz, de carbonates et d’oxydes de fer. Le choix de la terre argileuse est lié aux
propriétés du matériau avant et apres cuisson. L’élasticité des argiles permet le faconnage
et le moulage selon des formes variables. Et le réarrangement des minéraux lors de la

cuisson confere aux briques une résistance mécanique et thermique importante.

La terre argileuse qui compose la matiére premiere des briques est essentiellement
composée d’argile en majorité ainsi que de quartz, de feldspath, de carbonates et d’oxydes

de fer.

L’argile estI’élément majoritaire qui compose la matiére premiére des briques. Les argiles
sont des minéraux de la famille des phyllosilicates [16,17]. Ce qui rend ces minéraux
spécifiques, c’est leur structure. Ils sont constitués de feuillets, tétraédriques et

octaédriques, ainsi qu'un espace interstitiel (Figure [.4).

Structure d’un feuillet de kaolinite.

( Octaedre
INTERFOLIAIRE

Tétragdre

FEUILLET

Octaédre

O Oxygeéne ; @ Hydroxyle ; @ Aluminium; @0 Silicium

Figure I-4 Structure en feuillet d'un minérale argileux.
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La formule générale d'un phyllosilicate, élément de base des argiles, est la suivante

(équation 1.1) :

((Si4-XA1X) 010 (AlZ—yng) (OH)Z) Kx+y (11)

Couche tétraédrique / couche octaédrique / cation compensateur

Cette structure en feuillet permet un agencement cristallin complexe. Il existe trois
familles d’argile classées en fonction de I'agencement des feuillets dans la structure
cristalline [18,19].

1) T.0ou1/1:1 couche de tétraédres (T) et 1 couche d'octaédres (0). Un exemple, la
kaolinite : sans substitution, le feuillet est neutre. La distance de la surface d'un
feuillet a celle du feuillet suivant est de 0,7 nm, sa formule est : Siz Al2 Os (OH)4 ou
Sia Alsa O10 (OH)s [20].

2) T.0.T ou 2/1:1 couche d'octaédres, insérée entre deux couches de tétraedres. Un
exemple, les illites : avec des substitutions foliaires, compensées électriquement
par des ions K* en position interfoliaire. L'équidistance moléculaire est de 1 nm.
Formule générale : (Sis-x Alx)(ALM1,M2)2 O10 (OH)2K.

3) T.O.T.O ou 2/1/1: un feuillet de type 2/1 avec une couche d'octaedres
supplémentaires, isolée dans l'espace interfoliaire. Un exemple, les chlorites:

(Fe2+, Mg, Fe3+)s Al(Si3A)010(OH, 0)s

La terre argileuse contient également des minéraux secondaires tels que :

- le quartz qui est le minéral le plus abondant sur terre, de formule
minéralogique : SiOz2.

- les feldspaths sont des tectosilicates composés d’aluminosilicate de sodium,
potassium ou calcium, de formule: 6Si02Al203,M20/M0O. Ces minéraux
contribuent a la transformation de la terre argileuse lors de la cuisson. Ils sont
considérés comme des éléments fondants, c’est-a-dire permettant la stabilité
du matériau lors de la cuisson et la réorganisation minéralogique.

- les minéraux ferreux, en fonction de leur oxydation, sont les minéraux

conférant leur coloration aux briques allant du jaune au rouge.
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a. Cuisson des briques

Pour la fabrication des briques, la terre argileuse va subir une cuisson a haute
température. Cette montée en température entraine des modifications au sein de la
matrice argileuse. Les argiles sont impactées a différents paliers de température
[11,15,22] :

1) A 100 °C, déshydratation de la matiére premiére, évaporation de I'eau libre. Perte
de I'eau colloidale.

2) A 200-250 °C, déshydratation, perte de I'eau interstitielle (entre les feuillets).

3) De 250-500/800 °C, changement de la structure argileuse, modification du réseau
cristallin.

4) Au-dela de 800 °C, en fonction des groupes argileux, amorphisation et vitrification

d’une partie du minéral.

La cuisson de l'argile entraine une modification importante de la structure et de la
minéralogie du mélange. Suite a la montée en température, il y a apparition de nouvelles
phases minéralogiques amorphes. La Figure 1.5 illustre des exemples de transformations

subies par la kaolinite, 'illite et la smectite lors de la cuisson des terres cuites [23].
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Kaolinite llite Smectite
K(Al,Mg,Fe),(Si,Al),0,,[{(OH),,H,0 (Ca,Na), 5(Al, Mg, Fe),(Si,Al),0,,(CH)
ALSI,04(OH), { g,Fe)y(Si,Al),04,[(OH),,H,0] o2 2 4010l0F),
500-550°C L l 570°C 550-650°C

Déshydroxylation .
lllite anhydre

l K(Al,Mg,Fe),(Si,Al),0,,

750-950°C

Métakaolin
ALSi,0,

900°C Smectite anhydre

(Ca,Na), ;(Al, Mg, Fe),(5i,Al),0,,

960-980°C 850°C

Spinelle, minéraux ferreux+ feldspath
(Mg!Fe]{A‘JFe]204 * K{SlvAl]leS

1100-1200°C

Mullite / Cristobalite / Feldspath / Phase amorphe
3Al1,0,.25i0, / Si0, / (Mg,Fe)(Al,Fe),0, + K(Si,Al),0,

Figure I-5 Transformation minéralogique des argiles lors de la cuisson.

Ces nouvelles phases minéralogiques sont différentes en fonction de I'argile de départ. Il
faut noter dans tous les cas la présence d’'une forte concentration en phases siliceuse et
alumineuse ainsi qu'une part de phase amorphe. La cuisson permet 'obtention d’un
matériau qui répond aux exigences fonctionnelles et structurales pour la construction.
La part de phase amorphe dans les briques varie de 12 a 35 %. En fonction de la
température et du temps de cuisson, la transformation minéralogique de l'argile differe.
Avec des températures supérieures a 900 °C, la phase amorphe se transforme de nouveau,
donnant naissance a des minéraux plus cristallisés comme la mullite, la cristobalite [24-
26]. Ces minéraux ne réagissent pas ou peu avec les hydroxydes de calcium car ils
augmentent les phases cristallines du mélange. La caractérisation de la phase amorphe
est importante car cette phase nourrit la réaction pouzzolanique. Cette réaction est plus
faible avec des briques moins riches en phase amorphe [27,28].

La composition minéralogique des briques est donc essentiellement basée sur des
minéraux comme le quartz, et autres dérivés siliceux (cristobalite, forstérite, mullite),
ainsi que des minéraux alumino-silicatés comme les feldspaths (albite, microcline)
[12,24]. Leur composition chimique reprend en grande majorité des silicates et des

aluminates ainsi que des éléments secondaires comme le calcium et le fer.
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b. Activité pouzzolanique

Dans notre étude, la brique n’est pas utilisée dans sa forme initiale mais sous forme de
fines : les briques sont broyées pour obtenir un matériau de taille inférieure a 1 mm.
Comme indiqué ci-dessus, la brique est un matériau essentiellement alumino-silicaté qui,
sous forme de fines, peut étre qualifié de matériau potentiellement pouzzolanique. Une
pouzzolane est définie dans la norme ASTM C618-05 de la fagon suivante: « Les
pouzzolanes sont des matériaux siliceux ou silico-alumineux, qui ne possédent pas eux-
mémes de propriétés liantes, mais qui sous forme finement divisée et en présence d’humidité,
réagissent chimiquement avec I’hydroxyde de calcium a température ordinaire pour former
des composés possédant des propriétés liantes », [29]. Les briques peuvent aussi étre
caractérisées par leur quantité d’oxydes [30], SiO2 + Al203 + Fe203 (+ Ca02) =2 70 %, qui les
inclut dans les pouzzolanes et en partie dans les verres en fonction de la quantité de phase
amorphe. Sur base de la teneur en 3 oxydes principaux, les matériaux réactifs -
hydrauliques et pouzzolaniques - sont classés sur le diagramme triangulaire de Keil
(Figure 1.6).

Un matériau pouzzolanique va, en présence d’eau, se combiner avec la chaux pour former
des hydrates types C-S-Hpouzzolanique qui contribuent aux performances et a la durabilité
des liants réalisés. Les C-S-Hpouzzolaniques Se différencient des C-S-H produits par
I'hydratation du ciment par leur rapport Ca/Si plus faible [31]. Cette propriété est
essentielle a déterminer pour envisager l'utilisation des fines de brique sous forme de
substitut dans les mélanges hydrauliques.

La pouzzolanicité et la finesse sont des lors considérées comme les parametres
permettant de caractériser I'activité des fines de brique lorsqu’elles sont utilisées dans

des mélanges hydrauliques [26,32].
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1.2.2.

3 VERRE
B POUZZOLANES

I LAITIERS
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100 0
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Figure I-6 Diagramme de Keil avec ajout du matériau brique.
Ciment

Le ciment est un liant hydraulique : c’est un matériau qui durcit quand il est en mélange

avec de I'eau. Différents types de ciments sont définis dans la norme NF EN 197-1 [33] en

fonction de leur composition.

L2.2.1. Fabrication du ciment

La fabrication du ciment est réalisée en plusieurs étapes. Tout d’abord, il faut caractériser

les matieres premieres utilisées pour obtenir un ciment. Le ciment est composé

principalement de clinker. Le clinker est obtenu par la cuisson d’'un mélange de différents

oxydes en proportions précises. La composition du cru est décrite dans le Tableau I.1 : il

est composé de 80 % de calcaire (carbonates de calcium, CaCO3) et de 20 % de silice,

d’alumine et d’oxyde de fer.

Tableau I-1 Composition minéralogique du cru du clinker.

Composants du cru Proportions
Carbonate de calcium (CaCO3) 77-83 %
Silice (Si02) 13-14 %
Alumine (Al203) 2-4%
Oxyde de fer (Fe203) 1,5-3%
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Les étapes de fabrication du ciment [34,35] comprennent :

1) Extraction, concassage et broyage des matiéres premieres extraites des carrieres
(calcaires et argiles).

2) Préparation du cru: mélange des matieres finement broyées. Quatre techniques
sont utilisées pour fabriquer le cru.

a. La voie seche qui consiste a préparer le cru sous forme de poudre,
(technique la plus couramment utilisée).

b. Lavoie semi-seche.

c. Lavoie semi-humide.

d. Lavoie humide ou le cru est préparé sous forme de pate.

3) Cuisson du cru aussi appelée clinkerisation: elle entraine la transformation
chimique du cru. La décarbonatation commence lors du préchauffage a 800°C puis,
une fois dans le four, le mélange atteint la température de clinkerisation de 1450°C.
La décarbonatation est totale et les oxydes sont recomposés sous forme de

constituants hydrauliques (Tableau I.2).

Les équations chimiques a la base de la transformation des constituants chimiques en

constituants hydrauliques sont [34] :
CaCO3 — CaO+CO. (1.2

(Carbonates de calcium)  (Chaux libre et dioxyde de carbone)

Si0,+2Ca0  —  CaSi0s  (L.3)

(Silice et chaux libre) (Silicate bicalcique)

CaSi0s+Ca0 —  CasSiOs  (1.4)
(Silicate bicalcique et chaux libre) (Silicate tricalcique)

Fe20s3 + Al;03+4Ca0  —  CasAlFe010  (1.5)

(Oxyde de fer ; alumine ; oxyde de calcium) (Aluminoferrite tétracalcique)

Al,O;s+3Ca0 — CasAlOs (1.6)

(Alumine ; oxyde de calcium)  (Aluminate tricalcique)
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Dans un premier temps, la décarbonatation entraine la formation de silicate bicalcique
(C2S) qui permet ensuite la production de silicate tricalcique (C3S) (phase majoritaire du
ciment); les fondants forment l'aluminate tricalcique (C3A) et l’aluminoferrite

tétracalcique (C4AF) [36].

Tableau I-2 Composition générale d'un clinker.

Composants du clinker Proportions
Silicate tricalcique, CasSiOs (C3S) 45-65 %
Silicate bicalcique, CasSiO4 (C2S) 15-25 %
Aluminate tricalcique CazAl20s (C3A) 0-10 %
Aluminoferrite tétracalcique CasAl2Fe2010 (C4AF) 0-15 %
Chaux libre CaO 0-3%

Une fois le matériau cuit, il subit un refroidissement rapide (trempe) et se retrouve sous
forme de granules. Un broyage est effectué. Avec I'ajout de constituants accessoires
(sulfate de calcium, CaS0j) et différentes additions minérales, différents types de ciments sont

élaborés.

L2.2.2. Hydratation du ciment

En présence d’eau, la dissolution des composés du ciment (CsS, Cz2S, C3A, C4AF) provoque
un réarrangement des liaisons et une précipitation de nouveaux composés [37-39]. Les
différentes phases de '’hydratation et du durcissement du ciment sont expliquées dans la
Figure .7 :
1) Mise en solution du matériau avec I'eau de gachage. Dissolution rapide et
exothermique des ions calcium, silicium, aluminium, sulfates et alcalins.
2) Phase dormante : saturation de I'eau de gachage et augmentation du pH
provoquant un ralentissement de la dissolution des anhydres entrainant un
dégagement de chaleur faible. Libération des ions Ca2?* et OH-, début de la
précipitation des C-S-H, et formation d’ettringite par dissolution du C3A et du gypse.
3) Début de prise: précipitation de la Portlandite et formation des autres

hydrates comme 'ettringite et les C-S-H. La nucléation et la précipitation d’hydrates
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dégagent beaucoup de chaleur. La prise est liée a la coagulation et la liaison des
hydrates entre eux et notamment les C-S-H.

4) Ralentissement : durcissement de la pate avec le comblement des vides
entre les grains anhydres par les hydrates. L’épaulement est lié a la formation de
monosulfoaluminates (AFm) par réaction de I'ettringite avec 'aluminium en exces.
C’est la fin de prise pour le matériau. Début de la montée en résistance du matériau

qui durera jusqu’a 28 jours.

Les équations 1.7 a 1.9 montrent la précipitation des phases hydratées :
CsS+53H — C17SHs4+1,3CH (1.7)
CS+43H — C17SH4+0,3CH (1.8)
C4AF + 3CSH2+30H — CsAS3Hs32+CH +FHs (1.9)

Les phases minéralogiques obtenues apres hydratation d'un ciment Portland sont
quantifiées, avec [40] :

- 60a70 % de C-S-H,

- 15325 % de Portlandite,

- 5215 % de phases aluminates (sous formes hydratées ou anhydres).

33



Etat de I'art

Certains ciments contiennent des additions pouzzolaniques : la pouzzolane naturelle
(roche pyroclastique) et artificielle (argiles calcinées, cendres volantes) [41]. Dans un

meélange avec du ciment, le matériau pouzzolanique réagit avec la Portlandite formée lors
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Figure I-7 Courbe calorimétrique du ciment Portland représentant les phases
d’hydratation [40].

L2.2.3. Réaction pouzzolanique

de la réaction d’hydratation [42,43]. La réaction se déroule en deux temps :

1) Dissolution des minéraux présents. Tout d’abord dissolution de la chaux

2)

provenant de la réaction d’hydratation entrainant une saturation de la solution et
une augmentation du pH. Ce nouveau milieu permet la dissolution de la silice et de

I'alumine apportées par le matériau pouzzolanique.

L’augmentation des ions en solution entraine la précipitation et la cristallisation
de nouvelles phases hydratées [44]. La Portlandite (CH) formée lors de la phase

d’hydratation du ciment, associée avec les réactifs d’'un matériau pouzzolanique
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que sont les silicates (S) et aluminates (A) en solution, permet la formation de gel

de C-S-H et C-A-S-H.

Une écriture simplifiée de la réaction pouzzolanique et des hydrates formés est proposée

ci-dessous :

S + CH +H — C-S-Hpouzzolanique (110)
S+A+CH+H-C-A-S-H (1.11)

D’autres hydrates sont formés en combinant les deux réactions. Les C-S-H produits lors
de la réaction pouzzolanique sont identifiés comme des C-S-Hpouzzolanique car leur rapport
Ca/Si est plus faible [31]. Les autres hydrates formés sont principalement des hydrates
de calcium incorporant la part d’aluminium présent dans la solution (C-A-S-H). Les fines
de brique sont un matériau potentiellement pouzzolanique : elles semblent donc étre
intéressantes dans le cadre de cette réaction [45].

En plus de la réaction pouzzolanique, les additions minérales peuvent entrainer deux
effets physico-chimiques : I'effet filler et I'effet de nucléation. Ces deux parametres sont
décrits par Cyr et al. [31].

- L’effetfiller est défini comme la modification du squelette granulaire entrainant
une variation de la porosité initiale qui se traduit généralement par une baisse
de la demande en eau avec le comblement des vides par les particules fines.
L’effet filler est visible si la granulométrie des fines ajoutées ou substituées est
plus fine que celle du ciment.

- l'effet de nucléation est lié a la précipitation des hydrates. L’ajout de particules
fines permet d’augmenter les surfaces disponibles pour la nucléation des

hydrates et donc une amélioration de ’hydratation.

1.2.3. Matériaux alcali-activés

L’histoire de ces matériaux remonterait a 'antiquité ou ils auraient été utilisés comme
mortiers [46,47]. Mais I'’étude des propriétés et des performances des matériaux alcali-

activés a commencé dans les années 40, avec I'apparition du ciment alcali-activé [48-51].
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Le matériau alcali-activé est le résultat de la réaction entre un aluminosilicate solide
(précurseur) et une solution alcali-activatrice. Cette réaction produit un liant durci,
constitué d’aluminosilicates alcalins hydratés. Les précurseurs sont généralement des
matériaux aluminosilicatés ou riches en calcium, comme le métakaolin et le laitier de
haut-fourneau moulu (GGBFS). La solution alcali-activatrice est le plus souvent constituée
d’hydroxyde sodium ou de potassium, qui permettent I’augmentation du pH de la solution,
avec ou sans solution de silicate.

Dans la communauté scientifique, il n’y a pas consensus sur la dénomination et la
définition de la réaction d’alcali-activation. Une sous-classe de matériaux alcali-activés
peut-étre ainsi nommeée, « géopolymere », un terme défini par J.L. Provis et J. Davidovits
[49,52-54]. Les géopolymeres sont constitués de précurseurs généralement pauvres en

calcium tels que des cendres volantes ou des métakaolins (Figure 1.8).

3
Increasing
Ca content

Alkali activated materials

Increasing Al
content

Increasing M*
content | Geopolymers

Figure I-8 Classification des liants hydrauliques [46].

L’engouement pour les matériaux alcali-activés est essentiellement dii au fait que ce sont
des matériaux moins émetteurs de CO2 que le ciment. En effet, le précurseur utilisé pour
I'alcali-activation est un matériau issu de déchets industriels comme les cendres volantes
et le laitier de haut-fourneau moulu (GGBFS) [55]. Dans notre étude, le précurseur utilisé
sera du GGBFS, dont les principaux composants chimiques sont [56]: la chaux (CaO)

40 % ; la silice (Si02) 35 % ; 'alumine (Al203) 11 % ; 1a magnésie (MgO) 8 %.
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Ces matériaux sont aussi connus pour leurs bonnes performances: résistance aux
attaques acides, aux hautes températures ainsi que des résistances mécaniques élevées

voire supérieures a celle d'un ciment [52].

L2.3.1. Réaction d’alcali-activation

La réaction alcali-activatrice permet de former un matériau durci et résistant a hautes
performances. Les étapes de la réaction de géopolymérisation et d’alcali-activation sont

décrites ci-dessous [52,57] et sur la Figure 1.9:

1) Libération des aluminates et silicates du précurseur par dissolution alcaline. La
dissolution de 'aluminium a lieu avant celle du silicium. Les aluminiums de
coordinence V et VI sont transformés en Al(IV).

2) Formation d’oligomeéres aluminosilicatés avec les espéces en solution et les
silicates de la solution activatrice.

3) Augmentation de la concentration en aluminates qui déstabilise la solution
silicatée, formation d’un gel par précipitation.

4) Solidification du gel, en fonction des différents parameétres (température,
concentration et la durée de prise). Pour les matériaux riches en calcium, une
précipitation d'un gel d’aluminosilicate de calcium, C-A-S-H et pour les
matériaux pauvres en calcium formation d'un gel aluminosilicate alcalin

amorphe, N-A-S-H [53,58].

La famille des matériaux alcali-activés se retrouve dans celle des liants hydrauliques. Un
paralléle entre la réaction d’hydratation et la polymérisation peut étre identifié. Pour la
réaction d’hydratation, il y a nucléation et précipitation du gel de C-S-H qui s’apparente a

la polymérisation des gels d’aluminosilicates : les C/N-A-S-H [59,60].
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Figure I-9 Schéma des réactions de géopolymérisation et d'alcali-activation [61].

L2.3.2. Parametres influengant l'alcali-activation

Les parametres pouvant influencer I'activation alcaline sont [62] :

- l'activateur alcalin: soude (NaOH) ou potasse (KOH), silicate de sodium
(NazSi0O3) ou silicate de potassium (K2Si03).

En se basant sur des études déja réalisées sur des produits alcali-activés a base de fines

de brique, le choix de I'activateur alcalin s’est porté sur un mélange de soude et de silicate

de sodium [51,63,64]. Une solution composée de ces deux activateurs permet une

cinétique de réaction plus stable. Dans un premier temps, la soude entraine une activation

rapide et des chaleurs de réaction importantes [65-66] puis le silicate ralentit la réaction

avec une baisse du pH et une dissolution plus lente du précurseur [67-68].
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- la concentration de 'activateur, régulée par des rapports : (cation alcalin, M :
Naz0 dans notre étude).
o Ms=Si02/M20
o %M:20
Pour le rapport Ms = Si02/Naz0, la plage optimale se situe entre 1 et 1,5. Au-dela de cet
intervalle, la réaction alcali-activatrice estimpactée [58,69]. Pour le pourcentage de NazO0,
il se situe entre 2 et 8 %. Cette plage permet une activation compléte du précurseur.
L’augmentation de Naz0 supérieure a 8 % a un impact sur la durabilité du matériau : des
efflorescences et de la carbonatation peuvent apparaitre dues a la présence d’ions alcalins

en forte concentration [70].

