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Résumé

Des grands efforts sont déployés pour minimiser lI'impact négatif de l'industrie du
ciment Portland sur l'environnement, en utilisant des sous-produits industriels lors de la
fabrication du clinker ou le remplacement partiel du ciment lors de la préparation du béton.
Cependant, l'empreinte carbone reste relativement élevée en plus de la consommation
importante de ressources naturelles telles que le sable et autres granulats. Une des solutions a
ces problémes est de remplacer complétement le ciment Portland par une nouvelle génération
de liants minéraux, connus sous le nom de géopolymeéres, qui ont des propriétes similaires a
celles du ciment Portland. Ces liants sont obtenus par activation alcaline de matériaux siliceux
ou aluminosilicates. Cette étude vise a développer des liants de type pouzzolanique, a
température ambiante (20 °C), a partir de I’activation alcaline de matériaux aluminosilicates a
base du métakaolin et du laitier de haut fourneau, a différents pourcentages. Différents
activateurs ont éeté utilisés, notamment solides (NaOH) et liquides (Na2SiO3.nH20). Les
mélanges optimaux sont utilisés pour la confection de mortiers a base de sable naturel (SN) et
de sable de béton recyclé (SRC). Une étude expérimentale comparative des caractéristiques
physiques, mécaniques et microstructurales des deux types de mortiers a été menée. Les
mélanges de ciment a forte teneur en laitier et actives par le mélange de la soude et de silicate
sodium ont donné les meilleures propriétés physico-mécaniques. Une baisse de la résistance a
la compression des mortiers préparés avec SRC a été observée aprés 365 jours mais toujours
supérieure a ceux avec SN. Les résultats obtenus montrent la possibilité d’obtenir un mortier
géopolymere écologique a base de SRC, plus résistant que le mortier a base de SN avec une
microstructure homogeéne et intégrée.

Mots-clefs :  Géopolymere, métakaolin, laitier, activateur alcaline, sable recyclé, mortier,
résistance.



Abstract

Great efforts are being made to minimize the negative impact of the Portland cement
industry on the environment, using industrial by-products during the manufacture of clinker or
by the partial replacement of cement during the preparation of concrete. However, the carbon
footprint remains relatively high in addition to the large consumption of natural resources
such as sand and other aggregates. A solution to these problems is to completely replace
Portland cement with a new generation of mineral binders, commonly known as geopolymers,
which have properties similar to those of Portland cement. These binders can be obtained by
the alkali-activation of siliceous or aluminosilicate materials. This study aims to develop
pozzolanic type binders, at room temperature (20 °C), from the alkali-activation of
aluminosilicate materials based on metakaolin and blast furnace slag, at different percentages.
Different activators were employed, including solid (NaOH) and liquid (Na»SiO3z.nH20). The
optimal mixtures were used for making mortars based on natural sand (NS) and concrete
recycled sand (CRS). A comparative experimental study of the physical, mechanical, and
microstructural characteristics of the two types of mortars was conducted. Cement mixtures
with a high amount of slag and association of sodium hydroxide and sodium silicate gave the
best physicomechanical properties. A drop in the compressive strength of mortars prepared
with CRS was observed after 365 days but still higher than those with NS. The obtained
results show the possibility of designing an eco-friendly CRS-based geopolymer mortar that is
more resistant than NS-based mortar with a homogeneous and integrated microstructure.

Keywords: Geopolymer, Metakaolin, Slag, Alkaly-activaton, Recycled sand, Mortar,
Strength.
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Introduction génerale

La production mondiale du béton s’éléve a plus de 6 milliards de métres cubes par an,
soit preés d’un metre cube par habitant chaque année, ce qui le rend le matériau manufacturé le
plus consommé au monde.

Dans le monde, on estime a un milliard de tonnes de CO; rejeté par l'industrie du

ciment (la moitié vient de la calcination des CaCos et I’autre moitié du combustible), selon le
rapport de I’International Energy Agency [1] le ciment pollue plus que tous les camions du
monde, sa fabrication produit 7% des émissions mondiales de dioxyde de carbone, il est
considéré comme étant le troisieme plus gros émetteur de dioxyde de carbone sur la planete.
Les autres impacts environnementaux sont aussi considérables liés soit au ciment soit a la
production du béton : une importante consommation de ressources naturelles (matiére
premiéres et énergie : 50 % des extractions de matériaux de la croute terrestre sont dues a la
production des matériaux de construction) [2] et une forte production des déchets.