- lerapport eau sur liant : E/L
Ce rapport est en corrélation avec les propriétés physiques du précurseur et notamment
de la porosité intrinseque du matériau. La variation du rapport E/L entraine des
changements rhéologiques et mécaniques. Lorsque celui-ci est diminué, la maniabilité du
matériau est plus faible alors que les résistances mécaniques augmentent [49]. Pour
formuler des matériaux alcali-activés performants, il faut trouver le bon compromis entre
ces différents parametres. Un rapport entre 0,38 et 0,5 semble optimal pour obtenir de

bonnes performances rhéologiques et mécaniques [58].

- la composition du GGBFS : chimie, minéralogie, physique.

Tous ces facteurs sont a prendre en compte lors de la formulation des mélanges avec le

GGBEFS et les fines de brique.
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1.3. Valorisation des briques existantes

La grande majorité des briques issues de chantiers de déconstruction et démolition
peuvent étre réutilisées, si elles sont entiéres ou bien grossiéerement broyées, dans des
comblements et des remblais routiers. Ces utilisations sont une forme de « downcycling »
car aucune valeur ajoutée ne peut étre associée a ces produits. Les briques sont
considérées comme un déchet inerte et peuvent donc étre stockées dans des installations
de stockage de déchets inertes (ISDI) en France ou centres d’enfouissement techniques
(CET) en Belgique. Toutefois, en Belgique, le stockage de déchets inertes en CET est
interdit depuis le 1 janvier 2006.

Dans les remblais, les briques sont en contact direct avec le sol et permettent le drainage.
Les briques concassées se situent dans la sous-fondation et peuvent également étre
intégrées dans le remblai initial, suivant le schéma présenté dans la Figure I1.10.

Suite aux nouvelles directives européennes préconisant le réemploi et la valorisation de
matériau, les briques deviennent une nouvelle source de matériau (« ressources
secondaires »). Des études déja réalisées mettent en lumiere la valorisation de brique
sous forme de granulats ou de sable dans les bétons et mortiers [71-79] ainsi que sous-
forme plus fine comme addition dans les ciments ou dans les matériaux alcali-activés [80-

84]. Ces valorisations sont a forte valeur ajoutée : c’est ce qui est appelé un « upcycling ».

Chaussée - revétement

Remblai proprement dit &8

- 5 -
N s ~
SRR T S

Figure I-10 Schéma des différentes parties d'une chaussée avec remblai.
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1.3.1. Recyclage et valorisation des briques sous forme de

gravillons/sable

L’utilisation des briques en substitution des agrégats naturels (< 20-25 mm) permet la
réduction de stockage de déchets, mais aussi un bénéfice économique et écologique. La
possibilité de substituer aux agrégats naturels dans les bétons et les mortiers est évaluée
dans plusieurs études [72-79]. La différence de propriétés des briques par rapport aux
granulats naturels est un parametre essentiel a comprendre. C’est pour cela qu’'une
caractérisation physico-chimique et mécanique précise doit étre réalisée avant
l'utilisation des briques, notamment comme sable. La taille de la brique sous forme

d’agrégat varie entre 1 et 25 mm.

L3.1.1. Conséquences sur les propriétés a l'état frais

Plusieurs études montrent un changement dans la rhéologie des matériaux a base de
sables de brique [73,75,85]. La porosité des briques se situe entre 30 et 50 %, ce qui les
situe dans les matériaux poreux [85]. Pour des agrégats avec une taille des grains de 10
mm, la porosité est d’environ 30 %. La porosité est importante dans les phénomeénes
d’absorption d’eau et de maniabilité. Une diminution de la maniabilité ainsi que de la
densité du mélange sont observées dans les formulations avec une substitution par des
agrégats de brique [73]. Les résultats présentés dans la Figure .11 (tirés de I'étude Khatib
et al. [75]), indiquent une diminution importante de la maniabilité du matériau avec des
granulats de brique pour des taux de substitution supérieurs a 25 %, contrairement aux
meélanges avec des granulats de béton qui voient leur maniabilité légerement augmenter.
La quantité d’eau totale doit ainsi étre réévaluée, pour avoir une quantité d’eau efficace
suffisante, pour une maniabilité correcte et une hydratation optimale du mélange avec les

agrégats de brique.
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Figure I-11 Effet des agrégats de brique sur l'affaissement [75].

L3.1.2. Conséquences sur les propriétés a I'état durci

Les changements de comportement a I'état frais induisent des changements sur les
propriétés a I'état durci. Un des parametres tres étudié est la résistance mécanique des
matériaux. D’apres I'étude de Wong et al. [80] les essais mécaniques permettent de
comprendre les limites des mélanges avec les agrégats de briques. Ces résultats sont
présentés dans la Figure 1.12.

Avec un taux de substitution inférieur a 20 %, les performances mécaniques ne sont pas
ou tres peu impactées. Les résistances en flexion-compression sont équivalentes voire
supérieures pour ces formulations [73]. Au-dela d’'un taux de substitution de 20 %, la
résistance mécanique est généralement impactée de fagon négative. La diminution est due
a la porosité des briques ainsi qu’a la plus faible résistance intrinseque du matériau. A
I'exception de I'étude menée par Adamson et al. [76], qui indique que la résistance
mécanique de ces mélanges augmente avec 50 % de remplacement d’agrégats naturels
par des agrégats de brique, toutes les études vont dans le méme sens.

Les propriétés de durabilité des matériaux sont également influencées par I'ajout de
brique. Avec plus de 20 % de substitution, la diffusion des chlorures augmente ; la
perméabilité a l'eau ainsi que la carbonatation sont augmentées par l'addition des

agrégats de brique [86,87]. Avec 50 % de sable de brique, la résistance a I'abrasion et au
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gel-dégel, restes-en deca des exigences pour des bétons utilisés dans la voirie piétonne
[88].

La valorisation des briques sous forme de sable peut s’apparenter au remplacement du
sable naturel par du sable recyclé [75]. Avec du sable recyclé provenant du broyage de
béton recyclé, les performances diminuent avec le taux de substitution [89]. Cette
diminution est essentiellement due a 'augmentation d’absorption d’eau du sable recyclé.
Un parallele entre le sable brique et le sable recyclé peut étre envisagé tout en prenant en
compte leurs différences chimiques et minéralogiques [93].

Méme si la résistance mécanique diminue généralement avec 'augmentation du taux de
briques, les bétons formulés peuvent étre utilisés dans des domaines qui exigent des
résistances mécaniques moins importantes tels que le domaine routier.

Il faut néanmoins rester prudent quant aux résultats obtenus qui sont variables selon le

matériau initial et les parametres d’expérimentation utilisés.

Bazaz and Khayati (2012), Coarse aggregate

m Debieb and Kenai (2008), Coarse and fine
aggregate

5
- Khatib (2005),Fine aggregate
iRy ] + . -
50

# Uddm et al. (2014),Coarse aggregate

» Khalaf'and DeVenny (2004),Coarse aggregate

mUddin et al. (2017b),Coarse aggregate

w Poon and Chan (2006), Coarse and fine aggregate

®Zhang and Zong (2014),Coarse aggregate
-35 Yang et al. (2011),Coarse aggregate

# Adamson et al. (2015),Coarse aggregate

Change in compressive strength (%)
>
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-55

Brick aggregate replacement level (%)

Figure I-12 Utilisation des agrégats de brique a différents taux de substitution et résistance en compression.
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1.3.2. Recyclage et valorisation des briques sous forme de fines

Il existe a I'heure actuelle deux types de flux pour les fines. Certaines fines sont issues de
centre de tri. Elles sont produites lorsque les centres de tri préparent les granulats et les
sables recyclés. Le deuxieme flux est un flux expérimental. Les fines sont fabriquées
intentionnellement pour obtenir un matériau avec une forte valeur ajoutée.

Les fines de brique peuvent étre définies comme un filler, c’est-a-dire un matériau avec
une granulométrie inférieure a 0,063 mm EN NF 12620 [91]. Les fillers sont utilisés dans
des formulations de mortier ou béton pour permettre une amélioration des propriétés
d’écoulement, de résistance mécanique et de durabilité.

Travailler avec des fines permet d’étre au plus proche des matériaux substitués (ciment
et GGBFS) en termes de granulométrie. Les fines de brique peuvent étre utilisées comme
substituant ou ajout dans les mortiers ou bétons a base de ciment ou de matériaux alcali-

activés.

L3.2.1. Substitution du ciment

Dans les mortiers ou les bétons a base de ciment, les fines de brique peuvent étre utilisées
comme un ajout dans les formulations tel un filler calcaire. Elles peuvent aussi
directement remplacer une partie du clinker dans I'élaboration d’'un ciment composé.
L’utilisation des fines de brique en remplacement d'un filler calcaire a été étudiée par
Chen et al. [92]. De meilleures performances mécaniques sont obtenues avec les
formulations a base de fines de brique. Cette étude démontre une activité des fines de
brique permettant une amélioration des performances mécaniques.

Dans les formulations avec un liant hydraulique tel que le ciment, différentes propriétés
chimiques des fines de brique sont mises en avant. Une des propriétés majeures de la
brique est son activité pouzzolanique, associée a I'effet de nucléation. Le travail de Wild
et al. [93] sur un panel de briques provenant de toute I'Europe démontre l'activité
pouzzolanique des briques et leurs propriétés. Dans un premier temps, la réaction
d’hydratation du ciment entraine une production de chaux en méme temps que la
formation des C-S-H. Par la suite, avec’apport en silice et en alumine sous forme amorphe,
les fines de brique réagissent avec la chaux et des C-S-Hpouzzolaniques €t des C-(A)-S-H

peuvent étre produits. L’activité pouzzolanique des fines de brique varie en fonction de
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différents parametres : la quantité en phase amorphe disponible (silice et alumine), la
taille des grains et la surface spécifique [93].

L’essai classique pour I'évaluation de 'effet des fines et des propriétés mécaniques des
mélanges est I'essai de résistance en flexion-compression. Dans certaines études, les
formules réalisées avec des fines de brique donnent des résistances en compression a 28
jours supérieures a 50 MPa [84,94] (Figure 1.13). En restant avec des taux de substitution
inférieurs a 20 %, les performances des bétons et mortiers obtenues avec fines de brique
sont équivalentes voire supérieures a celles avec un ciment seul [32,95-98]. Malgré la
diminution de la quantité de ciment, les fines de brique, de par leur activité pouzzolanique
et l'effet de nucléation, entrainent une augmentation en résistance. Le fait d’avoir des
particules plus fines et plus de silicium en solution entraine une précipitation plus
importante de gel de C-S-H et ainsi une microstructure plus compacte et plus dense.
Certaines études révelent que le gel de C-S-H ainsi précipité provoque un affinement des
pores [99] et donc une meilleure résistance.

Avec des taux de substitution supérieurs a 20 %, les résistances sont plus variables. La
tendance générale montre une diminution de la résistance avec I'augmentation en fines
de brique [100]. Ce phénomene est lié en partie a la diminution de la Portlandite
disponible, ainsi qu'une augmentation de la porosité et une plus forte demande en eau,
qui entrainent une diminution des performances du mélange [101]. Certaines études
montrent aussi les limites de la pouzzolanicité des fines de brique. La quantité de phase
amorphe dans les briques est essentielle pour I'activation pouzzolanique [102] mais toute
la silice contenue dans la brique n’est pas disponible a cette activation. La perte due a la
substitution en fines peut étre compensée par la finesse des fines de briques utilisées.
Avec une finesse plus importante, la densité du mélange augmente et permet de limiter
I'effet de dilution engendré par la diminution de la quantité de ciment, ce qui permet de
meilleures réactions d’hydratation et pouzzolanique [103]. L’activité pouzzolanique des
fines peut ainsi compenser la diminution de la réaction d’hydratation jusqu’a un certain
taux de substitution, généralement inférieur a 30 %.

La substitution en fines de brique influence également la durabilité du matériau et joue
sur la résistance chimique et le retrait. Le matériau est plus résistant aux sulfates [96,104].
L’effet filler, avec la compaction des fines, entraine une diminution de la pénétration des
chlorures [101] ainsi qu’une résistance accrue a I'attaque alcali-silice [84,95,104]. Pour ce

qui est du retrait des études montrent des phénomenes contradictoires. Dans un cas, avec
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la substitution en fines de brique I'absorption d’eau étant plus importante, le retrait
augmente [99]. Alors que l'inverse est constaté avec une amélioration de la prise ainsi
qu’'une diminution du retrait précoce [101]. L’apport de fines de brique dans des taux
inférieurs a 30 % améliore la durabilité et les performances du matériau. Il est possible
néanmoins possible de formuler des mélanges qui durcissent et tiennent dans le temps
jusqu’a 50 % de fines de brique [105].

Malgré la baisse de performance, les bétons et mortiers formulés avec des fines de brique
peuvent étre employés dans des applications nécessitant des résistances moindres telles

que des coulis, par exemple.
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Figure I-13 Utilisation des fines de brique a différents taux de substitution et résistance en compression

[80].

L3.2.2. Matériaux alcali-activés

Les matériaux alcali-activés sont fabriqués avec différents types de matieres premieres
telles que les cendres volantes et le laitier de haut-fourneau moulu (GGBFS). Les cendres

volantes sont composées d’aluminosilicates sous forme amorphe alors que le GGBFS est
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un matériau a forte teneur en calcium [106]. Les fines de brique, grace a leur forte teneur
en aluminosilicate et le pourcentage important de phase amorphe avec de la silice et de
I'alumine actives, peuvent étre identifiées comme un précurseur pour les matériaux-
alcali-activés.

Les taux de fines de brique utilisés pour la réalisation de mortiers alcali-activés varient de
02100 %. Cette réaction peut convenir a un matériau composé a 100 % de fines de brique,
selon les briques utilisées.

Des études [108-110] démontrent le potentiel activateur des fines de brique pour créer
un matériau alcali-activé a part entiere. Si la part en phase amorphe est suffisante, alors
les fines de brique forment un matériau alcali-activé durci et résistant.

L’utilisation des fines de brique peut aussi palier deux inconvénients retrouvés dans les
meélanges alcali-activés qui sont (i) un temps de prise tres court et (ii) une maniabilité
faible. Or I'ouvrabilité est essentielle lors de la mise en place du matériau.

Différentes études comparatives avec des ciments démontrent que le temps de prise des
matériaux alcali-activés est souvent trés court, avec une perte d‘ouvrabilité trés rapide
[55,63]. Pour ce qui est de la maniabilité, elle est liée au seuil de cisaillement initial de la
solution alcali-activatrice a base de silicate. La viscosité du mélange est ainsi augmentée
par la solution activatrice ainsi que par la prise rapide entrainant un effet de figeage du
matériau [110]. Il est difficile aujourd’hui de produire des matériaux alcali-activés a
I’échelle industrielle du fait d’'un temps de prise souvent tres court.

Le premier parametre impacté par I'ajout de fines de brique est le temps de prise. Selon
certaines études, un raccourcissement du début de prise est observé [63]. Ce phénomene
estlié ala surface spécifique plus importante des fines qui augmente la vitesse de réaction.
Cependant, le temps de prise final serait retardé. La finesse aurait également pour
conséquence une meilleure maniabilité [107]. Ainsi, la mise en place du matériau serait
plus facile avec des fines de brique [63].

Une amélioration des performances mécaniques est aussi notée, avec une augmentation
de la résistance en compression [81,111-113]. Cette résistance plus importante avec
I'apport de fines de brique peut étre due a la présence de phase amorphe dans les fines,
qui contribue a une meilleure réactivité du mélange. En fonction de la taille des fines,
'activation alcaline peut étre améliorée. En augmentant la surface spécifique des

particules, le processus d’alcali-activation est facilité.

47



Etat de I'art

1.3.3. Bilan de la valorisation des briques

Dans un premier temps, le fait de valoriser un matériau permet un gain économique et
écologique. La réutilisation de brique entraine une diminution des cofits de fabrication
des bétons ou mortiers ainsi qu'une diminution du rejet de CO:z provoqué par la
fabrication du ciment.

Les performances optimales pour la valorisation des briques (agrégats ou fines) sont
obtenues avec des taux de substitution inférieurs a 20-25 %. Pour ces faibles taux, les
performances sont équivalentes, voire supérieures a celles du matériau initial.

L’ajout de brique en faible quantité dans des liants hydrauliques permet un affinement de
la microstructure ainsi qu'une augmentation des résistances mécaniques (flexion,
compression). Ceci entraine de meilleures performances en durabilité : résistance aux
sulfates, a la réaction d’alcali-silice, diminution de la diffusion des chlorures, résistance au
gel-dégel et a 'abrasion.

Lorsque les briques sont utilisées comme sable, les parametres importants a prendre en
compte sont la porosité et I'absorption d’eau du matériau. Avec un ajout de brique, les
meélanges voient leur maniabilité diminuer si la quantité d’eau n’est pas corrigée.

Pour les mélanges avec des fines de brique, il faut bien connaitre les caractéristiques
physico-chimiques des fines. La quantification de la phase amorphe, la granulométrie
ainsi que l'activité pouzzolanique sont trois des parametres a identifier avant de formuler
des matériaux a base de fines de brique.

Dans les matériaux alcali-activés, un des avantages majeurs de l'utilisation de briques est
celui de voir le temps de prise augmenter et ainsi avoir une meilleure maniabilité du

matériau.

La valorisation des briques peut également toucher un aspect esthétique de I'architecture.
Les liants mixtes formulés a base de fines de brique peuvent étre naturellement colorés
selon le pourcentage de fines et la couleur initiale de la brique : la teinte peut varier du
rouge brique au marron clair. Au-dela des performances mécaniques, ce sont les qualités

esthétiques qui peuvent étre mises en avant dans la valorisation des briques.
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1.4. Conclusions

Dans le cadre d’'une augmentation du taux de recyclage des C&DW, valoriser les briques,
en particulier les fines pour lesquelles il n’existe pas de débouché a I'’heure actuelle, avec
leur incorporation dans des liants hydrauliques, constitue un moyen d’augmenter leur
valeur ajoutée. Des investigations sont menées dans une voie cimentaire ainsi que dans
une voie alcali-activée.

Dans notre étude, le choix est fait de travailler sur des fines de référence dans un premier
temps, afin de pouvoir caractériser correctement le matériau initial est ainsi pouvoir
comprendre les changements lors de la formulation de liants hydrauliques.

La caractérisation des fines de brique permet de mettre en lumiere certains parametres
essentiels pour leur valorisation dans les liants hydrauliques. La caractérisation
minéralogique et un taux important de phase amorphe devraient permettre une
activation des fines. Cette activation peut étre améliorée par le caractére pouzzolanique
des briques, étant un matériau silico-alumineux pouvant réagir avec les hydroxydes de
calcium présents dans le clinker et le laitier de haut-fourneau.

La caractérisation des fines constitue donc une étape essentielle pour étudier leur

valorisation.
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L.5. Méthodologie de travail

Apres ce chapitre sur I'état de l'art, la these s’articule autour des trois chapitres. Le
chapitre II présente les matériaux et les méthodologies de préparation des matériaux et
de caractérisation, le chapitre III se focalise sur la valorisation des fines dans les liants
cimentaires et le chapitre IV présente la voie alcali-activée. La méthodologie d’ensemble

est présentée dans la Figure 1.14.
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(Porosimétrie, thermogravimétrie, résistance en
compression)

Figure I-14 Méthodologie de travail.

50



Etat de I'art

I.5.1. Présentation des matériaux et des méthodes

Le chapitre II est consacré aux méthodes de caractérisation sur les matériaux étudiés et
les formulations élaborées. Les matériaux utilisés y sont présentés ainsi que les
protocoles d’essai pratiqués sur les formulations investiguées. Deux voies seront
étudiées : celle de la voie cimentaire et celle des matériaux alcali-activés qui font I'objet

des chapitres 3 et 4 respectivement.

1.5.2. Valorisation des fines de brique dans la voie cimentaire

Le chapitre III est tourné vers la caractérisation des mélanges avec substitution d'un
ciment CEM I par les fines de brique. Le choix est fait de réaliser des essais avec des fines
de référence et selon trois types de granulométries de fines de brique, pour comprendre
I'impact de la finesse sur les mélanges.

Des essais a |'état frais et durci sont réalisés puis analysés selon différentes méthodes
pour comprendre I'impact de I'ajout de fines de brique dans une pate de ciment. Pour ce
qui est de I'étude a I’état frais, les techniques utilisées sont : essais d’étalement, temps de
prise, consistance. La deuxiéme partie de la caractérisation se fait a I'état durci, selon
différentes échéances dans le temps, 1, 7, 28, 90 et 180 jours. Les essais réalisés sont des
essais mécaniques (résistance en compression, porosimétrie), ainsi que chimiques avec
une analyse thermogravimétrique de chaque formulation.

Suite a la caractérisation et aux essais avec les fines de brique de référence, une étude est
réalisée sur des briques anciennes issues de chantier de démolition. Il s’agit d'un véritable
travail sur un matériau recyclé qui permettra de mettre en lumiere les caractéristiques de
l'utilisation des fines de brique recyclées dans un mélange cimentaire et de conclure sur

la valeur ajoutée de la valorisation des fines de brique.

1.5.3. Valorisation des fines de brique dans la voie alcali-activée

Le chapitre IV étudie I'impact des fines de brique substituées partiellement au GGBFS sur
les formulations de matériaux alcali-activés. Deux types de formulations avec deux

concentrations de solution alcali-activatrice différentes sont mis en place pour pouvoir
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observer l'effet des fines de brique sur la réaction d’alcali-activation. Les caractérisations

sont faites a I’état frais et durci comme dans le chapitre III sur la voie cimentaire.
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II. Matériaux et méthodes

Ce chapitre détaille les différentes techniques de caractérisation et les matériaux utilisés
dans cette étude, en vue de la valorisation des fines de brique pour I'élaboration de liants
hydrauliques mixtes.