Cette situation doit étre prise au sérieux car le besoin de construction devient plus en
plus important dans le développement de ’activité humaine. Il est essentiel de développer des
matériaux qui émettent suffisamment peu de Co, et qui consomment moins de ressources
naturelles. Le recours aux déchets industriels comme liant et les déchets de construction et de
démolition comme agrégat étant la solution.

En 1988, les travaux de Davidovits ont montré que les recherches menées dans les
années ‘70 sur des polymeres organiques peuvent étre orientées vers des nouvelles gammes de
liants appelés ciments géopolymeres , d’autres travaux en 1994 ont montré que pour une
production equivalente de CO2 la chimie des géopolymeéres permettrait la production de 5 a
10 fois plus de ciment que la technologie du Portland classique pour un investissement
similaire et des dépenses énergétiques moindres [3], ce qui constitue une réelle alternative au
ciment Portland produit a partir de calcaire, d’argile et ou des déchets industriels (cendres
volantes, laitier de haut fourneau, etc. ) [4].

D'autre part, ['utilisation des déchets de construction et de démolition, qui
comprennent généralement des matériaux minéraux inertes (béton, briques, tuiles et
céramiques, etc.) comme agrégats pour la fabrication du mortier et du béton minimise la
consommation élevée des sources naturelles. A cet égard, Kurad et al. [5] ont rapporté que
l'augmentation de la demande mondiale de granulats est estimée a un taux annuel d'environ
5,2 %.

Par ailleurs, il serait intéressant de savoir que les géopolymeéres sont des matériaux
minéraux aluminosilicatés constitués de chaines réticulées de type Si-O-Al-O. Ces matériaux
sont obtenus par activation d’une source aluminosilicatée a partir d’une solution fortement
alcaline [6], leurs propriétés dépendent fortement des paramétres de synthese, tels que les
matieres premiéres (la source aluminosilicaté, activeurs, etc.), les proportions de mélange et
les conditions de durcissement.
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Plusieurs formulations de géopolymeéres ont été proposées dans la littérature a base
entierement de cendres volantes [7], de laitier [8] ou de métakaolin [9]. Le géopolymére a
base de cendres volantes, nécessite une température de durcissement pour atteindre les
performances mécaniques finales [7, 10, 11] ce qui rend leur application dans le domaine de
la construction assez compliquée et colteuse en energie. Contrairement a ce dernier type, les
géopolymeres a base de laitier ont un delai de prise trés rapide [8] qui est généralement
défavorable. En outre, ces dernieres formulations conduisent a une structure instable ou les
cations ne sont pas fixés chimiquement, ces cations peuvent se déplacer et construire une
alcalinité libre NaOH ou KOH qui favorise le probléeme d'efflorescence [12, 13]. Les
géopolymeres a base de métakaolin ont une forte adhérence qui affecte a la fois I'ouvrabilité
et le compactage du mélange [14]. En revanche, un géopolymeére confectionné a base de deux
matériaux aluminosilicates tels que le laitier et le métakaolin semble posséder une efficacité
élevée pour résoudre ces probléemes [14].

Par ailleurs, la présence des activateurs fortement alcalins est indispensable pour que
la réaction de géopolymeérisation ait licu. Les activateurs alcalins ont pour fonction d’accélérer
la dissolution de la source d’aluminosilicate favorisant la formation d’hydrates stables a faible
solubilité et la formation d’une structure compacte. Les propriétés physiques et chimiques des
activateurs jouent un réle important dans le comportement du matériau active.

Les activateurs les plus utilisés sont des hydroxydes ou des sels alcalins, dont les plus
utilisés, et économiquement avantageux sont le NaOH, le Na2COs, Na20.nSiO> et le Na2SOa.
Certains composants du potassium (KOH, K.OnSiO, etc.) ont été utilises dans certaines
études de laboratoire. Cependant, leur application au niveau industriel est tres limitée, en
raison de la disponibilité et des codts.