Dans un premier temps, les méthodes de caractérisation des matériaux et mélanges sont
présentées. Ces techniques sont utilisées en premier lieu pour caractériser et définir les
matieres premieres utilisées que sont le ciment, le GGBFS et les fines de brique. Les
méthodes d’analyse sur les mélanges réalisés a l'état frais et durci sont également
détaillées.

La deuxieme partie est consacrée a la caractérisation des matieres premiéres : ciment et
GGBFS. Pour les fines de brique, une premiere étape de préparation du matériau est
détaillée avec la fabrication de trois types de fines de référence, ainsi que la préparation
de fines de brique ancienne. Une caractérisation physico-chimique et minéralogique est
ensuite réalisée sur ces différentes fines de brique.

Une troisiéme partie détaille le protocole de préparation des mélanges formulés avec les
liants cimentaires et alcali-activés. Les techniques d’analyse proposées pour les deux

voies de valorisation dans cette étude sont identiques.
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II.1. Méthodes de caractérisation

Différentes techniques et protocoles sont présentés permettant l'identification et la

caractérisation des matériaux utilisés au cours de I’étude.

II.1.1. Caractérisation des matériaux

I1.1.1.1. Masse volumique absolue : pycnométre a hélium

La masse volumique est mesurée avec un pycnometre a Hélium, de type Micromeritics
AccuPyc 1330, conformément a la norme NF EN 1097-7 [115]. La masse volumique

absolue, (pa) est alors exprimée en g/cm3.

11.1.1.2. Absorption d’eau des fines

L'absorption d'eau (WA) des fines de brique est calculée a partir de la méthode
développée par Bouarroudj [116], selon I'équation 2.2 en faisant intervenir la masse
volumique absolue (pa) ainsi que la porosité intragranulaire (¢r). Celle-ci est calculée sur
la base du modele de Bouarroudj qui est présenté avec 'équation 2.1 dans laquelle Rj
correspond au rayon du grain, ri est le rayon du pore, ¢ est la porosité initiale, x; est la
fraction volumique de chaque taille de pore, yj correspond a la fraction volumique de
chaque taille de grain et Rsy correspond au rayon tel que 5 % des particules sont de rayon
inférieur.

La porosité intragranulaire évolue avec la distribution granulométrique et la porosimétrie

de la brique monolithique.

0,79 X Theoy) X {zz';oxi +Shmearex (1-3(2) +3(2) - (2) )} 2

ri<ryppouri=1l1lai=n

AVeC . < 01547 X Ry et Tpyy = 0.1547 X Ry

Or

A ey P
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1.1.1.3. Surface spécifique en BET

La surface spécifique est mesurée avec la méthode BET sur un appareil micromeritics 3d
Flex. La méthode BET permet de déterminer par adsorption d’azote la surface spécifique

selon la norme NF EN [SO 18757 [117].

11.1.1.4. Granulométrie : granulométrie laser

La distribution granulaire des matériaux est déterminée par la technique de
granulométrie laser. Cette méthode a été sélectionnée car les matériaux utilisés dans cette
étude sont sous forme de fines, avec une granulométrie inférieure a 500 um.

Les essais sont réalisés avec un analyseur de type soc LS 13 320 - Beckman Coulter par
voie seche. Le principe de cet outil est basé sur la diffusion (diffraction, réflexion et
réfraction) du faisceau de lumiére sur des particules mises en suspension, en voie seche
ou humide. Pour I'étude avec des liants hydrauliques, la méthode en voie seche est
privilégiée.

Le modele de calcul utilisé est basé sur la théorie de MIE. Cette théorie est 1a plus complete
pour les particules fines ou microniques, a l'inverse de la théorie de Fraunhofer qui ne
prend pas en compte les parametres optiques du matériau [118]. Cette derniére est
recommandée pour des particules présentant un diametre supérieur a la longueur d’onde
laser (A1 = 635 nm, A2 = 830 nm).

La distribution granulométrique des particules est définie selon trois valeurs indicatives:
d10 (um), 10 % des particules ont un diametre inférieur a celui-ci ; d50 (um) est la valeur
meédiane ; d90 (um), 90 % des particules ont un diametre inférieur a celui-ci. Pour chaque
matériau, au moins 6 essais sont réalisés permettant de faire une moyenne de la

granulométrie.

I1.1.1.5. Minéralogie : diffraction des rayons X

Les phases cristallines des matériaux, et par la suite des formulations, sont analysées avec
la méthode de diffraction de rayons X (DRX). L'analyse semi-quantitative des
diffractogrammes est réalisée avec un étalon (corindon) par la méthode de Rietveld, via

le logiciel TOPAS. C'est une méthode analytique qui consiste a utiliser un algorithme
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d’optimisation des parametres de profil (caractéristiques instrumentales, fonction de
profil et parameétres de maille) et structuraux (positions atomiques, occupations des sites
et parametres de déplacement atomique) afin de reconstruire un diffractogramme
théorique, de le comparer au diffractogramme de rayons X expérimental et enfin d’en
minimiser les écarts. Les essais sont réalisés avec 10 % de corindon pour chaque matériau
quantifié.

Pour construire les diffractogrammes théoriques, nous avons utilisé des fichiers de type
«CIF» (Crystallographic Information File) disponibles sur les bases de données du logiciel
TOPAS mais aussi sur le site internet « American Mineralogist Structure Database ».
L’appareil utilisé est un D2 Advance Bruker, sur une plage de 10 a 80 ° par pas de 0,02 °

en utilisant les rais Ka du cuivre (A = 1,54 A).

I.1.1.6. Composition chimique : fluorescence X

La composition chimique élémentaire des matériaux est analysée par fluorescence X (FX),
donnant des compositions en oxyde des différents matériaux. L’analyse est faite sur perles

avec un appareil Briicker S4 Pioner d'une puissance de 4 KW.

I11.1.1.7. Activité pouzzolanique : essai Chapelle modifié

Cet essai est utilisé sur les différentes fines de brique pour évaluer leur activité
pouzzolanique. Le protocole expérimental est détaillé dans la norme NF P18-513 [119], il
consiste a mettre en solution le matériau testé avec de la chaux durant 16h a 85 °C, le
schéma du matériel d’expérimentation utilisé est présenté a la Figure II.1. Par la suite, la
solution est refroidie jusqu’a température ambiante puis une solution de saccharose est
ajoutée permettant I'arrét de la réaction. Apres avoir filtré la solution, une titration a
'acide chlorhydrique est réalisée.

Le test de Chapelle consiste a évaluer la quantité de chaux fixée par les fines de la brique.
La quantité de chaux fixée correspond a l'activation pouzzolanique des fines de brique.
Pour toutes les fines de brique analysées, le test est réalisé deux voire trois fois pour

obtenir une meilleure répétitivité des essais.
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Figure II-1 Schéma d'expérimentation de l'essai Chapelle modifié.

I1.1.2. Méthodes de caractérisation des formulations a I’état frais

I11.1.2.1. Tests d’étalement

L’essai d’étalement est utilisé pour comprendre le comportement des fines de brique lors
de leur mélange avec le ciment ou le laitier. La mesure des diameétres d’étalement des
pates fraiches sur une surface plane permet le contréle de la consistance et le suivi de la

maniabilité des formulations.

Figure 11-2 Céne utilisé pour les essais d'étalement.

L’essai d’étalement est basé sur la norme EN 1015-3 [120]. Il est réalisé a température
ambiante, avec un malaxage pendant 10 min, puis un coulage de la pate dans un cone
standard (Figure I1.2) ayant un diametre intérieur de 10 cm. Apres le soulevement du cone
et I'étalement de la pate, deux mesures sur deux diametres perpendiculaires (di1 et dz2)

sont effectuées. La valeur d’étalement est donnée par la formule :

_dl+d2
2

avec d1 et d2 les deux diametres perpendiculaires (en cm).

58



Matériaux et méthodes

11.1.2.2. Essais de temps de prise

Ce test est utilisé pour déterminer le début et la fin de prise des différents mélanges. Le
Vicatronic Automatic Vicat Machine permet de travailler selon la norme NF EN 196-3
[121]. La mesure de I'enfoncement de l'aiguille est effectuée toutes les 10 minutes. Le
début de prise est le temps qui s’est écoulé entre le début du mélange et celui ou 'aiguille
s’enfonce sur une profondeur de 6 + 3 mm dans le moule. La fin de prise est effective
lorsque I'aiguille s’enfonce de 0,5 mm dans le moule. Pour toutes les formulations étudiées
'essai de temps de prise est réalisé trois fois.

Les deux parametres de début et de fin de prise sont importants car la prise a un impact
sur la mise en place des matériaux suivant les formulations.

Les mesures permettent de déterminer: le début de prise, qui correspond a une
augmentation brusque du raidissement et la fin de prise, qui correspond au moment ou le
matériau a durci. L’hydratation n’est pas terminée pour autant et va se poursuivre
permettant la montée en résistance de la pate.

Dans les formulations alcali-activées, le temps de prise peut étre confondu avec un figeage
de la pate. Le figeage est d, en fait, a la formation de gel de C-A-S-H, qui n’est pas lié au
durcissement de la pate et a une viscosité nulle du mélange. Il existe donc un biais de la

mesure lors des formulations alcali-activées.

11.1.2.3. Essais calorimétriques

La calorimétrie est un test permettant de mesurer la quantité d’énergie thermique
produite lors les réactions entre les constituants d'un systeme réactionnel. Cette
technique donne des renseignements sur la cinétique des réactions hydrauliques et
alcalines dans chacune des formulations testées.

Le calorimetre utilisé pour I'étude est un calorimetre isotherme composé de deux
capteurs de flux thermiques cuivrés a haute sensibilité. Ces deux capteurs sont enfermés
dans une enceinte adiabatique a température constante de 20°C. Les fluxmetres mesurent
40 mm de diamétre avec une sensibilité de 10,4 et 11,3 pV/(W/m?%). Un moule en
plastique PVC est utilisé pour contenir environ 5 g d’échantillon. Ces moules sont isolés

dans un caisson fermé hermétiquement pour conserver une température fixe de 20°C. Le
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suivi du flux de chaleur se fait sur une durée de 2 jours pour les mélanges avec ciment et

7 jours pour les mélanges alcali-activés.

I1.1.3. Méthodes de caractérisation des formulations a I’état durci

11.1.3.1. Résistance en compression

Le test de la résistance en compression est la mesure de la charge de compression
maximale d’'un matériau avant fracturation. Les résistances en compression sont réalisées
suivantla norme NF EN 196-1 [122] avec une presse INSTRON 5500R de charge maximale
250kN. La compression s’effectue avec une vitesse de montée en charge constante de
144KkN/min aux échéances de 1, 7, 28, 90 et 180 jours. Les éprouvettes 4 x 4 x 16 cm sont
découpées a la scie en 4 cubes d’environ 4 cm? : 3 spécimens sont utilisés pour mesurer
la résistance en compression et le quatrieme cube est conservé pour d’autres essais de
caractérisation tels que les analyses thermogravimétrique et porosimétrique.

Les valeurs de résistance en compression permettent le calcul de l'indice d’activité de
force (Strength Activity Index, SAI). Cet indice est le rapport entre la résistance des
échantillons avec les fines de brique a un temps t (Rech) et I’échantillon contréle avec le

ciment au méme temps t (Ro) (équation 2.3).

SAI(t) = Reen(/Ro(®)  (23)

11.1.3.2. Porosimétrie et distribution poreuse (MIP)

L’évaluation de la porosimétrie est réalisée avec un porosimetre a mercure (MIP),
Micromeritics AUTOPORE IV 9500. La porosimétrie par injection de mercure exploite le
caractere non mouillant du mercure, associé a sa forte tension superficielle. Pour une
pression d’'injection donnée, seule la fraction des pores dont le diametre est supérieur a

une taille critique donnée par la loi de Washburn sera envahie par le mercure.

_ —4ycosb

D=—" (2.4)
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Avec la y tension superficielle du mercure et 6 I'angle de contact du mercure avec le
matériau.

Cette technique permet la mesure de la porosité et la distribution de la taille des pores de
diametres supérieurs a 0,003 um. Chaque échantillon est analysé une seule fois apres les

différentes échéances de temps, I’analyse s’effectue sur un bloc de 1cm3.

1.1.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique est une technique qui permet de réaliser un suivi de la
perte de masse de I’échantillon en fonction de la température. Cette analyse a pour but de
qualifier et de quantifier les phases carbonatées ou hydratées présentes dans I’échantillon
grace a leur décomposition au cours de la montée en température. Dans les présents
travaux, cette mesure est effectuée de la température ambiante jusqu'a 1000°C, avec une
rampe de 10°C/min. Les essais sont réalisés sur un appareil de marque NETZSCH STA 449
F3 Jupiter.

Les échantillons sont soumis a un arrét d’hydratation apres chaque échéance, sous
acétone pendant 1 semaine puis séchés a 45°C. Suite a l'arrét d’hydratation les
échantillons sont broyés au mortier pour obtenir une poudre fine qui pourra étre

analysée. Une analyse par échantillon a été réalisée.

Dans la voie cimentaire, I'analyse thermogravimétrique permet la quantification de la
Portlandite. Ce produit de la réaction d’hydratation est facilement identifiable lors de
I'analyse car la perte de masse correspondante se situe entre 405 et 560 °C. Ainsi, la
Portlandite produite est quantifiée en fonction de la quantité de ciment présent dans les

mélanges.

Plusieurs étapes de calcul sont nécessaires pour la quantification de la Portlandite dans
les mélanges:
- La premiere étape est le calcul de la perte de masse au niveau du pic
correspondant a la Portlandite (équation 2.5) : ces données sont directement
identifiées sur la courbe ATG entre 405 et 560 °C.

- Lamasse de Portlandite dans I’échantillon est alors calculée dans I’équation 2.6.
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- Pour pouvoir comparer les résultats entre eux, cette quantité de Portlandite est
ramenée a la masse totale de ciment contenu dans l'échantillon grace a
I’équation 2.7.

Le calcul de la perte de masse qui correspond a la Portlandite est défini par:

% perte de masse
100

AMyosec—s60°c = (2.5)

La quantité totale de Portlandite dans I"échantillon est donnée par CH total

AMyose c—ce0° c XM
CH total =—— 22 C=360°C T CH (/5 4chantillon)  (2.6)
Mpy20

Avec Mcu : masse molaire de la Portlandite (g/mol) et Mn.o : masse molaire de l'eau

(g/mol).

La quantité de Portlandite par rapport a la quantité de ciment dans I’échantillon est

estimée par CHechantillon

CHéchantillon = CHtotal / % ciment (g/gciment) (2.7)
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I.2. Matériaux

Trois familles de matériaux sont utilisées dans les voies de valorisation cimentaires et
alcali-activées : les fines de brique ainsi que les deux liants hydrauliques, le ciment CEM I

et le laitier de haut-fourneau (GGBFS - Ground Granulated Blast Furnace Slag).

I1.2.1. Ciment CEM152.5N

Le ciment provient de la société « EQIOM ». Le choix d’'un ciment Portland CEM 1 52,5N a
été fait pour travailler avec un ciment constitué a base de clinker (95 % clinker et 5 %
gypse) sans autre matériau de substitution. Cela permet de vérifier le comportement des
fins de briques, uniquement en présence de clinker. Le ciment est caractérisé
chimiquement, minéralogiquement et physiquement. Cette caractérisation précise du

ciment permettra de comprendre les interactions entre le ciment et les fines de brique.

11.2.1.1. Caractérisation chimique

La fluorescence X du ciment permet d’obtenir la quantification en oxydes (Tableau II.1).
Les oxydes majoritaires sont I'oxyde de calcium et de silicium et en moindre mesure les

oxydes d’aluminium et de fer.

Tableau 11-1 Pourcentage d'oxydes dans le ciment Portland CEM I 52.5 N.

Oxydes Ca0 Si02 | Alz203 | SO3 | Fez203 K20 | Naz0 | MgO | TiOz | P20s | Total

% masse seche 65,13 | 19,25 | 5,03 4,4 3,2 1,05 0,32 0,83 0,36 0,23 99,8

11.2.1.2. Caractérisation minéralogique

La caractérisation minéralogique s’effectue par diffraction aux rayons X (Figure I1.3). Les

quatre phases principales d’'un ciment Portland, sont présentes : C3S, CzS, C3A, C4AF.
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Figure II-3 Diffractogramme du ciment Portland CEM I 52.5 N.

11.2.1.3. Caractérisation physique

La caractérisation physique concerne plusieurs parametres : la surface spécifique du

ciment, sa masse volumique absolue ainsi que sa granulométrie (Tableau II.2).

Tableau 11-2 Caractéristiques physiques des liants hydrauliques : ciment et GGBFS.

Caractéristiques physiques Ciment GGBFS
Masse volumique absolue (g/cm?) 3,1 2,9
Surface spécifique, BET (m?/g) 1,5 1,0
d10 0,86 1,0
Granulométrie (um) d50 8,1 8,5
doo 27,3 30
11.2.2. Laitier granulé de haut fourneau moulu (GGBFS)

Le GGBFS utilisé pour I'étude a été fourni par « ECOCEM». Ce matériau est obtenu par
trempe a 'eau du laitier dans un pot de granulation a la sortie des hauts-fourneaux de
Fos-sur-Mer. Le matériau étudié est obtenu apres séchage et broyage du laitier granulé. Il

a un taux de vitrification moyen supérieur a 90 %. Le GGBFS est un matériau qui sert
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d’addition minérale pour les ciments composés ou de précurseur pour les matériaux
alcali-activés. Dans notre étude, il sera utilisé comme base pour la fabrication de
matériaux alcali-activés. La formulation du GGBFS avec une solution activatrice (soude et

silicate de sodium) permet la création de matériaux a hautes performances.

11.2.2.1. Caractéristiques chimiques

Le GGBFS est un matériau riche en oxyde de calcium, silicium et aluminium (Tableau II.3).

Tableau 11-3 Répartition des oxydes dans le GGBFS.

Oxydes Ca0 SiOz | Al:O3 | SO3 | Fe203 K20 MgO | TiOz | MnO | Total
% masse séche 42,9 38,0 10,8 0,2 0,5 0,3 6,5 0,7 0,2 99,9
11.2.2.2. Caractéristiques minéralogiques

Pour le GGBFS, le diffractogramme présente un halo vitreux entre 25 et 45 ° 20 (Figure

[1.4). C’est un matériau constitué majoritairement de phase amorphe.
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Figure 11-4 Diffractogramme du laitier granulé de haut fourneau moulu (GGBFS).

11.2.2.3. Caractéristiques physiques

Les caractéristiques physiques du GGBFS sont montrées dans le Tableau I1.2. Le GGBFS

est un matériau fin (dso= 8,5 pm) avec une surface spécifique de 1 m?/g. La finesse du
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matériau permet d’avoir une poudre suffisamment réactive a l'alcali-activation, en plus

de sa nature minéralogique. La granulométrie du GGBFS est proche de celle du ciment.

11.2.3. Solution alcali-activatrice

La solution alcali-activatrice est essentielle a la formulation des matériaux alcali-activés ;
elle peut étre assimilée a I'eau de gachage utilisée pour I'hydratation du ciment. Cette
solution sera composée de silicate de sodium (Na2SiO3), d’hydroxyde de sodium (NaOH)
et d’eau.

Le choix des activateurs est lié essentiellement aux performances qui peuvent étre
obtenues. En couplant l'efficacité d'une solution de silicate de sodium et d’hydroxyde de

sodium, cela permet d’obtenir de trés bonnes performances avec le GGBFS.

- le silicate de sodium (GEOSIL) fabriqué par WOELLNER, est formulé pour les
activations alcalines. Le silicate de sodium a un rapport molaire Ms = 1,7
(SiOz/Na20), une densité de 1,57 et une masse seche de 44 %. Cet activateur
permet d’avoir une dissolution plus lente du laitier et une meilleure diffusion des

produits de réaction entre les grains.

- T'hydroxyde de sodium est conditionné sous forme de pastilles. C’est I'activateur
qui présente la cinétique la plus rapide, il joue un role important a jeune age par la

dissolution rapide des matériaux et la mise en solution des ions.

11.2.4. Fines de brique

Dans ce chapitre, la préparation, la caractérisation et les formulations sont présentées.
Deux types de briques sont étudiés : les briques de référence, qui sont des briques neuves,
et des briques anciennes issues de chantier de démolition. Ces fines sont intégrées dans

les formulations avec les liants hydrauliques.
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11.2.4.1. Préparation des fines de brique

Au départ des briques entieres (Figure II.5), les fines sont produites par broyage, afin

d’obtenir une poudre inférieure a 500 um pour les plus grossieres.

Figure II-5 Bloc de brique de référence.

a. Briques de référence

Les fines de brique de référence sont issues de blocs « haute résistance » 238 x 138 x 138
mm, de I'entreprise Ploegsteert, présentés sur la Figure I1.5. Le choix de travailler sur des
briques neuves permet de s’affranchir des pollutions existantes sur les briques recyclées
tels que du mortier ou de la terre, et de mieux comprendre I'apport du matériau brique
en tant que tel dans les mélanges avec les liants hydrauliques.

Durant I'étude, le travail s’effectuera sur 2 lots de briques de référence achetés a deux
périodes différentes de l'étude. Ces deux lots sont caractérisés pour vérifier la
correspondance entre eux. Par la suite, trois types de fines de brique sont préparés afin
de déterminer I'impact de la granulométrie et de la finesse sur les liants hydrauliques ; le
protocole est décrit dans la Figure I1.6. La fabrication des fines est menée au CTP (Centre
Terre et Pierre) a Tournai en Belgique. Les deux lots de briques référence 1 et 2 sont
broyés afin d’obtenir trois granulométries différentes. Dans une premiere étape, un
concasseur a machoires est utilisé et permet de réduire I'échantillon sous forme de
granulats. Un tamisage (tamis de 1 mm) est alors effectué. Le passant est ensuite broyé
dans un broyeur a boulets (boulets en acier). En fonction de la granulométrie attendue, le

temps de broyage évolue.
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Trois types de fines sont préparés :

- les ultra-fines nommeées B1 : ces fines proviennent des briques référence 1. Apres
avoir été broyées pour obtenir des fines avec une finesse inférieure a 20 um, elles
sont passées dans un cyclobroyeur a anneaux.

- les fines de référence, nommées B2 : ces fines proviennent des briques de
référence 1 et 2. Le broyage avec le broyeur a boulets dure 40 min. La
granulométrie de ces fines est la plus proche de la granulométrie des liants
hydrauliques. Les deux types de fines sont référencés : B2.1 et B2.2.

- les plus grossieres, nommeées B3 : ces fines proviennent des briques de référence

2. Le broyage avec le broyeur a boulets dure 10 min.

Concassage Broyage

Concasseur a machoire >

Bloc 238x138x138 mm

Figure I1-6 Protocole de préparation des fines de brique.

b. Briques anciennes

Les briques anciennes sont issues de chantiers de démolition dans le Nord de la France.
Trois lots de briques provenant de trois sites différents sont étudiés. Une vingtaine de
briques est récupérée par lot.

- lelot 1 provient d’'un chantier de Roncq : c’est une construction des années 50.

- lelot 2 vientd'un chantier de Bousbecque : c’est une ancienne usine des années 50.

Certaines briques se démarquent par leur couleur et des liserés sont présents dans
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la brique. Apres une analyse visuelle des briques, le lot 2 est subdivisé en 7 sous
lots (Figure 11.7).

- lelot 3 estissu d'un chantier de Croix : c’est une usine des années 1900.

i

Figure II-7 Briques anciennes, lot 2.

Dans un premier temps, une sélection de deux lots de briques est effectuée. Le nombre
plus important de briques dans les lots 1 et 3 permet de préparer une quantité de fines
suffisante pour des formulations. Les briques anciennes sont nettoyées pour supprimer
le mortier et autres constituants associés a la brique. Le nettoyage s’effectue avec une
brosse métallique et un burain. Contrairement aux briques de référence, les briques
anciennes sont des briques pleines. Il faut donc les casser et les fragmenter a I'aide d’'une
masse avant I'étape de concassage. Ensuite, le concassage avec un concasseur a machoire
est réalisé et une poudre inférieure a 1 mm est obtenue. Cette poudre est broyée au
cyclobroyeur a anneaux durant un cycle de 1 min puis tamisée au tamis de 100 pm. Les

fines de brique ancienne sont ramenées a une granulométrie proche de celle des fines B2.
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11.2.4.2. Caractérisation des fines de brique

a. Composition chimique

La caractérisation chimique est réalisée par fluorescence X (Tableau I1.4). Les briques,
qu’elles soient récentes ou anciennes, sont un matériau riche en oxyde de silicium,
d’aluminium, de calcium et de fer. La brique de référence se démarque des briques
anciennes par la quantité d’oxyde de fer qui est de 16,3 %, soit plus du triple de celle des
briques anciennes. Ceci a un impact sur la quantité de silice et d’alumine. Le rapport
Si02/Al203 sur les briques anciennes est supérieur : 6,9-8 alors qu'il est de 6 pour les

briques de référence.

Tableau 11-4 Pourcentage d’oxyde des briques de référence et anciennes (lots 1, 2 et 3), fluorescence X.

Oxydes

Cao Si0z | Alz03 | SO3 | Fe203 K20 | NazO | MgO | TiOz | MnO | Total
(% masse seche)
Briques de

1,7 62,8 104 | 0,6 16,3 2,1 0,6 2,2 2,4 0,2 99,3
référence 1
Briques de

1,3 67,8 14,2 - 8,44 2,6 1,4 2,4 1,5 - 99,6
référence 2
Lot1 0,9 79,1 9,8 - 4,2 2,4 1,3 0,8 0,8 - 99,3
Lot 2.1 54 73,9 10,2 - 4,3 2,4 1,1 1,1 0,8 - 99,2
Lot 2.2 4,4 74,9 10,6 0,1 4,1 2,5 1,1 1,1 0,8 - 99,6
Lot 2.3 1,3 78,5 10,3 - 4,2 2,4 1,1 0,9 0,8 - 99,5
Lot 2.4 0,6 79,6 10,0 - 4,3 2,2 1,0 0,8 0,8 - 99,3
Lot 2.5 2,3 75,5 11,5 - 4,6 2,6 1,0 1,0 0,8 - 99,3
Lot 2.6 6,3 72,4 10,5 0,2 4,4 2,5 1,0 1,2 0,7 - 99,2
Lot 2.7 2,2 779 9,9 - 4,2 2,2 0,9 1,3 1 - 99,6
Lot 3 1,4 80 8,9 - 3,5 2,3 1,8 0,7 0,8 - 99,5

b. Composition minéralogique

La caractérisation minéralogique est réalisée par diffraction aux rayons X. Cette technique
permet de qualifier et quantifier, par la méthode Rietveld, les minéraux et la phase
amorphe contenus dans les fines de brique.

Les deux lots de référence sont semblables; les pics associés aux minéraux sur les

diffractogrammes sont identiques (Figure I1.8). Les minéraux retrouveés dans les briques
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de référence sont le quartz (SiO2), I'hématite (Fe203), des feldspaths avec l'albite
(NaAlSi3Os) et la microcline (KAISi30s). Le corindon est utilisé comme standard pour

permettre la quantification des phases.

Pour les fines de brique ancienne, la minéralogie est identique a celle des briques de
référence (Figure I1.9). Les changements visibles sur les diffractogrammes sont liés a

I'intensité des pics et la répartition minéralogique qui n’est pas la méme.

Le pourcentage des différents minéraux et phases est donné au Tableau IL.5.

La proportion de phase amorphe dans les différents types de brique est variable allant de
13,6 a 36,3 %. La dissolution des phases amorphes et des minéraux plus tendres tels que
les feldspaths (albite, microcline), peut entralner une augmentation des oxydes libres
dans les mélanges qui peuvent précipiter pour former des gels types C-S-H voire C-A-S-H

dans le cas des matériaux alcali-activés.

200 Q — Fines de brique de référence 1

— Fines de brique de référence 2
180

160

Q =Quartz

A = Albite

H = Hématite

Co = Corundum (standard)
M = Microcline

K = Kaolinite

2 R
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Counts (u.a.)
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=]
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Figure 1I-8 Diffractogrammes des fines de brique de référence 1 et 2.
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Tableau 1I-5 Identification des phases minérales dans les fines de brique de référence et leslots1;2.1;2.3; 3

des briques anciennes.

Briques de
Minéraux (%) Lot1 Lot 2.1 Lot 2.3 Lot 3
référence
Quartz SiO, 58,6 70,1 41,7 48,8 63,0
Hématite Fe,0, 12,8 4,2 2,4 2,7 2,3
Albite NaAlSi, 0, 3,9 8,0 21,5 8,8 12,6
Microcline KAISi, O, 6,0 2,0 2,6 1,6 2,8
Cristobalite SiO, 2,8 2,1 - 1,2 -
Calcite CaCo, - - 2,6 - -
Amorphe 15,9 13,6 29,2 36,3 19,0
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15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Angle 26

10

73



Matériaux et méthodes

C. Propriétés physiques

Les trois types de fines de brique de référence sont analysées (Figure 11.10). La taille des

particules joue un réle important dans les réactions qui se produisent dans les mélanges

hydrauliques. Pour les briques de références (Tableau I1.6) :

B1: fines qui sont considérées comme des ultra-fines avec une granulométrie
inférieure a 10 um.

B2 : une division en deux lots est réalisée du fait de la provenance des briques et
de leur préparation a deux périodes différentes de I'étude. Une caractéristique qui
differe entre les lots B2.1 (d10 = 1,7 um) et B2.2 (d10 = 2,7 pm). Les fines B2.1
semblent avoir une quantité plus importante de particules tres fines (ultra-fines),
ce qui pourra jouer sur leur réactivité dans les mélanges. Pour rappel, ces fines B2
ont été préparées pour obtenir une granulométrie la plus proche possible de la
poudre de ciment.

B3 : lot de fines plus grossieres, sélectionné pour travailler sur un matériau plus

grossier que la poudre de ciment et plus fin qu’un sable (inférieur a 1 mm).

Les lots de fines anciennes (lots 1 et 3) sont préparés en vue d’obtenir une granulométrie

la plus proche possible des fines B2 et du ciment (Figure I1.10). Ces lots permettront

d’étudier l'impact des fines de brique ancienne et d’observer éventuellement une

différence de comportement par rapport a des briques neuves. La taille des particules

differe entre les lots 1 et 3 : cette différence est probablement liée a la dureté initiale des

briques (et donc potentiellement a une cuisson différente).
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Figure 1I-10 Granulométrie des liants (ciment et GGBFS) et des fines de brique de référence.

Les surfaces spécifiques des fines sont calculées avec la méthode BET (Tableau I1.6). La
surface spécifique varie en fonction de la granulométrie du matériau ainsi que de la
morphologie des grains. Pour les fines de brique, elle augmente avec la diminution de la
taille des particules. La surface spécifique des fines de type B1 est nettement supérieure
a celle de type B2 et B3. La surface spécifique des fines B2.1 et B2.2 est similaire. Pour les
lots de fines anciennes, malgré la granulométrie proche des fines B2, 1a surface spécifique
est inférieure a celle des briques neuves, soit 320 et 530 m?/kg, respectivement. Cette

surface plus faible des deux lots est a prendre en compte dans les mélanges cimentaires.

L’absorption d’eau, calculée selon la méthode établie par Bouarroudj [123], indique une
valeur inférieure a 3 % pour toutes les fines et peut étre considérée comme négligeable
(Tableau I1.6). Cette valeur constitue une propriété importante a considérer car souvent
le changement de maniabilité est corrélé a la porosité des fines et donc a leur absorption

[124].
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Tableau 11-6 Caractéristiques physiques de fines de brique de référence (B1 ; B2 ; B3) et ancienne (lot 1 et 3).

Fines de brique B1 B2.1 B2.2 B3 Lot1l Lot3

Surface spécifique, BET (m?/kg) 3169 818 868 184 320 530

Absorption d’eau (%) 1< 1,1 1,1 2,2 - -
d10 0,6 1,5 2,4 31,6 7,4 2,3
Granulométrie
d50 3,3 17 21,2 191,2 50,6 28,1
(um)
doo 10,5 47,2 659 4757 1204 66,6
d. Activité pouzzolanique

L’activité pouzzolanique peut étre déterminée par I'essai Chapelle modifié qui donne la
consommation de chaux par le matériau testé (Tableau I1.7). Ce facteur indique quel est
le taux de chaux pouvant étre fixé par les fines: la chaux ou Portlandite représente
’élément cristallisé principal formé au cours de la réaction d’hydratation. Les fines de
brique peuvent étre plus ou moins réactives dans un milieu cimentaire en interagissant
avec la Portlandite pour former du gel de C-S-H.

La chaux consommée par les fines de brique étudiées est tres variable de 85 et 622
Ca(OH)2 mg/g de fines de brique. E. Navratilova a étudié différentes fines de brique et

I'activité pouzzolanique se situe entre 350 et 400 Ca(OH)2mg/g de fines de brique [24].

Sur base de la méthode Chapelle, une différence importante est observée entre l'activité
pouzzolanique de fines de référence et anciennes. L’activité des fines de brique ancienne
semble plus faible que celle des briques de référence B2 : 168 et 271 Ca(OH)2 mg/g,
respectivement, alors que 394 Ca(OH)2 mg/g pour les fines de type B2.2.

Une corrélation de l'activité pouzzolanique avec les propriétés physiques des briques de
référence B2 et des briques anciennes est visible. L’activité pouzzolanique est variable
selon la surface spécifique et la granulométrie. La surface spécifique du lot 1 est la plus
faible avec une granulométrie plus grossiere ce qui entraine une activité pouzzolanique
inférieure par rapport aux fines du lot 3 et B2 ayant une granulométrie plus fine et une
surface spécifique plus importante.

Il existe d’autres types d’essais permettant d’observer la pouzzolanicité d’'un matériau tel
que l'indice d’activité calculé a partir des résultats de résistance en compression ou

encore la quantification de la Portlandite par ATG. La corrélation entre différentes
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techniques d’analyses permettra de conclure sur l'activité pouzzolanique des fines de

brique [24,93,125].

Tableau 11-7 Pouzzolanicité des fines de brique.

Lot Lot Lot Lot Lot Lot Lot
Finesdebrique B1 B2 B3 Lot 1 Lot 3
21 22 23 24 25 26 27

Quantité de

(Ca(OH): fixée
622 394 294 168 236 85 136 85 246 314 286 271
(mg/g fines de
brique)
I1.2.5. Analyse de I'impact environnemental

L'analyse de I'impact environnemental dans cette étude est réalisée en utilisant la base de
référence CML-IA V3.0 [126-127]. Les émissions de COz libérées lors de la fabrication du
ciment et des briques sont présentées dans le Tableau I1.8. La fabrication initiale des
briques est moins coliteuse en termes d'énergie et d'émission de CO2: 227 kg de CO2 / t
pour la brique et 800 kg de CO2 / tle ciment [103].

En ce qui concerne les différents protocoles de fabrication pour les trois distributions
granulométriques des particules fines des briques, une différence de consommation
d'énergie a été constatée (Tableau II.8). L'énergie utilisée pour produire les fines de
brique B1 (0,15 MJ/kg) est supérieure a celle de la poudre de ciment (0,13 M]/kg). La
consommation d'énergie pour la production des fines B2 et B3 est inférieure a celle du

ciment.

Tableau 11-8 Emission de carbone et énergie consommeée lors de la fabrication des matériaux.

Ciment  Fines de brique

Emission de CO2 (kg/t) 800 227
B1: 0,15

Energie pour le broyage (M]/kg) 0,13 B2:0,08
B3:0,02

Ce calcul simple montre l'intérét de la valorisation des fines de brique, en particulier B2

et B3, en substitution ou en mélange avec les ciments. D’autres facteurs, nécessaires a une

77



Matériaux et méthodes

évaluation globale du cycle de vie, seraient néanmoins utiles afin d’avoir une vue complete

de I'impact « du berceau a la tombe ».

I1.2.6. Formulations testées avec les liants hydrauliques

Le travail de comparaison s’effectue sur pate car, a la différence des mortiers, elle permet
de s’affranchir de I'influence du sable. La compréhension de I'influence des fines de brique
est donc simplifiée. Les différentes techniques appliquées fournissent les caractérisations
physique, chimique et minéralogique qui permettent de déterminer les propriétés des
nouveaux matériaux formés.

Pour tous les mélanges, le rapport E/L (avec E : eau et L : liant = ciment ou GGBFS + fines
de brique) est fixé a 0,45. Ce choix a été fait apres des tests d’étalement. Avec un E/L de
0,45, la mise en place est aisée pour tous les mélanges, quelle que soit la granulométrie
des fines utilisées.

Les formulations sont établies selon la norme NF EN 196-1 [122]. Dans un premier temps,
une homogénéisation des poudres est réalisée (liant et fines de brique) dans le malaxeur
avant la mise en solution avec I'eau/solution alcali-activatrice. Des éprouvettes 4x4x16
cm sont ensuite coulées puis stockées en chambre humide (100 % d’humidité relative a
20 °C) durant 24h. Apres démoulage, les éprouvettes sont stockées en chambre humide
tout le long de I'expérimentation puis découpées en cube de 4 cm?® pour les analyses a
chaque échéance donnée. La substitution du liant par les fines de brique se fait par

substitution massique.

11.2.6.1. Voie cimentaire

Toutes les formulations sont décrites dans le Tableau I1.9. Elles sont basées sur le méme
E/L a 0,45, avec une substitution massique du ciment par les fines de brique quelle que
soit leur granulométrie et les taux de substitution choisis. Les fines n’étant pas
considérées comme un matériau absorbant, le choix est fait de travailler a E/L constant.
Avec la substitution massique, et un rapport E/L constant, la quantité d’eau dans les
meélanges reste égale, quel que soit le type de fines utilisées. Dans les formulations, c’est

le rapport E/C (Eau/Ciment) qui augmente avec 'augmentation en fines de brique.
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Un travail en deux temps est effectué. Tout d’abord, des essais sur pates avec les fines de
référence B2.1 sont réalisés pour des taux de substitution allant de 0 a 90 %. Par la suite,
les trois granulométries de fines de référence (B1, B2.2 et B3) sont, respectivement

valorisées dans les mélanges avec des substitutions de 0, 10, 20, 30 et 80 % de fines.

La premiere approche est basée sur des mélanges avec les fines de granulométrie type
B2.1, qui offrent une granulométrie la plus proche de la poudre de ciment. Cette
expérimentation permet d’observer une évolution globale avec 9 mélanges basés sur une
augmentation du taux de 10 % pour chaque mélange. Ces résultats sont comparés a un
meélange de controle sur pate avec 100 % de ciment. Ces paliers de 10 % donnent une

image de I'effet des fines sur les performances des mélanges.

Pour la seconde partie, les formulations sont réalisées sur les trois types de
granulométries (B1; B2.2 et B3) pour comparer I'effet de la finesse sur les mélanges. Ces
formulations sont basées sur de plus faibles taux de substitution, de 10 a 30 %, ce qui
permet d’obtenir des mélanges offrant de bonnes performances mécaniques. Un mélange
a 80 % de taux de substitution est toutefois réalisé afin de comprendre I'impact réel des

fines de brique lorsqu’elles sont majoritaires dans le mélange.

Tableau 1I-9 Formulations des pdtes cimentaires a base de fines de brique.

Type Controle 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

Ciment (g) 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 300 -

Fines de

- 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000
brique (g)
Eau (g) 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350 1350
E/L 0,45 0,45 0,45 045 045 045 045 045 045 045 045

Pour les essais avec les fines de brique ancienne, les mémes essais avec des taux de
substitution (10, 20, 30 et 80 %) et des échéances (1, 7, 28, 90 et 180 jours) identiques

sont réalisés. Le Tableau I1.10 présente la nomenclature des échantillons.
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Tableau II-10 Dénomination des échantillons.

Fines de Fines de Fines de

Taux de Finesdulot1 Finesdulot3
référence référence référence
substitution (%) (BA1) (BA3)
B1 B2 B3
10 B1-10% B2-10% B3-10% BA1-10% BA3-10%
20 B1-20% B2-20% B3-20% BA1-20% BA3-20%
30 B1-30% B2-30% B3-30% BA1-30% BA3-30%
80 B1-80% B2-80% B3-80% BA1-80% BA3-80%
11.2.6.2. Voie alcali-activée

Dans un premier temps, des tests sont réalisés pour déterminer quels types d’activateurs
utiliser et dans quelles proportions. Ces essais sont réalisés sur des mélanges avec des
taux de substitution massiques de 0, 50 et 100 % de fines de brique. Les mélanges
contenant seulement des fines de brique ne durcissent pas, quelle que soit la
concentration activatrice employée. Les fines de brique ne peuvent étre activées seules et
un précurseur doit étre associé au mélange. Deux types d’activateurs sont utilisés en

mélange : '’hydroxyde de sodium et le silicate de sodium.

Deux facteurs permettent d’optimiser le mélange : une teneur en Na20 comprise entre 2
et 8 % et un rapport SiO2/Naz0 de 1 a 1.5. Ces deux parametres sont calculés a partir de
la quantité de GGBFS dans le mélange.

Sur la base de I’étude bibliographique et de ces essais préliminaires, le choix s’est tourné
vers sur une solution alcali-activatrice qui associe ces deux activateurs. L’association des
deux va permettre une optimisation de la solution avec un pourcentage de Naz0 fixé a 5
% ainsi qu'un rapport SiO2/Naz0 fixé a 1,45.

Les premieres formulations sont réalisées avec une concentration calculée en fonction de
la quantité de GGBFS dans le mélange.

Par la suite, une deuxiéme série de formulations sera réalisée. La concentration de la
solution sera calculée en fonction de la quantité totale de matériau, de telle sorte que le
pourcentage de Na20 augmente avec l'augmentation en fines de brique, le rapport

Si02/Naz0 restant fixe.

80



Matériaux et méthodes

a. Préparation de la solution alcali-activatrice

La solution doit étre préparée 24h a l'avance pour s’affranchir de la réaction
exothermique liée a la dissolution de I'hydroxyde de sodium. Le silicate de sodium,
I’hydroxyde de sodium et I’eau sont pesés puis mélangés durant plusieurs minutes. La
solution est préparée et stockée sous hotte ventilée. Travailler avec des températures
supérieures entrainerait une augmentation de la cinétique de réaction et donc une
hydratation plus rapide [128]. Un des effets recherchés avec I'ajout de fines de brique est
justement le ralentissement de ’hydratation pour permettre d’avoir un matériau plus

maniable. C’est pour cela que I'étude est réalisée a température ambiante.

b. Formulations

Deux types de formulations sont étudiés en fonction de la concentration de la solution
activatrice (Tableau II.11).

- BL: formulations avec une concentration de la solution alcali-activatrice calculée
par rapport a la quantité de GGBFS, avec 5 % Naz0 et un rapport Si02/Na20=1,45.
La concentration de la solution alcali-activatrice diminue avec I'augmentation du
taux de fines de brique, ce qui signifie qu’il y a donc moins de silicate présent en
solution. Avec ces formulations, 'activation est associée a la quantité de GGBFS et
les fines de brique sont considérées comme un ajout et non activables.

- BLM : formulations avec une concentration de la solution alcali-activatrice calculée
par rapport a la quantité totale de matériaux (GGBFS et fines de brique). Avec
I'augmentation du taux de fines de brique, la quantité de silicate en solution reste
constante par rapport ala masse totale de matériaux mais elle augmente
fortement par rapport a la masse de GGBFS. Tout en sachant qu'une activation
optimale du GGBFS se fait entre 2 et 8 % de Naz0, il est attendu qu’au-dela, il y aura
peu d’effet sur les résistances mécaniques et qu’il peut méme y avoir apparition
d’efflorescences et de carbonatation [58]. Un essai sur un GGBFS avec une solution
alcali-activatrice plus concentrée sera réalisé pour savoir si la concentration

initiale choisie est optimale dans I'activation du GGBFS.
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Tableau 1I-11 Formulations testées dans la voie alcali-activée.

BL GGBFS (g) (*¥) FB(g) (**) NazSiOs(g) NaOH(g) Eau(g) E/L  SiO2/Naz0  %Naz0
0% 1500 0 377 14,2 550,4 0,45 1,45 5
10% 1350 150 340 13 562,7 0,45 1,45 5
20% 1200 300 302 11,5 575,2 0,45 1,45 5
30% 1050 450 265 10 587,7 0,45 1,45 5
50% 750 750 188 7,2 6129 0,45 1,45 5
BLM(%) GGBFS (g) FB (g) Na:SiOs (g) NaOH(g) Eau(g) E/L  SiO2/Naz0  %Naz0
0% 1500 0 377 14,2 550,4 0,45 1,45 5
10% 1350 150 377 14,2 550,4 0,45 1,45 5,6
20% 1200 300 377 14,2 550,4 0,45 1,45 6,25
30% 1050 450 377 14,2 550,4 0,45 1,45 7,14
50% 750 750 377 14,2 550,4 0,45 1,45 10

FB : fines de brique de type B2.
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I1.3. Conclusions

Dans ce chapitre, les techniques de caractérisation sont décrites et permettent par la suite
’étude des différentes propriétés des matieres premieres : ciment CEM I, GGBFS et fines
de brique (de référence et anciennes) ainsi que des formulations réalisées au cours de
’étude. L’analyse des caractéristiques des matériaux est importante pour comprendre les
interactions entre les liants et les fines de brique. Dans la voie cimentaire, des mélanges
seront réalisés avec une substitution du ciment par les fines de brique de référence selon
trois granulométries ainsi qu’avec les fines de brique ancienne. L’ajout des fines de brique
dans un mélange hydraulique cimentaire entraine une augmentation de la part silico-
alumineuse dans le mélange. Les fines de brique étant considérées comme un matériau
pouzzolanique, il faut s’attendre a une interaction entre la réaction d’hydratation du
ciment et la réaction pouzzolanique des fines de brique. Le fait d’étudier également des
fines avec trois granulométries différentes permettra de comprendre l'impact de la
finesse sur les réactions mises en jeu dans les mélanges hydrauliques. Le ratio Al/Si élevé
est essentiel pour 'incorporation des fines dans les mélanges alcali-activateurs avec le
GGBFS. L'activation alcaline se fait essentiellement par réaction des aluminosilicates avec
le silicate de sodium de la solution alcali-activatrice provoquant une polymérisation de

ces éléments et conférant au matériau sa résistance.
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III. Valorisation dans la voie cimentaire

Une des voies de valorisation proposée est I'élaboration de ciment composé par le
remplacement d’'une partie du ciment par les fines de brique. Suite a la caractérisation
effectuée dans le chapitre 2, les caractéristiques physico-chimiques des matériaux sont
connues. Les principales propriétés fonctionnelles des mélanges sont analysées afin de
mettre en évidence de potentiels effets filler, de nucléation hétérogene ou encore
d’interactions physico-chimiques entre le ciment et les fines de brique comme l'activité
pouzzolanique. C'est dans ce but que des mélanges sous forme de pates cimentaires
mixtes sont réalisés et analysés. Deux types de fines de brique sont étudiés comme
substituant au ciment :

- une premiere partie présente les essais avec les fines de référence suivant trois
granulométries de fines de référence (B1, B2.1; B2.2 et B3), avec des essais de
caractérisation aux états frais et durci.

- une seconde partie traite des essais similaires sur des fines de brique ancienne
(BA1 et BA3) issues de chantiers de démolition.

Toutes les formulations réalisées sont décrites dans le paragraphe I1.2.6.1. Les mélanges
sont effectués sur la base d'un E/L constant a 0,45 avec une substitution massique du

ciment par les fines de brique.

Ciment B2-10% B2-20% B2-30% B2-80%

Figure I1I-1 Eprouvettes des formulations a base de fines B2.
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II.1. Essais avec les fines de brique de référence

La premiére partie de cette étude consiste a réaliser des formulations avec des fines de
brique de référence qui sont des briques neuves préparées selon trois types de
granulométries (B1, B2 et B3).

Les formulations réalisées sont soumises a des essais de caractérisation a I'état frais et

durci.

II1.1.1. Caractérisation a I’état frais

La caractérisation a I'état frais est réalisée durant les premiéres heures qui succedent la
fabrication de I’échantillon. Ces essais permettent d’évaluer I'impact des fines de brique
sur la mise en ceuvre des mélanges formulés ainsi que le suivi au jeune age de la réaction

d’hydratation.

I.1.1.1. Essais d’étalement

L’essai d’étalement est un essai qui permet d’évaluer la maniabilité du matériau. Cet essai
est réalisé sur toutes les formulations.

Les différents étalements mesurés sont comparés avec la pate de ciment controle,
formulée avec un E/C de 0,45, dont I'étalement est de 150 mm.

Une premiere série de tests est réalisée sur les fines de brique B2.1, avec des taux de
substitution allant de 0 a 100 % (Figure II1.2).

Le comportement des fines de brique B2.1 montre une augmentation de la maniabilité du
mélange avec 'augmentation en fines: 150 mm pour le contrdle et jusqu’a 223 mm pour
la pate avec 100 % de fines de brique. Les faibles taux de substitution (10 et 20 %)
donnent des résultats trés proches du controle. A partir de 30 % de substitution le
comportement change et I'étalement augmente avec le taux de fines. Les mélanges avec

des taux supérieurs a 30 % de fines de brique sont ainsi plus fluides.
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Figure I1I-2 Essai d'étalement avec augmentation des taux de substitution en fines de brique B2.1.

Les fines de brique B2.1 et B2.2 sont testées pour des substitutions de 10, 20 et 30 % et
les résultats sont présentés dans la Figure II1.3. Cet essai confirme un comportement

identique des deux lots de fines de référence B2.1 et B2.2.

280 Etalement d'une pate de ciment (E/L0,45)

= mB2.1
mB2.2

10% 20% 30%
Taux de substitution (%)

Figure I11-3 Essais d'étalement : comparaison entre les lots B2.1 et B2.2.

Le travail de caractérisation s’effectue sur les trois types de fines de référence
caractérisées par trois granulométries différentes : B1 ; B2 et B3.

Ces essais sont présentés dans la Figure I11.4. Des comportements différents selon la
granulométrie sont remarqués. L’étalement des fines B1, qui sont les particules les plus

fines, diminue et devient nul (diamétre minimal du cone de 100 mm) avec 'augmentation
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du taux de fines, allant de 150 mm pour la formulation avec 10 % de fines et jusqu’a 100
mm pour la formulation avec 80 % de fines. La maniabilité des mélanges avec les fines B1
est donc plus faible. Le comportement inverse est observé avec les fines B2 et B3. Avecles
fines B3, 'augmentation de maniabilité est exacerbée avec 'augmentation en fines : le fait

d’avoir des particules plus grossieres semble entrainer une fluidité élevée des mélanges.

300 L

280 Etalement d'une péate de ciment (E/L 0,45) ——

260 I

240
€220 3
‘E’ZOO mB1
glso " B2

a
S 160 B3
w140

120

100

10% 20% 30% 80%
Taux de substitution (%)

Figure I11-4 Essais d'étalement : comparaison entre les 3 fines de référence (B1, B2 et B3).

Le test d’étalement démontre un comportement rhéologique différent selon la taille des
particules et selon le taux de fines de brique.

Pour les mélanges avec les fines B1, la granulométrie trés fine entralne une augmentation
de la surface spécifique des particules et ainsi une augmentation de la demande en eau.
La perte de maniabilité avec les fines B1 est donc liée a la finesse des particules et a un
piégeage de 'eau en surface.

Pour les formulations avec les fines B2 et B3, 'augmentation de la maniabilité est associée
a une taille des particules plus importante qui entralne une augmentation de la compacité
(densité de tassement) ainsi qu'un effet filler lié aux fines. L'eau libre nécessaire a
I’écoulement est donc piégée entre les fines et la maniabilité augmente avec le taux de

substitution en fines de brique.
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I11.1.1.2. Essais de temps de prise

La mesure du temps de prise permet d’apprécier le temps nécessaire au mélange pour
durcir suite au début de la réaction d’hydratation.

Les essais sont réalisés sur les trois types de fines de référence (Figure II1.5). Ces résultats
sont comparés avec une pate de ciment controle.

Le ciment CEM I a un début de prise a 4h +/- 1h et une fin de prise a 10h +/- 1h.

La tendance générale pour le début comme pour la fin de prise est marquée par
I'augmentation du temps de prise avec 'augmentation du taux de fines de brique, quel que
soit le type de fines utilisé sauf B1 10 et 20 % en fin de prise. En effet, pour les mélanges
avec les fines B1, le temps de fin de prise est plus court par rapport au mélange controéle,
pour les faibles taux de substitution : B1-10 % : 8h et B1-20 % : 9h30. La finesse des fines
B1 engendre une plus grande surface spécifique qui entraine probablement une
augmentation de l'effet de nucléation : ceci a pour conséquence d’accélérer le temps de
prise tant que le taux de substitution n’est pas trop important (a savoir 20%), une
hypothese corroborée par I'étude de Brooks et al [128].

Pour les mélanges avec les fines B2 et B3, le temps de prise augmente avec le taux de
substitution. Les écarts de temps de prise entre le contrdle et les mélanges de fines B3
sont plus importants ; dans ces cas, 'apport des fines a un effet dilutif sur la partie clinker

et donc le temps de prise augmente.
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Figure I1I-5 Temps de prise pour les mélanges avec les trois granulométries de fines de brique.
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111.1.1.3. Essais calorimétriques

La calorimétrie permet de déterminer le flux de chaleur dégagé durant les premiers jours
de la réaction d’hydratation. Pour un ciment Portland, la calorimétrie illustre les phases
qui se succédent au cours de I'hydratation (Figure II1.6). La description des différentes

étapes de la courbe calorimétrique a été faite au chapitre I (1.2.2.2.)
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Figure I11-6 Essais calorimétriques sur ciment de contréle et ciments composés avec les fines B2.

Des premiers essais calorimétriques sont réalisés sur les mélanges avec les fines de brique
de type B2. Quatre formulations sont testées: B2-10%, B2-20%, B2-30% et B2-50%
(Figure I11.6). Comme dans les études [32, 130-132], le premier phénomeéne constaté est
la diminution du flux de chaleur dégagé durant la phase de précipitation de la Portlandite
et des C-S-H, lié a la diminution de la quantité de ciment dans les mélanges : plus le taux
de fines de brique augmente, plus le pic diminue. La deuxieme observation est la
formation d’'un deuxiéme pic: pour le ciment, c’est un épaulement alors qu’avec les
mélanges de fines de brique, le pic est mieux défini, comme dans le cas des ciments a base
de laitier.

La calorimétrie met en évidence un changement de précipitation des phases avec I'ajout

de fines de brique. La forte teneur en silico-aluminates des fines de brique entraine une
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réorganisation des hydrates formés : ainsi les C-S-H sont associés a deux autres hydrates
constitués avec les phases aluminosilicatées des fines de brique. L'observation de deux
pics distincts indique la précipitation de Portlandite, de C-S-H ainsi que des phases
hydratées telles que C-A-S-H et les AFm dans des proportions différentes de celles d'un

ciment Portland.

1,8
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14 —B1-20%

12 | B2-10%

B2-20%

0,8

Flux de chaleur (mwW/g)
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0,2
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Figure I1I-7 Essais calorimétriques : comparaison entre le type de fines B1 et B2.

Par la suite, d’autres essais sont réalisés sur les formulations a base de fines de brique de
type B1 (Figure I11.7). Le flux de chaleur avec les mélanges de type B1 est légerement plus
faible qu’avec les fines B2. En revanche, I'allure des courbes calorimétriques pour les
meélanges avec les fines B1 est plus équilibrée entre les deux pics. La finesse des fines B1
permettrait une libération et une accessibilité plus importante des aluminates provenant

des briques, ce qui semblerait favoriser des phases plus riches en aluminium comme les

C-A-S-H et les AFm.
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I11.1.2. Caractérisation a I'état durci

11.1.2.1. Analyses thermogravimétriques (ATG)

L’analyse thermogravimétrique permet d’identifier les différentes phases présentes dans
les échantillons ainsi que la quantification de ces phases hydratées.

La Figure I11.8 illustre les courbes différentielles du ciment Portland et de I'échantillon B2-
20% a 28 jours?.

En se basant sur différentes études réalisées sur un ciment Portland, 3 pics peuvent étre
décrits [34,132-133]. La premiere phase correspond a la déshydratation des C-S-H (105-
300°C), le second pic indique la déshydratation de la Portlandite (405-560°C) et la
troisieme phase montre la décarbonatation des carbonates CaCOs (650-850°C). Dans les
matériaux comme le ciment ou la fine de brique de référence, la présence de calcaire est
tres faible et les carbonates visibles dans I'analyse thermogravimétrique proviendraient

de la carbonatation des échantillons.

Température (°C)
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Figure I11-8 Courbes différentielles (DTG) issues des échantillons B2-20% et contréle a 28 jours.

Les analyses thermogravimétriques sont réalisées sur les échantillons avec les trois types

de fines et a différentes échéances : 1, 7, 28, 90 et 180 jours. Ces analyses permettent de

1 Les annexes 1 a 5 présentent les courbes différentielles des échantillons B1; B2 et B3 avec 20 % de
substitution pour toutes les échéances (1, 7, 28, 90 et 180 jours).
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quantifier la Portlandite (Ca(OH)2), phase sur laquelle se focalise I'étude. Les teneurs
obtenues en Portlandite sont le résultat du bilan entre la réaction d'hydratation du ciment
qui génere la Portlandite (équations 1.7 a 1.9) et la réaction pouzzolanique qui la
consomme (équations 1.10 a 1.12).

Une premiere quantification est réalisée sur la base de la Portlandite totale dans
I’échantillon (Figure II1.9). La quantité de Portlandite diminue avec I'augmentation du
taux de substitution en fines de brique, quel que soit le type de fines. La Portlandite peut
étre considéré comme un indicateur de la proportion de I'’ensemble des hydrates formés
lors de la réaction d’hydratation malgré la réaction pouzzolanique qui en consomme mais
en proportion modérée. Cette diminution de la quantité d’hydrates se correle bien avec la

réduction des résistances mécaniques obtenues pour ces formulations (Figure I11.14).
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Figure I11-9 Quantification de la Portlandite par rapport a la masse de fines sur les mélanges a différentes
échéances.

Pour pouvoir observer l'impact des fines de brique sur les ciments composés, la
quantification de la Portlandite est calculée en fonction de la quantité de ciment présent
dans le mélange (Figure I11.10).

Une premiere observation sur la globalité des mélanges réalisés permet de voir une
quantité de Portlandite proche de celle obtenue avec le ciment controle, excepté pour
’échantillon B1-80%. Les fines de brique n’inhibent donc pas I'hydratation du ciment

méme lorsqu’elles sont majoritaires dans les mélanges.
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Pour I'échantillon B1-80%, la quantité de Portlandite est étonnement faible a 1 et 7 jours.
La faible maniabilité avec 1'ajout de fines B1 serait peut-étre a l'origine de ce résultat
atypique.

Les réactions d’hydratation et pouzzolanique ne sont pas identifiables aux mémes
moments selon les trois types de fines. D’apres certaines études, la mise en place de la
réaction pouzzolanique est plus tardive ; elle est visible apres la réaction d’hydratation
avec la consommation de Portlandite [24,134]. Mais au vu des résultats assez proches
obtenus, il n’est pas aisé d’étudier la compétition entre la réaction d’hydratation et la
réaction pouzzolanique dans nos mélanges.

Il semblerait que pour les fines B1, a 1 jour, la quantité de Portlandite dans les mélanges
soit équivalente voire supérieure, excepté B1-80%. Les mélanges avec les fines B1, de par
leur finesse, accélereraient la réaction d’hydratation avec un effet de nucléation plus
important que pour les fines B2 et B3.

La mise en place de la réaction pouzzolanique serait plus rapide également, car a partir
de 28 jours une diminution de la Portlandite dans les échantillons avec 10 et 20 % de fines
est notée. Pour B1-30% et B1-80%, la réduction de Portlandite est plus marquée a 180
jours. Avec les fines B2 et B3 la réaction pouzzolanique n’apparait clairement, par la

consommation de Portlandite, que pour un taux de substitution élevé : sur les échantillons

avec B2-30% a 180 jours et B2/B3-80 % a 90 jours.
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Figure I11-10 Quantification de la Portlandite par rapport a la quantité de ciment dans les mélanges
a différentes échéances.
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111.1.2.2. Analyses porosimétriques

L'évolution de la porosité totale ainsi que la distribution de la taille des pores dans les
mélanges au fil du temps sont étudiées a l'aide du MIP. Cette analyse permet de connaitre
I'impact de I'ajout de fines de brique sur la microstructure des liants composés créés.
Premierement, 'analyse de la porosité totale révele que, pour les fines B2 voire B1, avec
le taux de substitution de 10 %, la porosité totale est équivalente a celle du ciment de
contrdle (Figure I11.11). Dans tous les autres cas, la porosité totale augmente avec le taux
de substitution en fines de brique.

L’écart de porosité est plus marqué entre chaque incrément de 10 % avec les fines B3,
plus grossieres, qu’avec les fines B2 et B1.

De 1290 jours, la porosité diminue progressivement pour les trois types de fines et avec
toutes les substitutions. La précipitation des hydrates est a I'origine de cette réduction de
porosité, provoquant un affinement de la microstructure plus important dans les

formulations plus riches en ciment.
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Figure I1I-11 Evolution de la porosité totale au cours du temps.
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L’analyse de la distribution des tailles de pores pour les échantillons est présentée dans
la Figure III.12. Cette figure permet de visualiser 'impact des fines de brique sur les
mélanges hydrauliques a I’échelle microscopique (inférieure a 100 pm).

A 1 jour, la distribution poreuse pour tous les mélanges montre la présence de pores de
0,1 a 1 pm avec des proportions d’autant plus grandes quand le taux de substitution
augmente ainsi que la taille des fines de B1 a B3. Dans les cas de B2-80% et B3-80% des
pores plus grossiers de 1 a 10um sont présents en quantité importante puisqu'’ils
représentent au moins 50 %. La porosité équivalente au ciment pour les mélanges B1-
10% et 20 % voire B2-10% pourrait étre due a un effet de nucléation des fines de brique.
Entre 7 et 28 jours, la fermeture de la porosité est visible dans tous les échantillons avec
I'augmentation du nombre de pores inférieurs a 0,1 pm. Les mélanges avec les fines B3
rattrapent leur retard méme s’il reste de nombreux pores supérieurs a 0,1 pm pour B2-
80% et B3-80%.

A partir de 90 jours, un affinement de la distribution des pores est observé. Une
microstructure plus fine est constatée toutefois avec les taux de substitution de fines plus
faibles. Les mélanges avec B3 sont caractérisés par une distribution de la taille des pores
plus étendue de 0,01 a 10 um pour des taux de substitutions d’au moins 20 %. Les
formulations avec les fines de type B2 présentent une microstructure plus affinée avec
plus de 90 % de la porosité constituée de pores d'un diametre inférieur a 0,1 um pour tous
les mélanges. Les formulations de type B1, malgré leur grande finesse, conservent
quelques pores plus grossiers (jusqu’a 1 um), probablement en raison de 1'agglomération
des particules.

Au cours du temps, une augmentation du pourcentage de pores plus fins est donc
observée. Une majorité de la porosité est constituée de pores inférieurs a 1 um voire 0,1
um. Cet affinement de la microstructure est visible sur tous les échantillons, méme avec
des substitutions en fines de brique de 80 % mais en proportion moindre.

Cette fermeture de porosité est due a la formation des hydrates issus des réactions
d’hydratation mais aussi pouzzolanique auxquelles contribuent les fines de brique [81].
D’apres les études [84,103], I'affinement peut étre plus important pour les échantillons
contenant des fines de brique que pour des échantillons de ciment, quelles que soient leur
granulométrie et leur quantité. Ici, les résultats montrent un affinement de la

microstructure équivalent entre le ciment et les mélanges avec les fines B2.
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Figure I1I-12 Analyses MIP pour les mélanges B1, B2 et B3 a 1, 7, 28 et 90 jours.

111.1.2.3. Essais de résistances en compression

Les essais de résistance en compression permettent de caractériser la performance
mécanique des différentes formulations en fonction de différentes échéances. Les
premiers essais sont réalisés avec les fines B2.1 pour des taux de substitutions allant de 0

(ciment contrdle) a 90 % de fines de brique (Figure I11.13).

Une différence de comportement est observée entre les échantillons ainsi qu’en fonction
du temps. Les échantillons peuvent étre divisés en trois catégories en fonction du taux de

substitution :
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Figure 111-13 Essais en compression sur les fines de type B2.1 avec des taux de substitutions de 0 a 90 %.

- faibles taux de substitution : échantillons avec 10 et 20 % de fines de brique.
Pour ces échantillons, le comportement jusqu’a 28 jours est proche de celui du
contrdle, avec une vitesse de réaction importante au jeune age (inférieur a 7 jours)
puis une montée plus progressive jusqu’a 28 jours. Pour un ciment Portland,
I'asymptote de résistance en compression est atteinte a 28 jours. Le gain de
résistance pour les échantillons avec les fines de brique est continu et n’atteint pas
son maximum a 90 jours. La résistance pour le ciment est de 56 MPa a 90 jours et
65 MPa et 59 MPa, respectivement, pour les échantillons B2-10% et B2-20%.
D’apres certaines études [70,80,135], une substitution avec un taux de 10 % de
fines de brique permet d’atteindre une résistance mécanique supérieure a celle du
ciment, ce qui est en accord avec notre résultat.

- tauxmoyens de substitution : échantillons avec 30, 40 et 50 % de fines de brique.
L’évolution du gain en résistance est le méme que pour les faibles taux de
substitution, mais la résistance est plus faible et diminue avec 'augmentation en
fines de brique.

- forts taux de substitution : échantillons avec un taux supérieur a 50 % de fines
de brique. Le comportement est différent avec une vitesse de réaction plus lente et
des résistances atteintes plus limitées, d’autant plus que le taux de fines est

important. Le gain en résistance est plus marqué apres 28 jours. Ce gain de

99



Valorisation dans la voie cimentaire

résistance apres 28 jours marque l'apparition de la réaction pouzzolanique des
fines de brique avec I'apport de Portlandite produite par la réaction d’hydratation

du ciment.
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Figure I11-14 Essais de résistance en compression sur les formulations avec les trois types de fines : B1, B2
et B3.

La résistance a la compression des pates pour les différents taux de substitution sur les
trois types de fines de brique est présentée sur la Figure I11.14 (pour les fines de type B2,
ce sont les fines B2.2 qui sont utilisées). Une évolution similaire est observée pour les trois
tailles de particules. La résistance a la compression des pates de ciment diminue avec
I'augmentation de la proportion de fines de brique pour tous les mélanges contenant des
fines B1, B2 et B3.

De 1 a7 jours, une résistance plus importante est observée sur les échantillons contenant
des fines de type B1 par rapport aux autres types de fines. La réaction d’hydratation est
plus rapide avec les fines B1 entrainant des performances mécaniques supérieures au
jeune age.

A 28 jours, les mélanges avec les fines B2 et B3 rattrapent leur retard par rapport aux
fines B1.

Pour les faibles taux de substitution a 90 jours (10 et 20 %), les mélanges avec B2
semblent plus efficaces que les mélanges avec B1 et B3.

A 180 jours, la résistance est équivalente au controle pour les échantillons avec un taux

de substitution de 10 %, quel que soit le type de fines.
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Dans les mélanges avec 80 % de fines de brique, la montée en résistance est importante a
90 jours, notamment pour les fines B1. Cette montée en résistance plus tardive peut étre
liée a 'activité pouzzolanique des fines de brique entrainant la précipitation de phases
hydratées et ainsi 'augmentation en résistance.

Les performances obtenues sont équivalentes entre les types B1 et B2 jusqu’a 20 % de
substitution. La granulométrie beaucoup plus fine des B1 n’engendre pas une résistance
plus importante. Les mélanges avec les fines B3 offrent néanmoins des résistances plus
faibles, liées a la taille plus grossiéere des particules.

Les résistances mécaniques sont fortement impactées au-dela du taux de substitution de
20 %, ce qui est en accord avec les résultats de Yang et al [136]. Il est a noter que les
meélanges avec 80 % de fines de brique permettent d’obtenir des résistances supérieures
a 10 MPa avec les fines de type B1, la résistance est méme de 34 MPa.

Une différence de performance est notée entre les fines B2.1 et B2.2, notamment pour les
faibles taux de substitution (10 et 20 %). Les résultats en compression pour les fines B2.1
sont supérieurs aux résultats obtenus avec les fines B2.2. Cette différence peut étre
expliquée par le taux d’ultra-fines plus important dans les fines B2.1 que dans les B2.2,
avec 7,5 % de fines inférieures a 1 pm pour B2.1 et 3,7 % pour B2.2 Les ultra-fines dans

les formulations B2.1 pourraient permettre d’obtenir de meilleures résistances.
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Figure I11-15 Indice d'activité pour les trois types de fines de brique de référence en fonction du temps.

L'indice d'activité (SAI) est calculé a partir du rapport de la résistance a la compression
de 1'échantillon a celle au ciment témoin. Les résultats sont présentés sur la Figure I11.15.
Le SAI est analysé pour mettre en évidence I'impact de I'activité pouzzolanique des fines
de brique [125,136]. Cet indice est calculé pour chaque échéance et chaque échantillon.

Dés le premier jour, une différence entre fines dans la vitesse de réaction est visible. L’effet
de nucléation des fines de brique B1 est plus important, il entraine une montée en
résistance plus rapide. L’écart s’"amenuise pour les faibles taux de substitution a 28 jours,
notamment pour les fines B2. Pour les mélanges avec 10 et 20 % de fines B1 ou B2, I'indice
d’activité est équivalent a partir de 90 jours et le reste a 180 jours, pour atteindre un

coefficient supérieur a 0,9.
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Pour les taux supérieurs a 30 %, I’écart de résistance est conservé entre les trois types de
fines. La performance mécanique diminue avec I'augmentation en taille des particules
fines.

L’'impact de la finesse est bien visible avec le taux de substitution de 80 %. Le SAI est
nettement supérieur pour les fines de type B1l. La surface spécifique plus importante
entraine dans un premier temps un effet de nucléation puis une accélération de

I'augmentation en résistance due a la réaction pouzzolanique.

II1.1.3. Bilan de I'addition des trois types de granulométrie de fines

Al'état frais, deux parameétres rhéologiques sont impactés : la maniabilité et 'ouvrabilité.
La finesse des particules entraine des comportements opposés. Pour les fines B1, la
maniabilité diminue avec l'augmentation du taux de substitution alors que le
comportement inverse est observé pour les fines B2 et B3. L’ouvrabilité augmente avec
I'augmentation en fines de brique excepté pour les mélanges de fines B1 avec des taux
inférieurs a 20 % qui voient leur temps de prise diminué par rapport au ciment.

Au niveau de I'hydratation et de la précipitation des phases, avec les mélanges de fines de
brique de référence, une réorganisation des phases est visible. Les phases hydratées avec
les fines de brique sont plus riches en aluminium : il y a certainement plus de C-A-S-H et
d’AFm dans ces mélanges.

Pour la caractérisation a I'état durci, une corrélation entre les résultats d’ATG, de porosité
et de résistance a pu étre établie.

Au jeune age, les fines de brique ont favorisé 'hydratation par 1'effet de nucléation. Cet
effet a été visible tres tot pour B1 avec une augmentation de la Portlandite générée dans
la Figure I11.10 et une bonne valeur de l'indice d'activité dans la Figure II1.15.

Pour les fines B2 et B3, la génération de Portlandite a lieu un peu plus tard et
s’accompagne d'un rattrapage visible avec l'indice d'activité (Figure I11.15). A plus long
terme, la réaction pouzzolanique se produit avec la consommation d'une partie de la
Portlandite générée par I'’hydratation du ciment. Ceci est particulierement visible pour les
mélanges avec les fines B2 et B3 a 80 %, avec des gains de résistance mécanique et d’indice
d’activité (Figure II.14 et II1.15). A 90 jours, les performances mécaniques obtenues
jusqu'a une substitution de 20 % donnent des résultats proches de ceux de I'échantillon

de ciment, en particulier pour les fines B2 mais pas pour B3. Au-dela de 20 % de

103



Valorisation dans la voie cimentaire

substitution, la diminution de la résistance est corrélée a 'augmentation en taille des
particules fines (Figure II1.15). Ces résultats de résistance sont assez bien corrélés avec
ceux de la porosité : en effet, la porosité totale de tous les échantillons diminue avec le
développement des produits d'hydratation, mais plus la taille des fines augmente, plus la
porosité est importante (Figure II1.11). Un affinement de la porosité est également
observé au cours du temps en relation avec I'avancement de I'hydratation (Figure I11.12).
Le meilleur résultat est obtenu avec les fines de type B2. Les fines de type B3 sont plus
grossieres et la distribution des pores est plus étendue. Pour les fines B1, malgré leur
finesse, une distribution légerement plus large que B2 est notée, probablement en raison
d'une possible agglomération compte tenu de sa finesse. En fin de compte, les meilleurs

résultats a 180 jours sont obtenus pour les fines B1 et B2 jusqu'a 20 % de substitution.
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II1.2. Essais avec les briques anciennes

Les fines de brique ancienne sont étudiées afin de déterminer s’il est possible de valoriser
des briques issues de chantier de démolition et ainsi d’élargir le panel de briques
caractérisées.

A noter que les essais sur les briques anciennes sont réalisés avec le méme type de ciment
(CEM I 52.5 N) mais provenant d'un lot différent. Ce remplacement n’a pas entrainé de
changement dans le comportement des mélanges mais une différence au niveau des
performances mécaniques obtenues a été notée. La comparaison entre les mélanges avec
les fines de brique ancienne et de référence B2 se fera donc seulement en tendance sur
les parametres étudiés et non en valeur absolue.

Les deux lots de briques anciennes (lots 1 et 3) sont préparés pour obtenir une
granulométrie proche de celle des fines B2 et du ciment. Il y a toutefois quelques
différences comme le montre la Figure 11.10. La granulométrie des fines du lot 3 est trés
proche de celle des fines B2 mais celle du lot 1 s’en éloigne légérement : elle est un peu
plus grossiere.

En termes de caractérisation, des différences sont a noter, notamment au niveau de la
quantification de phase amorphe qui varie entre 13,6 % pour les fines du lot 1, 19 % pour
le lot 3 et 16 % pour les fines de brique B2. Ceci se remarque également a I’essai Chapelle
puisque la teneur en Ca(OH)z résiduel (mg/g) passe de 168 et 271 pour les fines des lots
1 et 3,2394 pour les fines B2.

I11.2.1. Caractérisation a I’état frais

I.2.1.1. Essais d’étalement

Les essais d’étalement sont effectués sur les deux lots BA1 et BA3 ; les résultats sont
présentés dans la Figure II1.16. Le comportement des mélanges avec les fines BA1 et BA3
est identique, quel que soit le taux de substitution. L’étalement augmente avec le taux
croissant de fines de brique comme avec les fines B2.

Pour les faibles taux de substitution 10 et 20 %, avec les fines BA1 et BA3, les étalements
sont proches de celui du ciment. Pour les autres mélanges, I'étalement augmente avec le
taux de substitution en fines de brique passant de 175 mm pour les mélanges avec 30 %

de fines a 230 mm pour les mélanges avec 80 % de fines.
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Les mélanges avec les fines de brique ancienne augmentent la maniabilité du matériau a

partir de 30 % de fines.

Etalement d'une péte de ciment (E/L 0,45) ——
250 |
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Figure I11-16 Etalement pour les formulations BA1 et BA3.

111.2.1.2. Essais de temps de prise

Les résultats du temps d’ouvrabilité (temps de prise) des matériaux a base de fines de

brique ancienne sont présentés dans la Figure I11.17.

m Début de prise
 Fin de prise
""" Contréle Ciment

BA1-10% BA1-20% BA1-30% BA1-80% BA3-10% BA3-20% BA3-30% BA3-80%

20
18
16
14
12
10 ---------

Temps de prise (h)

Figure I1I-17 Temps de prise pour les échantillons BA1 et BA3.

Le comportement des mélanges avec les fines de brique ancienne est semblable a celui

des mélanges avec les fines B2. Le temps de prise augmente avec le taux croissant de fines
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de brique. Le temps de prise est plus impacté avec les mélanges a 80 %. De plus, pour BA3-

80%, le début et la fin de prise sont supérieurs au mélange BA1-80%.

111.2.2. Caractérisation a I’état durci

111.2.2.1. Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques mettent en évidence les différentes phases formées
lors de I'hydratation. Tout comme pour les échantillons avec les fines de brique de
référence, 3 phases sont mises en évidence? : les C-S-H (105-300°C), la Portlandite (405-
560°C) et les carbonates (650-850°C) comme le montre la Figure I11.18.

La différence de quantité de carbonate entre les deux lots peut étre expliquée par une

carbonatation des échantillons.
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Figure 111-18 Analyses thermogravimétriques (DTG) des formulations BA1 et BA3 20% a 90 jours.

Tout comme pour les formulations avec les fines de référence B2, l'analyse
thermogravimétrique permet la quantification de la Portlandite. Sur la Figure I11.19, la

quantification de Portlandite est calculée par rapport a I’échantillon total. Le

Z Les résultats d’analyses thermogravimétriques (DTG) des échantillons BA1 et BA3 sont présentés en
annexes 6 a 9.
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comportement des formulations avec les fines de brique ancienne est identique a celui
retrouvé avec les fines de brique de référence B2. La quantité de Portlandite diminue avec
I'augmentation en fines de brique. La Portlandite pouvant étre considéré comme un
indicateur de la proportion globale de I'’ensemble des hydrates formés, ces résultats

peuvent étre corrélés avec les performances mécaniques obtenues qui diminuent avec
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Figure I1I-19 Quantification de Portlandite par rapport a la masse de I'échantillon dans les mélanges a
différentes échéances.

La substitution en fines de brique ancienne n’inhibe pas la réaction d’hydratation du
ciment, quel que soit le taux de substitution (Figure I11.20) : ceci rejoint les observations
faites dans le cas des fines de référence. Pour les mélanges avec BA1 et BA3 a 1, 7 et 28
jours, la réaction d’hydratation est favorisée. Puis a 90 jours, et encore plus a 180 jours,
les mélanges du lot 1 consomment moins de Portlandite : il semblerait que la réaction
pouzzolanique soit moins importante dans ces mélanges qu’avec le lot 3. Ce résultat
pourrait s’expliquer par la différence de granulométrie puisque le lot 1 est plus grossier,
avec une surface spécifique moins importante ; ceci entraine une activité pouzzolanique
moindre, comme le montre la valeur plus faible de I'essai Chapelle. Cela pourrait étre lié

également a une part amorphe également plus faible.
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Figure I1I-20 Quantification de la Portlandite pour les formulations BA1 et BA3.

111.2.2.2. Analyses porosimétriques (MIP)

L’analyse porosimétrique s’effectue sur les mémes mélanges que les analyses ATG, a deux
échéances de 1 et 90 jours. Les résultats de porosité totale sont présentés dans la Figure
I11.21.

La porosité totale est semblable entre les mélanges BA1 et BA3 ; elle augmente avec le
taux de substitution. A I'’échéance de 90 jours, la porosité est plus faible qu'a 1 jour. Il y a
une fermeture de la microstructure qui s’opere avec I'accroissement de la proportion des
hydrates.

Pour les échantillons avec 80 % de fines de brique, la fermeture de la porosité est plus
faible.
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Figure I1I-21 Porosité totale des mélanges BA1 et BA3 a 1 et 90 jours.

La distribution des pores est aussi analysée dans la Figure II1.22 sur les mémes
échantillons. A 1 jour, la distribution est en majorité constituée de pores inférieurs a 1 pm
pour les mélanges BA1l et BA3 jusqu'a 30 % de substitution, alors que pour les
échantillons avec 80 % de fines de brique, la taille des pores est inférieure a 10 pm.

La fermeture de la porosité est visible sur les échantillons a 90 jours puisque la taille des
pores majoritaires est passée a moins de 0,1 um. Cette fermeture de la porosité est plus
importante pour les échantillons BA1 avec plus de 90 % des pores qui sont inférieurs a
0,1 um, sauf BA1-80%. En effet, la distribution porale des échantillons avec 80 % de fines
de brique (BA1 et BA3) est moins affinée car il reste une vingtaine de pourcent de pores
avec une taille de 1 a 10 pm. La distribution porale pour les échantillons BA3 avec 10, 20
et 30 % de fines est plus étendue qu’avec les échantillons BA1. Les pores entre 1 et 0,1 pm
constituent environ 10 % de la distribution.

La réaction d’hydratation et la réaction pouzzolanique entrainent la production du gel de
C-S-H qui permet la fermeture de la porosité. L’affinement de la microstructure est visible
sur les échantillons avec les fines de brique ancienne comme c’est le cas pour les fines B2,
avec une légere différence pour les échantillons du lot 3 dont l'affinement de la

microstructure est moins prononce.
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Figure I11-22 Distribution porale a 1 et 90 jours des mélanges BA1 et BA3.

111.2.2.3. Résistance en compression

Le comportement des mélanges avec les fines de brique ancienne est semblable a celui
avec les fines de brique B2 (Figure II.23). La résistance mécanique diminue avec
I'augmentation en fines de brique.

Pour les mélanges avec les fines du lot 1, la résistance de I'échantillon avec 10 % de fines
est équivalente a celle du ciment. La résistance mécanique est plus faible pour les
mélanges avec les fines de brique du lot 3 qu’avec celles du lot 1. Pour les échantillons
BA1-10% et BA3-10et 20% il n’y a pas d’augmentation en résistance apres 90 jours
comme pour le ciment. Pour ces faibles taux de substitution, il semblerait que la réaction
pouzzolanique, si elle a lieu, soit terminée a 90 jours. La montée en résistance de ces

échantillons serait terminée plus tot que pour les échantillons avec les fines B2 ; cet écart
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peut étre corrélé avec une activité pouzzolanique plus faible dans les fines de brique
ancienne.

Ces deux types de fines permettent néanmoins d’obtenir des liants hydrauliques
composés avec de bonnes résistances, au-dela des 40 MPa pour les échantillons avec un
taux de substitution jusqu’a 20 %.

Cette différence de résistance mécanique entre les lots 1 et 3 marque une contradiction.
En effet, initialement, I'activité pouzzolanique des fines de brique ancienne du lot 3 est
plus élevée que celles du lot 1 d’apres I'essai Chapelle. De plus, le lot 3 a un taux d’'amorphe
plus important et une granulométrie plus fine. En revanche, il y a une bonne corrélation

entre les résultats mécaniques et la distribution poreuse.
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Figure I11-23 Résistance en compression pour les formulations BA1 et BA3.

Une comparaison est effectuée entre les fines de brique ancienne et les fines de référence
B2.2 au travers de 'indice d’activité (Figure I11.24). Le comportement global des mélanges
avec les fines de briques anciennes et avec les fines de brique de référence est identique.
L’indice d’activité diminue avec 'augmentation en fines de brique et il augmente au cours
du temps.

La montée en résistance est plus rapide pour les fines de brique de référence (B2). A 1
jour, ainsi qu’a 7 jours, I'indice d’activité est supérieur. Les fines de brique B2 étant plus
fines, la réaction de nucléation pourrait expliquer ce comportement. L’échantillon BA-

10% rattrape son retard a 28 jours et dépasse I'échantillon de référence. Pour les faibles
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taux de 10, 20 et 30 % a 180 jours, I'indice d’activité des fines du lot 1 est légerement
supérieur a celui des fines B2.2. Pour les fines du lot 3, I'indice d’activité reste inférieur.

Ce résultat est en contradiction avec la valeur de pouzzolanicité de I’essai Chapelle.
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Figure 111-24 Indice d’activité pour les essais avec les fines de briques ancienne comparés avec les fines
de brique de référence B2.2.

I11.2.3. Bilan de I'addition des fines de brique ancienne

Les deux lots de fines de brique ancienne ne réagissent pas tout a fait de la méme maniere.
Contrairement a ce qui était attendu, le lot 1 donne des performances mécaniques
légeérement supérieures en lien avec la fermeture de la porosité alors que son activité
pouzzolanique via I'essai Chapelle est la plus faible, sa granulométrie est la plus élevée et

son taux de phase amorphe est inférieur a celui du lot 3, il reste donc des mécanismes a
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éclaircir pour comprendre les comportements observés. Toutefois, les performances
mécaniques pour les deux lots de fines de brique ancienne avec des taux jusqu’a 20 % sont
supérieures a 40 MPa.

Des comportements rhéologiques identiques (maniabilité et temps de prise) aux fines de
brique de référence sont observés pour ces formulations : a I'état frais, le taux de 20 % de
substitution donnent des résultats trés satisfaisants puisque proches du ciment de

référence.
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I11.3.

Conclusions

Les fines de brique entralnent des changements de comportement du mélange

hydraulique en fonction de la taille des particules ainsi que de la quantité de fines

valorisées.

La maniabilité du matériau est variable selon la granulométrie des fines utilisées
comme substituant. Avec des particules tres fines (type B1), 'augmentation de la
surface spécifique implique une augmentation de la demande en eau et donc une
maniabilité diminuée. Pour des fines avec une granulométrie semblable a la
poudre de ciment ou plus grossiéres (types B2 et B3), la maniabilité augmente avec
le taux de fines. Le mélange devient plus fluide.

L’ouvrabilité est impactée a partir d’'un taux de substitution supérieur a 20 %. Pour
les mélanges avec un faible taux de substitution (10 et 20 %), le temps de prise
reste équivalent a celui d’'un ciment Portland pour les fines de type B1 et B2. Au-
dela d’une certaine granulométrie (type B3), I'écart entre le ciment Portland et les
formulations est plus important.

L’ajout d’'un matériau silico-alumineux avec un pourcentage de phase amorphe, 16
%, entraine des changements dans la précipitation des hydrates. La génération de
phases de type C-A-S-H et AFm va étre favorisée avec la présence d’aluminates. La
finesse des briques favorise la réaction d’hydratation du ciment et permet
également d’alimenter la réaction pouzzolanique avec la présence de silicates. Les
mélanges avec les fines de brique consomment la Portlandite, produite par la
réaction d’hydratation du ciment pour produire des C-S-Hpouzzolanique. La diminution
de ciment dans les formulations avec l'augmentation en fines de brique est
compensée en partie par la production de ces C-S-Hpouzzolaniques.

L’ajout de fines de brique conduit, comme pour le ciment contrdle, a un affinement
de la microstructure produite par une meilleure nucléation, surtout avec les ultra-
fines, pour la réaction d’hydratation dans un premier temps. Ensuite, les fines
permettent une production du gel de C-S-H lors de la réaction pouzzolanique.
Avec un taux de 10 voire 20 % de fines de brique, les résistances mécaniques sont
proches de celles du ciment. La finesse des particules joue un role dans le

développement des résistances mécaniques. Il n'y a pas de gain de résistance plus
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important avec les particules plus fines (type B1) di a I'agglomération dans le
mélange, mais une perte est visible avec les fines plus grossieres (type B3).

- Pour les deux types de fines B2.1 et B2.2, il est important de comprendre I'impact
qu’a une faible quantité d'ultra-fines sur les résistances mécaniques. Des mélanges
avec des fines dont la granulométrie est proche de celle du ciment peuvent voir
leurs performances mécaniques s’améliorer avec quelques pourcents d’ultra-fines

de brique, comme c’est le cas pour les formulations avec les fines B2.1.

Avec ces trois granulométries, le meilleur compromis est l'utilisation de fines avec une
granulométrie la plus proche de celle du liant. La préparation de ce type de fines demande
la mise en place d'un protocole moins coliteux en énergie qu’avec des particules plus fines
(Tableau I1.8). Pour des mélanges avec de faibles taux de substitution, jusqu’a 20 %, les
performances obtenues sont semblables a celles d’'un ciment Portland. Les mélanges avec
des taux de substitution plus important entrainent un niveau de résistance plus faible,
cela peut convenir pour des applications spécifiques comme des coulis par exemple.
L’élaboration d'un ciment composé a base de fines de brique selon une granulométrie

proche de celle du liant est donc la meilleure option pour une valorisation optimale.

Les expérimentations sur les fines de brique ancienne permettent d’obtenir des
performances proches de celles des mélanges avec les fines de brique de référence. Les
fines de brique ancienne conviennent donc bien pour étre valoriser dans la voie
cimentaire via I’élaboration d’'un ciment composé.

Toutefois, la corrélation entre les performances mécaniques et les parametres comme le
taux d’amorphe dans les briques ainsi que la mesure de pouzzolanicité n’est pas bien

établi. D’autres parametres rentrent sans doute en ligne de compte.
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IV. Valorisation dans la voie alcali-activée

Dans ce chapitre, les fines de brique vont étre utilisées et valorisées dans des matériaux
alcali-activés. Le matériau alcali-activé étudié utilise comme précurseurs le GGBFS et les
fines de brique. Les fines de brique, de par leur finesse et leur forte teneur en
aluminosilicates, pourraient interagir avec le GGBFS dans le milieu alcalin.

Les essais vont étre réalisés par substitution massique du GGBFS par les fines de brique
de type B2.2. Seul le type de fines B2 sera étudié car c’est celui qui offre la granulométrie
la plus proche du GGBFS. Deux types de formulations seront réalisés, selon deux
concentrations en solution activatrice a base de silicate de sodium et d’hydroxyde de
sodium.

Les premieres formulations (BL) sont réalisées avec une solution alcali-activatrice dont la
concentration est calculée par rapport a la masse de GGBFS présent. Seul le GGBFS est
considéré comme un précurseur dans ces mélanges.

Les secondes formulations (BLM) voient leur concentration de solution alcali-activatrice
calculée par rapport a la masse totale de matériau. Le GGBFS et les fines de brique sont
considérés tous deux comme des précurseurs de la réaction d’alcali-activation.

Les essais de caractérisation aux états frais et durci permettront de comprendre I'impact
de la substitution en fines de brique associé a des concentrations de solution activatrices

différentes sur un matériau alcali-activé.

GGBFS BL10% BL20% BL30% BL50% BLM10% BLM20% BLM30% BLM50%

Figure IV-1 Eprouvettes des formulations BL et BLM.
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IV.1. Mélanges alcali-activés a base de fines de brique de référence

IV.1.1. Comportement a I'état frais

La compréhension de la rhéologie du matériau alcali-activé a base de fines de brique est
importante. Ces matériaux possédant des temps de prise courts et un temps de
maniabilité faible, 'addition de fines de brique entraine des changements rhéologiques

importants qui sont décrits par la suite.

IV.1.1.1. Temps de prise

Le temps de prise dans les matériaux alcali-activés est un parametre important a mesurer
(Figure 1V.2). Ces matériaux sont toutefois connus pour avoir un figeage rapide [137] ce
qui peut perturber la mesure du temps de prise. Le matériau n’est pas complétement durci
mais sa viscosité devient tres élevée, ce qui entraine une ouvrabilité faible. Sans
sollicitation mécanique le matériau peut se figer rapidement. En revanche, avec une
sollicitation mécanique, le figeage est limité.

Pour I’échantillon controle avec 100 % de GGBFS, le début de prise est d'1h et la fin de
prise de 3h. Pour les formulations avec un taux de fines de brique jusqu’a 20 %, le temps
de prise est tres peu impacté. L'ouvrabilité des échantillons est plus impactée pour les
formulations BL avec un taux de fines supérieur a 30 % : le temps de prise est allongé,
voire doublé pour la formulation avec 50 % de fines.

Avec des taux de substitution de 30 % et au-dela, la concentration de solution alcali-
activatrice plus importante pour les mélanges BLM entraine un temps de prise plus rapide

qu’avec les mélanges BL.
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Figure IV-2 Temps de prise sur les matériaux alcali-activés.

1V.1.1.2. Etalement

Pour comprendre 'impact des fines de brique sur la maniabilité du matériau alcali-activé,
les essais d’étalement sont réalisés sous certaines conditions. Dans un premier temps, les
essais sont effectués selon la norme EN 1015-3 [120], apres un temps de malaxage de 10
minutes.

Les premiéres analyses sont effectuées sur les mélanges BL et BLM avec des taux de
substitutions croissants (Figure 1V.3) : pour des faibles taux de substitution, jusqu’a 30 %
pour les formulations BL et 20 % pour les formulations BLM, I'étalement est équivalent a
celui du GGBFS (310 mm). Avec 'augmentation en fines de brique, la maniabilité reste
globalement élevée malgré une légeére diminution qui est plus marquée avec les
formulations BLM. Le fait d’avoir une solution alcali-activatrice plus concentrée dans les

formulations BLM entraine une diminution de la maniabilité plus importante.
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Figure IV-3 Etalement sur des mélanges BL et BLM en fonction du taux de fines de brique.

La maniabilité d'un matériau alcali-activé formulé avec du GGBFS et une solution
activatrice de silicate et de soude est souvent assurée pendant un temps trés court,
maximum 1 heure [13]. Pour cela, des essais d’étalement dans le temps sont réalisés, pour
comprendre I'impact des fines de brique sur le matériau alcali-activé apres plusieurs
heures (Figure 1V.4).

Ces essais sont réalisés sur la base des essais d’étalement selon la norme EN 1015-3 [120].
Suite au premier essai d’étalement apres 10 minutes de malaxage, le matériau est
récupéré et remis dans le malaxeur. Le méme mélange est utilisé et il est malaxé durant
toute la période de l'essai. L'utilisation du malaxage continu est primordiale pour
s'opposer a l'effet de figeage qui empécherait I'étalement. Les essais d’étalement se
succedent dans le temps, jusqu’a ce que I’étalement soit nul (diametre minimal du cone,

100 mm).
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Figure 1V-4 Etalement dans le temps sur les deux types de formulations BL et BLM.

Pour un matériau entiérement constitué de GGBFS, I'étalement diminue dés 40 minutes
et devient nul a 45 minutes. Avec les formulations BL et BLM, le comportement est
semblable au GGBFS pour les échantillons avec 10 % de fines. Pour I’échantillon BLM 30%,
I’étalement au cours de la premiére heure présente une diminution plus rapide qu’avecle
GGBFS : un palier apparait avec un étalement relativement élevé d’environ 270 mm. En
revanche, I'étalement ne devient nul qu’apres 1 heure au lieu de 45 minutes. L’ajout de
fines de brique dans ces matériaux alcali-activés avec une forte teneur en silicates a un
impact tres faible sur la maniabilité du matériau.

Avec I'échantillon BL 30%, I'étalement n’est pas encore nul méme apres 7 heures. Le
malaxage continu de la formulation BL 30% montre une différence de comportement du
matériau qui présente ainsi une maniabilité bien plus grande en présence de 30 % de fines
de brique. A noter, le temps de prise (ou plutdt de figeage) pour le matériau BL 30% est
de 1h30 pour le début de prise et 4h pour la fin de prise, mais avec un malaxage continu,
ce temps de prise peut étre augmenté. Le phénomene de figeage joue sur la maniabilité et

I'ouvrabilité du matériau.
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1V.1.1.3. Calorimétrie

La calorimétrie isotherme permet de suivre le mécanisme d’alcali-activation sur les 6

premiers jours ; les résultats sont présentés dans la Figure IV.5.
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Figure IV-5 Flux de chaleur dégagée sur les 6 premiers jours sur les 4 mélanges.

L’alcali-activation du GGBFS se décrit en trois phases. Dans les premiéres minutes de
I'expérimentation, un premier pic apparait avec un dégagement de chaleur tres important
suivi d'un second pic entre 1 et 2 heures. S’en suit une période d’induction de quelques
heures puis I'apparition d'un troisieme pic qui atteint son maximum a environ 24 heures.
Pour le GGBFS, le pic 1 correspond a la dissolution partielle du GGBFS lors de la mise en
contact avec la solution de soude et de silicates de sodium. Le deuxieme pic correspond a
la précipitation des C-A-S-H ainsi que de I'’hydrotalcite qui sont les produits de la réaction
entre la solution activatrice et le GGBFS. Une période d’induction de plusieurs heures suit
alors avant de voir apparaitre le troisieme pic qui correspond a la précipitation des
hydrates secondaires, permise par la diminution des alcalins et ainsi 'augmentation de la
concentration du silicium dans le milieu. L’étude de Brooks et al., 2000 [128], montre que

les C-A-S-H formés sont plus riches en silicium.
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L’étude calorimétrique des mélanges alcali-activés est décrite dans la Figure IV.5. Les
mélanges BL et BLM sont comparés a celui du controle GGBFS (soit 100 % de GGBFS).
D’une maniere générale, les trois phases de dissolution et précipitation se retrouvent dans
les formulations a base de fines de brique, les 3 pics identifiés avec le GGBFS sont visibles
avec les mélanges BL et BLM.

Pour le mélange BL 10%, la période d’'induction est plus importante : de 1 jour pour le
GGBFS a 2 jours pour BL 10%. L’incorporation de fines de brique et une concentration de
solution alcali-activatrice inférieure (basée la quantité de GGBFS dans I'échantillon)
entrainent une réduction du flux de chaleur du pic 2 et un ralentissement dans la cinétique
d’alcali-activation de la seconde phase (pic 3).

Pour le mélange BLM 10%), le deuxiéme pic apparait plus rapidement que pour le GGBFS ;
par la suite, le pic apparait au méme moment que pour le GGBFS mais avec un flux de
chaleur moindre. La solution activatrice étant plus concentrée vis-a-vis du taux de GGBFS,
cela accélérerait la premiere phase d’alcali-activation (pic 2). Pour le mélange BLM 50%,
la cinétique d’alcali-activation est semblable a celle du contréle GGBFS pour le pic 2, mais
la période d’induction est plus grande. De plus, I'ajout de fines de brique a un taux de 50
% entraine une diminution avant le pic 3 du flux de chaleur.

Avec un taux de substitution égale (10 %), la solution activatrice plus concentrée entraine
une cinétique d’alcali-activation plus rapide et un flux de chaleur plus important surtout
pour le pic 2 d’ou une génération plus importante de produit de réaction.

Avec une solution activatrice identique, I'augmentation du taux de substitution (passage
de 10 a 50 % en fines de brique) retarde la cinétique d’alcali-activation et réduit le flux de

chaleur d’ou une moindre génération de produit de réaction.

1V.1.2. Comportement a I’état durci

Des mélanges spécifiques sont sélectionnés pour étre analysés. Notamment pour les
analyses thermogravimétriques et porosimétriques, les échantillons avec des taux de
substitution de 10 et 50 % pour comprendre l'influence des fines de brique et a deux
échéances différentes - 7 jours et 90 jours - pour obtenir les performances optimales. Les
essais de résistances mécaniques sont réalisés sur le panel complet d’échantillons au

cours du temps.
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1V.1.2.1. Analyses thermogravimétriques (ATG)

Les analyses thermogravimétriques permettent de distinguer les produits formés lors de
I'alcali-activation. Pour un matériau alcali-activé avec comme précurseur du GGBFS, 3 pics
se forment lors de I'analyse3. Une premiere perte de masse entre 105-250 °C est due a la
déshydratation des C-A-S-H ; la deuxieme perte de masse, qui se situe entre 300 et 400 °C,
coincide avec la déshydroxylation de I'hydrotalcite, MgsAl2(OH)16(C03).4H20. Et enfin, la
derniere perte de masse entre 500 et 600 °C correspond a la décarbonatation de

I’hydrotalcite et/ou de carbonates néoformés [130,139].
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Figure IV-6 Analyses thermogravimétriques des échantillons a 7 et 90 jours.

3 Les courbes thermogravimétriques (perte de masse et dérivée associée) des échantillons de I'étude sont
présentées en Annexes 10 a 19.
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Une sélection des formulations est établie pour les analyses : échantillons avec 10 % et 50
% de substitution a 7 et 90 jours, sur les deux types de formulations BL et BLM. Les
courbes thermogravimétriques correspondant a la perte de masse (en %) de ces analyses
sont présentées dans la Figure IV.6.

A 7 jours, les courbes thermogravimétriques des échantillons avec BL et BLM 10 % sont
identiques a celle du GGBFS. Une diminution de perte de masse est notée avec les
échantillons BL et BLM 50 %, la perte de masse est plus faible pour I'’échantillon BL 50%.
La précipitation des phases est plus faible avec les échantillons substitués a 50 %. La
précipitation des phases est plus importante dans la formulation avec une concentration
calculée par rapport a la masse totale des matériaux (BLM 50%).

A 90 jours, un écart dans la perte de masse est observé entre les échantillons. Une perte
de masse plus importante est notée pour 'échantillon GGBFS ; les deux échantillons avec
10 % de fines de brique suivent et, ensuite, les échantillons avec 50 % de fines de brique,
BLM puis BL.

La perte de masse est proche entre les échantillons avec 10 % de fines de brique, avec un
léger décrochement au niveau du pic des carbonates. Une moindre perte de masse des

échantillons avec 50 % de fines de brique est notée.

Tableau 1V-1 Perte de masse (%) des échantillons BL/BLM-10/50% a 7 et 90 jours.

Totale % perte de
Echantillons C-A-S-H (%) Hydrotalcite (%) Carbonates (%) masse (sans
carbonates)
7 jours  90jours | 7jours 90jours | 7jours 90 jours 7 jours 90 jours
GGBFS 4,9 6,4 3,9 4,2 1,5 1,1 8,7 10,6
BL 10% 4,4 57 3,7 35 1,6 1 8,1 9,1
BLM 10% 4,7 6,1 3,4 4,6 1,1 09 8 10,6
BL 50% 2,8 3,5 4,5 2,8 1,1 1 7,3 6,3
BLM 50% 4,1 4,4 3,5 31 1,1 0,7 7,6 7,6

Un calcul du pourcentage de perte de masse suivant les trois hydrates formés (C-A-S-H,

hydrotalcite et carbonates) est effectué dans le Tableau IV.1.
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Les carbonates ne sont pas pris en compte dans le calcul de la perte de masse totale, car il
est difficile de définir leurs sources: hydrotalcite, calcite ou carbonatation de
I’échantillon.

La quantité de C-A-S-H précipitée augmente au cours du temps pour toutes les
formulations. Elle est 1égerement inférieure a celle du GGBFS pour les échantillons avec
10 % de fines de brique. Elle diminue avec les échantillons contenant 50 % de fines de
brique et notamment dans I'échantillon BL 50% qui est I’échantillon ou la concentration
d’activateurs est basée sur la quantité de GGBFS.

Pour la précipitation de l'’hydrotalcite, une augmentation est identifiée pour les
échantillons GGBFS et BLM 10 %, alors qu’avec les autres échantillons, il y a une légere
diminution. Pour les mélanges avec 10 % de fines de brique, la précipitation des phases
hydratées (C-A-S-H et hydrotalcite cumulés) est identique au controle a 90 jours pour
BLM 10% et inférieur a BL 10%. Un impact plus négatif est noté avec les échantillons
contenant 50 % de fines de brique et plus spécialement avec I’échantillon ou la solution
alcali-activatrice est basée seulement sur le GGBFS.

Les fines de brique réagissent donc avec la solution alcali-activatrice pour former des
hydrates ; elles compensent la diminution de la quantité de GGBFS, principalement pour
les matériaux alcali-activés ayant une solution alcali-activatrice calculée sur I'’ensemble

du matériau (GGBFS + fines de brique).

1V.1.2.2. Analyses porosimétriques (MIP)

La porosité est un parametre essentiel pour comprendre le comportement des mélanges
et I'impact des fines de brique sur la microstructure.

Dans un premier temps, une analyse de la porosité totale est réalisée (Tableau IV.2).

Au jeune age, excepté pour la formulation BLM 10% dont la porosité est proche du GGBFS,
la porosité des formulations a base de fines de brique est plus importante que celle du
GGBFS; elle est d’autant plus importante dans la formulation BL 50 %. La réaction plus
tardive et moins importante dans cet échantillon provoque une plus faible fermeture de
la porosité au jeune age.

Pour une échéance plus longue a 90 jours, la réaction d’alcali-activation s’est poursuivie
et la porosité s’est refermée avec la précipitation des phases hydratées. Pour les

échantillons BL 10% et BLM 50%, la porosité totale est proche de celle du GGBFS. En
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revanche, pour I'échantillon BLM 10%, la porosité totale est inférieure a celle du GGBFS,
la fermeture de la porosité est meilleure dans cette formulation. La porosité est nettement
supérieure dans I'échantillon BL 50% et la fermeture des pores est beaucoup plus faible
dans ce mélange. La porosité totale est impactée par I'ajout de fines de brique ainsi que la

variation de concentration de la solution alcali-activatrice.

Tableau 1V-2 Porosité totale pour les échantillons a 7 et 90 jours.

Echantillons GGBFS BL 10% BL 50% BLM10% BLM50%
7 jours 17,5 20,9 32 16,6 21
90 jours 9,3 10,5 28,9 57 9,4

La taille et la distribution des pores a 7 et 90 jours sont présentées dans la Figure 1V.7.

Entre 7 et 90 jours, la porosité se referme, il y a un affinement de la microstructure grace

a la formation des hydrates au cours du temps. Plus de 80 % de la distribution porale est
inférieure a 0,1 um a 90 jours.
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Figure IV-7 Distribution porale des échantillons a 7 et 90 jours.
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Dans les matériaux alcali-activés, 'utilisation de silicate comme activateur est connue
pour réduire la taille des pores, 'augmentation en silicate entrainerait une meilleure
précipitation des phases hydratées [140]. La concentration en activateurs est supérieure
dans les mélanges BLM, quel que soit le taux de substitution en fines de brique. Pour cela,
la microstructure des mélanges BLM est plus fine et fermée que celle des mélanges BL.
Cette différence de microstructure entraine également des changements sur la résistance

mécanique des matériaux.

1V.1.2.3. Résistance en compression

Une haute performance mécanique est un des points forts des matériaux alcali-activés
[49]. Une étude de I'impact des fines de brique dans les mélanges est réalisée sur base de
la résistance en compression (Figure IV.8). Les essais sont réalisés a différentes échéances
de temps: 1, 7, 28, 90 et 180 jours. Le fait d’étudier ce parametre sur une longue période
est important car apres un gain important en résistance en compression deés 7 jours la
montée en résistance des matériaux alcali-activés se poursuit a plus long terme que celle
d’un ciment Portland.

Le comportement n’est pas le méme pour les formulations BL et BLM. Pour les
formulations BL, la résistance mécanique est trés faible voire nulle le premier jour. Pour
les échéances plus lointaines, une montée en résistance est visible avec une diminution
des résistances suivant 'augmentation en fines de brique. A 180 jours, la résistance du
GGBFS est de 90 MPa tandis que, pour les mélanges type BL, la résistance passe de 80 MPa
(BL 10%) a 60 MPa (BL 50%). La perte de résistance n’est pas proportionnelle au taux de
fines de brique cela montre que les fines de brique sont réactives dans le milieu alcali-
activé. Mais la concentration de la solution activatrice ne permet pas de palier a la baisse
du taux de GGBFS dans les formulations.

Pour les formulations BLM, des le premier jour, des gains de résistances mécaniques sur
les mélanges sont observées. La montée en résistance est plus rapide dans ces mélanges
qu’avec les mélanges BL. Par la suite, les résistances mécaniques a 90 puis a 180 jours
sont équivalentes a celle du GGBFS (90MPa), quel que soit le taux de fines. Le maintien de
la concentration alcali-activatrice basée sur la somme GGBFS et fines de brique permet de

palier a la diminution de GGBFS et d’activer correctement les matériaux.
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Figure 1V-8 Résistance en compression en fonction du temps pour les mélanges BL et BLM.

Dans les mélanges BLM, la concentration de solution alcali-activatrice augmente vis-a-vis
du GGBFS avec 'augmentation du taux de substitution en fines de brique. Les résultats
obtenus pourraient étre liés a 'augmentation de cette concentration qui permettrait de
mieux activer le GGBFS présent dans les mélanges.

En se référant aux études bibliographiques réalisées sur des matériaux alcali-activés a
base de GGBFS, les parametres influengant I'alcali-activation sont essentiellement liés a la
concentration de la solution activatrice (Cf. 1.1.2.3.2). La concentration est fixée avec un
rapport Si02/Naz20 compris entre 1 et 1,5 et un % Na20 de 2 a 8 % [58,70], dépasser ces
valeurs optimales pourrait entrainer une légere diminution des performances
mécaniques mais aussi impacter la durabilité du matériau, avec I'apparition
d’efflorescence et une augmentation de la carbonatation [70].

Pour savoir si les performances obtenues proviennent de I'activation des fines de brique
ou bien d’'une augmentation de I'activation du GGBFS, une formulation avec du GGBFS et
une solution alcali-activatrice plus concentrée est réalisée. L’échantillon formulé est basé
sur un matériau 100 % GGBFS avec un % Naz0 de 10 % et un rapport SiO2/Naz0 de 1,6.
Pour rappel, le controle de I'étude a un % Na20 de 5 % et un rapport SiOz2/Naz20 de 1,5.
Les performances mécaniques obtenues a 90 jours sont de 70 MPa pour le GGBFS plus
concentré, alors que la résistance mécanique de notre contréle a 90 jours est de 80 MPa.
La résistance mécanique de la formulation avec une concentration plus importante est

plus faible que celle du controéle. Il semblerait que la concentration choisie pour I'étude

130



Valorisation dans la voie alcali-activée

permet d’activer entierement le GGBFS, au-dela de cette concentration des pertes de
performances sont visibles.

Le fait que les performances mécaniques des échantillons contenant des fines de brique
soient équivalentes a celle du GGBFS dans les formulations BLM permet de confirmer
I’hypothese que les fines de brique réagissent avec la solution alcali-activatrice. Elles

peuvent donc étre considérées comme une addition minérale activable.
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IV.2. Conclusions

Deux parametres ont été étudiés : I'ajout des fines de brique et la variation de la
concentration de solution alcali-activatrice.

Le comportement des deux types de mélanges BL et BLM est différent. Pour les
formulations BL, 'ouvrabilité est impactée a partir de 30 % de substitution. Alors que
pour les mélanges BLM, le temps de prise est impacté a partir de 50 % de substitution et
c’est la fin de prise qui est essentiellement impactée. L’ajout de fines de brique dans les
matériaux alcali-activés a des taux supérieurs a 30 % permet d’allonger le temps
d’ouvrabilité.

Les essais d’étalement indiquent que la maniabilité évolue peu lors d’un faible ajout de
fines de brique (inférieur a 30 %). En revanche, les essais d’étalement avec un malaxage
continu montrent un changement de comportement avec les mélanges BL et la maniabilité
augmente avec la substitution de 30 % de fines de brique. Le phénomeéne de figeage peut
étre retardé avec un protocole de malaxage continu ainsi qu’en abaissant la concentration
de la solution activatrice et en augmentant le taux de fines de brique. Le temps de
maniabilité, qui est un handicap des matériaux alcali-activés, peut donc étre allongé dans
ce cas.

La cinétique d’alcali-activation des mélanges évolue selon les mélanges. Pour la
formulation BL 10%, la précipitation des C-A-S-H secondaires est retardée de plus d'un
jour. Avec les mélanges BLM, a 10 % de fines de brique, la cinétique d’hydratation est
semblable voire plus rapide que celle du GGBFS. Avec I'ajout de fines de brique a un taux
de 50 %, la période d’induction est 1égerement supérieure. La cinétique d’hydratation est
retardée par l'ajout de fines de brique, mais elle peut étre compensée en augmentant la
concentration de la solution activatrice.

La cinétique d’alcali-activation et la génération d’hydrates sont accrues lorsque la solution
activatrice est plus concentrée pour un taux de substitution en fines de brique identique.
A Tinverse, la cinétique d’alcali-activation et la génération d’hydrates diminuent avec
I'augmentation du taux de substitution en fines de brique pour une concentration en
solution activatrice constante.

Les analyses thermogravimétriques montrent que les hydrates formés dans les matériaux
alcali-activés a base de GGBFS sont identiques a ceux formés lors de la substitution en

fines de brique : C-A-S-H, hydrotalcite et carbonates. La perte de masse totale a 90 jours

132



Valorisation dans la voie alcali-activée

des échantillons avec 10 % de fines est identique au GGBFS pour la solution activatrice a
concentration élevée mais diminue lorsque la solution activatrice a une concentration
plus faible. Il y a moins d’hydrates formés avec les échantillons contenant 50 % de fines
de brique, surtout pour I'échantillon BL 50% qui est le moins concentré en solution
activatrice.

Lors de la précipitation des phases, la porosité diminue dans le temps et la distribution de
la taille des pores se concentre sur des pores de diametre inférieur a 0,1 um apres 90
jours. La distribution porale est équivalente entre le contrdle et les échantillons avec 10
% de fines ainsi que 1’échantillon BLM 50%. La part des pores plus fins est moindre pour
’échantillon BL 50%. L’'affinement de la microstructure est peu impacté par I'ajout de
fines de brique lorsque les mélanges sont formulés avec des concentrations de solution
activatrice élevées.

Au niveau des performances mécaniques, un comportement différent entre les deux
meélanges est noté. Pour les formulations BL, la résistance en compression est tres faible
au jeune age mais s’améliore a long terme tout en restant en deca de celle pour le GGBFS
seul. Les résistances en compression dépassent les 60 MPa a 180 jours, quel que soit le
taux de fines de brique et surtout la perte de résistance est non proportionnelle au taux
de substitution montrant ainsi un réle bénéfique des fines de brique. Pour les mélanges
BLM, la montée en résistance est plus rapide et les performances sont équivalentes au
GGBFS, méme avec 50 % de fines de brique, des 28 jours. Cela démontre que les fines de
brique peuvent étre considérées comme une addition minérale activable.

Les deux types de mélanges (BL et BLM) présentent donc des atouts différents. Les
formulations basées sur l'activation des fines de brique avec une concentration
d’activateurs calculée sur la masse totale de matériau présentent les meilleures
performances. Ce type de mélange permet une valorisation et une activation optimale des
fines de brique.

Pour les formulations avec une concentration plus faible, les performances mécaniques a
jeune age sont tres faibles mais s’améliorent ensuite et peuvent étre partiellement
compensées au-dela de 90 jours. Cette perte de résistance se fait au bénéfice d’'une
augmentation de la maniabilit¢ du matériau. Le temps de mise en place de ces
formulations est plus long, sous réserve qu'un protocole de malaxage continu soit mis en
pratique. Dans ces formulations, la valorisation de fines de brique est également

envisageable tout en permettant une diminution de la solution activatrice employée.
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Dans tous les cas, I’élaboration d’un liant alcali-activé a base de GGBFS et valorisant une
grande part de fines de brique (jusqu'a 50%) est viable. L’emploi des fines de brique
permet un gain économique et écologique notable puisque la valeur des fines de brique
est moindre méme en incluant le colit de broyage des granulats de brique et permet la

valorisation d'un déchet plutét qu’'une mise en décharge.
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Conclusion générale

Les objectifs de cette étude étaient de comprendre I'impact de 'utilisation de fines de
brique en substitution du clinker dans des liants hydrauliques et d’évaluer la possibilité
de valoriser ce matériau encore considéré aujourd’hui comme un déchet. Deux voies de
valorisation ont été investiguées : les liants cimentaires et les matériaux alcali-activés. Les
études ont été faites sur pate et non sur mortier ou béton afin de s’affranchir du squelette

granulaire.

La premiere voie de valorisation des fines de brique passe par I’élaboration de ciment
composé en substituant une partie du clinker par les fines de brique. Deux types de fines
de brique ont été utilisés : des fines produites a partir de briques neuves appelées brique
de référence d’une part et des briques anciennes d’autre part.

A I'état frais, I'ajout des fines de brique impacte peu le temps de prise et la maniabilité
lorsque les taux de substitution sont modérés (20 %). Au-dela, il y a un impact sur ces
deux parameétres : le temps de prise tend a augmenter quelle que soit la granulométrie.
En revanche, la maniabilité augmente dans le cas de fines avec un dso = 20 pm et 190 pm
alors qu’elle diminue pour les fines avec un dso = 3,2 um.

ATétat durci, les fines de brique ultra-fines (dso = 3,2 pum) semblent améliorer la réaction
d’hydratation au jeune age par un effet de nucléation qui est moins marqué pour les
granulométries de fines plus grossieres. En revanche, la réaction pouzzolanique a laquelle
contribuent les fines de briques, de par leur nature silico-alumineuse et la fraction
amorphe qu’elles contiennent, tendent a améliorer les performances mécaniques sur le
long terme. Il semble également qu’en termes d’hydrates générés, il y ait plus de C-A-S-H
et d’AFm. Les performances mécaniques sont équivalentes au ciment controle jusqu’a 20
% de substitution pour les ultra-fines (dso = 3,2 um) et les fines « équivalent ciment » (dso
= 20 pm) mais ne le sont pas pour les fines plus grossieres (dso = 190 pm). Pour des taux
de substitution supérieurs a 20 % les performances mécaniques diminuent et ce d’autant

plus quand la granulométrie des fines est plus grossiere.

L’analyse du cycle de vie, réalisée pour les trois fines de brique, a permis de comparer les
performances obtenues aux colits énergétiques de fabrication. Le colit engendré pour la

fabrication d’ultra-fines est trop important vis-a-vis du gain en résistance. Le meilleur
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rapport entre les performances mécaniques et le colit énergétique est obtenu pour les
fines de granulométrie équivalente au ciment sur des formulations avec des taux jusqu’a

20 %.

Les essais réalisés avec des fines de brique ancienne ayant une granulométrie dso = 20 pm

permettent de confirmer les résultats obtenus sur les fines de brique de référence.

Ces résultats sur les fines de brique de référence mais aussi de briques anciennes sont
encourageants pour envisager une valorisation sur un flux de brique recyclées qu'’il faudra
broyer a une granulométrie équivalente au ciment. Pour des taux de substitution en fines
de briques jusqu’a 20 %, les performances mécaniques sont préservées. Et pour des taux
de substitutions supérieures, les performances mécaniques diminuent mais pourraient
étre compatibles avec des usages spécifiques tels que I'élaboration de coulis ou de
mortiers. L'emploi de fines de brique permettrait par conséquent de réduire la part de
clinker dans le ciment composé élaboré et donc de contribuer a la réduction de I'impact

CO2 et la préservation des ressources naturelles nécessaires a la constitution du cru.

Dans la seconde voie de valorisation, un matériau alcali-activé a base de laitier de haut-
fourneau (GGBFS) et de fines de brique de référence avec une granulométrie équivalente
au GGBFS a été étudié. Le but était d’'observer les effets des fines de brique sur la réaction
alcali-activation.

Pour les premieéres formulations, les fines de briques étaient considérées comme une
addition et non comme un précurseur activable: la concentration de la solution
activatrice a donc été calculée par rapport a la masse de GGBFS. Les essais de temps de
prise d'une part et d’étalement d’autre part démontrent I'impact bénéfique de I'addition
des fines de brique sur I'ouvrabilité et la maniabilité du matériau alcali-activé. En effet,
pour 50 % de fines de brique, le temps de prise est doublé mais surtout, a partir de 30 %
de fines de briques, le matériau alcali-activé reste maniable plusieurs heures sous réserve
toutefois qu’il y ait un malaxage continu pour éviter le figeage. L’augmentation en fines
de brique réduit la génération des hydrates tels que les C-A-S-H et I'hydrotalcite, ce qui
entraine la diminution des performances mécaniques notamment au jeune age. Des
résistances en compression supérieures a 60 MPa obtenues a 180 jours pour tous les

mélanges allant jusqu’a 50 % de fines de brique au lieu de 90 MPa pour le mélange de
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contrdle a 100 % GGBFS indiquent que le niveau de performances mécaniques de ces
matériaux alcali-activés reste élevé. De plus, cette diminution de résistance en
compression n’est pas proportionnelle a 'augmentation du taux de substitution des fines
de brique, montrant ainsi que ces fines de brique sont bénéfiques et qu’elles contribuent
aux performances mécaniques.

Les secondes formulations sont réalisées avec une concentration calculée par rapport ala
masse totale de précurseurs (GGBFS et fines de brique). Les performances rhéologiques
sont identiques, la maniabilité et I'ouvrabilité sont a peine améliorées En revanche,
I'augmentation des fines de brique impacte modérément la génération des hydrates
permettant d’atteindre des performances mécaniques équivalentes a celle du GGBFS
méme avec une substitution de 50 % de fines de brique. Les fines de brique, grace a leur
composition silico-alumineuse, contribuent donc fortement dans ce cas a la réaction
d’alcali-activation et permettent ainsi de préserver des performances mécaniques
élevées.

La comparaison entre les deux séries de formulations montre que d’une part, a taux de
substitution en fines de brique égal, 'augmentation de la concentration de la solution
activatrice entraine une cinétique d’alcali-activation plus rapide et une génération de
produits de réaction plus importante et donc des performances mécaniques plus élevées.
D’autre part, a concentration de solution activatrice identique, deux cas de figure
apparaissent : pour la solution activatrice basée seulement sur la teneur en GGBFS, donc
moins concentrée par rapport au mélange total, l'augmentation du taux de substitution
en fines de brique retarde la cinétique d’alcali-activation et géneére moins de produits de
réaction d’ou une réduction des performances mécaniques. En revanche, pour la solution
activatrice basée sur la teneur en GGBFS et fines de brique, donc avec une concentration
restant élevée, 'augmentation du taux de substitution en fines de brique retarde plus
modérément la cinétique d’alcali-activation et impacte dans une moindre mesure la
quantité de produits de réaction permettant de préserver des performances mécaniques
élevées a long terme (au-dela de 28 jours) méme avec des taux de substitution élevés (50
%). A court terme (1 jour), les performances mécaniques sont également préservées mais
pour des taux de substitution plus modérés (jusqu’a 30 %).

Les résultats montrent donc que la voie de valorisation des fines de briques dans des
matériaux alcali-activés a base de laitier de haut-fourneau (GGBFS) est tout a fait

pertinente au vu des performances mécaniques atteintes. De plus, I'incorporation de ces
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fines de brique permettrait d’économiser un précurseur tel que le laitier de haut fourneau
dontla disponibilité a I'avenir va se tendre fortement et de diminuer le coit du liant alcali-
activé vu que la valeur de fines de brique est moindre que celle du GGBFS. Un autre
avantage possible est la réduction de la concentration de la solution alcali-activatrice tout
en obtenant des performances mécaniques compatibles au besoin du génie civil mais
seulement a long terme (au-dela de 28 jours) donc pour des applications spécifiques

nécessitant peu de performances mécaniques au jeune age (1 jour).
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Perspectives

Plusieurs perspectives de travail sont envisageables suite aux résultats obtenus dans ces

travaux de these :

1.

Travailler a maniabilité constante, avec les fines de type B2 et B3 pour la voie
cimentaire. La diminution en eau pourrait permettre une augmentation de la
résistance avec des taux de fines plus élevés. De méme, la rhéologie peut aussi étre
améliorée avec l'utilisation d’adjuvants pouvant réduire I'’eau de gachage et ainsi
améliorer les performances mécaniques.

Substituer le sable. Les bonnes performances obtenues avec de faibles taux de
substitution dans les ciments permettent d’envisager un travail avec des
formulations de mortier et béton pouvant allier les fines de brique comme
substituant du liant mais aussi du sable de brique en remplacement du sable
naturel. La création d’'un mortier ou béton avec des briques recyclées sous forme
de fines et de sable pourrait étre envisagée.

Valoriser des flux mixtes brique-béton. Il s’agit d’étendre 1'étude a des matériaux
réels sortant de centres de tri qui présentent un caractere plus mélangé entre le
béton et la brique ainsi que d’autres impuretés. Toutefois, les flux brique-béton
peuvent étre améliorés en termes de qualité. En effet, un des partenaires du projet
Valdem (CTP) continue a travailler sur une technique de séparation par jig a eau,
permettant de séparer les matériaux selon leur densité. Il serait donc intéressant
d’étudier l'impact de ces matériaux ainsi améliorés et présentant moins
d’impuretés.

Elargir I'’étude des matériaux alcali-activés avec d’autres précurseurs que le laitier
de haut fourneau et/ou d’autres solutions activatrices moins contraignantes que
les silicates de sodium.

Etudier la durabilité des matériaux élaborés a partir de ciments composés ou de
liants alcali-activés a base de fines de brique.

Etudier la rhéologie des matériaux alcali-activés permettrait une meilleure
compréhension du phénomene de figeage qui se produit dans les débuts de la

réaction d’alcali-activation.
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Annexe 1 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, B1-B2-B3 20% a 1 jour.
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Annexe 2 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, B1-B2-B3 20% a 7 jours.
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Annexe 3 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, B1-B2-B3 20% a 28 jours.
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Annexe 4 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, B1-B2-B3 20% a 90 jours.
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Annexe 5 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, B1-B2-B3 20% a 180 jours.
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Annexe 6 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, BA1 20% BA3 20% a 1 jour.
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Annexe 7 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, BA1 20% et BA3 20% a 7 jours.

Températures

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0
-0,01
——Ciment 28J
-0,02
© ——BA1 20% 28
=
o ——BA3 20% 28)
-0,03
-0,04
-0,05

Annexe 8 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, BA1 20% et BA3 20% a 28 jours.
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Annexe 9 Courbes thermogravimétriques (DTG) des échantillons Ciment, BA1 20% et BA3 20% a 180 jours.
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Annexe 10 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 0% 7].
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Annexe 11 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 0% 90].
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Annexe 12 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 10% 7].
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Sample ID° E40630 - BL 10% 90J
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Annexe 13 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 10% 90].
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Annexe 14 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 50% 7].
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Sample ID: E40632 - BL 50% 90J
Sample Weight: 15.565 mg
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Annexe 15 Courbes thermogravimétriques, échantillon BL 50% 90].
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Annexe 16 Courbes thermogravimétriques, échantillon BLM 10% 7].
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E40634 - BLM 10% 50J
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Annexe 17 Courbes thermogravimétriques, échantillon BLM 10% 90].
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Annexe 18 Courbes thermogravimétriques, échantillon BLM 50% 7].
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Sample ID° EA40636 BLM 50% 90J
Sample Weight 15578 mg
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Annexe 19 Courbes thermogravimétriques, échantillon BLM 50% 90].
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Résumé / Abstract

Résumé

L’'industrie de la construction produit aujourd’hui une quantité énorme de déchets, plus
particulierement lors de la déconstruction et la démolition de batiments. La brique, objet de notre
étude, représente une part importante de ces déchets inertes dans certaines régions comme le
Nord de la France et la Belgique. Le recyclage des briques est déja réalisé sous forme de granulats
utilisés notamment dans les remblais routiers. Mais cela constitue ce que l'on appelle une
opération de « downcycling ». La voie investiguée est une valorisation a plus forte valeur ajoutée
viaI’élaboration de liants hydrauliques mixtes a base de fines de brique, pour lesquelles il n’existe
pas de recyclage a I'heure actuelle.

La premiere voie de valorisation est I'élaboration d’'un ciment composé Portland a base de fines
de brique de référence avec trois granulométrie (Dsp = 3 um, 20 pm et 180 pm) d'une part et de
fines issues de chantier de démolition (Dso = 20 pm) d’autre part. La deuxieme voie de valorisation
est I'utilisation de matériaux alcali-activés, avec substitution de laitier de haut-fourneau (GGBFS)
par des fines de brique de granulométrie Dso = 20 pm.

L’objectif de I'étude est de comprendre I'impact de I'incorporation de fines de brique dans ces
deux liants, sur base d’une caractérisation chimique, physique et mécanique des liants formulés
au cours du temps. La valorisation dans un ciment est concluante avec des taux de substitution
jusqu’a 20 %. Les performances du matériau ainsi formulé sont équivalentes a celles du ciment
controle. Pour les matériaux alcali-activés, il est démontré que les fines de brique peuvent étre un
précurseur équivalent au GGBFS et permettent d’atteindre des performances mécaniques
équivalentes au contréle jusqu’a 50 % de substitution. Sous certaines conditions de concentration
en solution alcali-activatrice, 'apport de 30 % de fines de brique peut améliorer grandement le
temps d’ouvrabilité. Ceci entraine certes une diminution des performances mécaniques mais elles
restent toutefois conformes aux besoins de la construction.

Abstract

The construction industry today produces an enormous amount of waste, especially during the
deconstruction and demolition of buildings. Terracota brick, which is the subject of our study,
represents a significant part of this inert waste in some regions. The recycling of bricks is already
carried out in the form of aggregates used for example in road embankments. But this constitutes
what s called a "downcycling" operation. The investigated way is a valorization with higher added
value via the elaboration of mixed hydraulic binders based on brick fines which are not presently
recycled.

The first way of valorization is the substitution of Portland cement composite based with
reference brick fines with three granulometries (Dso = 3 um, 20 um and 180 um) on one hand and
fines brick from demolition sites (Dso = 20 um) on the other hand. The second valorization way is
their use in alkali-activated materials, by means of substitution of blast furnace slag (GGBFS) by
brick fines with a grain size Dso = 20 pm.

The objective of the study is to understand the impact of the incorporation of brick fines in these
two binders. The approach is a chemical, physical and mechanical characterization over time of
the new binders. Valorization in cement is conclusive when substitution rates up to 20%: the
performance of the material is equivalent to that of the control cement. For alkali-activated
materials, it is shown that brick fines can be a precursor equivalent to GGBFS and thus lead to
mechanical performances equivalent to control even up to 50% substitution rate in brick fines.
Under certain conditions of alkali-activated solution concentration, the addition of 30% brick
fines can greatly improve workability time. This actually leads to a decrease in mechanical
performances, but it is still in accordance with the construction needs.
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