Les solutions de silicate de sodium (Na20.nSiOs), communément appelées le verre
soluble, sont parmi les produits chimiques les plus utilisés pour l'activation alcaline de
matiéres minérales a base de ciment vert (ciment a bas taux de CO) [15]. L’ajout de
I'nydroxyde de sodium (NaOH) a un verre soluble fait diminuer le rapport (molaire ou en
poids) SiO2 / Na2O. Ce rapport est appelé module de verre soluble (n) qui détermine plusieurs
propriétés physiques et chimiques telles que le pH et la viscosité de la solution.

L'utilisation des granulats du béton recyclé dans les matériaux géopolymeres, sous
forme d'agrégats, a été étudiee ces derniéres années en présentant des résultats encourageants
[16,17]. Les géopolymeéres ont montré une flexibilité remarquable pour [l'utilisation de
nombreux types de déchets et de différents sous-produits industriels [18,19].

En outre, Certains auteurs ont mis au point avec succes des mortiers ou des bétons
activés par les alcalis dans lesquels une teneur élevée en granulats recyclés était utilisée soit
comme agrégat [20-22] soit comme poudre liante [23-26], la résistance a la compression des
mélanges de synthese a atteint 40 MPa dans les deux cas, ils ont mentionné aussi que la
résistance est influencée par plusieurs paramétres tels que le rapport de précurseur, le type et
la molarité de l'activateur et la température de durcissement.




Introduction générale

Dans ce contexte, la recherche suivante vise a obtenir des matériaux plus respectueux
de l'environnement que ceux basés sur le ciment Portland et de granulats naturels par la
fabrication de liants géopolyméres. La composition optimale du liant a été obtenue & partir de
I'évaluation des mélanges de métakaolin et du laitier. Ces mélanges ont été activés a l'aide de
deux activateurs alcalins : I'hydroxyde de sodium et le silicate de sodium (séparément et
mélangés). Le mélange optimal de géopolymeéres obtenu a ensuite été utilisé pour étudier la
possibilité de préparer des mortiers avec du sable de béton recyclé a température ambiante
(20°C) tout en conservant des propriétés physico-mécaniques satisfaisantes.

Ce travail est organisé en trois chapitres. Le premier chapitre concerne une synthese
bibliographique afin de faire le point sur I’état des connaissances scientifiques en rapport avec
notre sujet, ce chapitre a pour but de mettre en évidence les matériaux géopolymeres, leur
formulation et leurs caractéristiques. La premiére partie sera consacrée aux matériaux
constituants les géopolymeres et leur méthode d’obtention, en suite une caractérisation des
bétons géopolymeéres aux états frais et durci est abordée puis leur domaine d’application. Un
contexte général de la valorisation des granulats recyclés et de leur effet sur le comportement
rhéologique, mécanique et physico-chimique du béton fait I’objet de la deuxiéme partie. Le
deuxiéme chapitre est dédié a la présentation du programme expérimental suivi durant cette thése ainsi
qu’aux différentes méthodes de caractérisation et techniques d’analyse utilisées. Le principe de
formulation des pétes et des mortiers et la composition de chaque mélange sont également détaillés
dans ce chapitre. Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus des essais de la phase
antérieure ainsi que leur discussion. Et finalement, on expose les conclusions de la recherche
menée et les perspectives envisageables.
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Partie 01 Géopolymeres

I.1 Historique

Le ciment activé par les alcalis n'est pas nouveau. Les études [27-29] indiquent que
Les anciens Egyptiens ont utilisés I'activation. Ces études montrent aussi que les pyramides
égyptiennes n’ont pas été construire par des pierres taillées mais avec des pierres
réassemblées. Selon Davidovits [29], ils étaient fabriqués par de natron, de chaux et de kaolin
de 5a 10 % [3], ces compositions en présence de 1’eau nos donne une nouvelle colle appelé «
géopolymere ». Les études menés par Barsoum et al. [27] utilisent les rayons X de montrent
la présence d'une tres faible quantité d'un composé (NaSisAlaMgCaz) C11032 CI(OH)a. entre
les grains de calcaire, mais n'ont pas démontré ses propriétés liantes. Le liant est plus
susceptible d'étre plus proche de I'nydrate de silicate d'aluminium et de calcium, qui est tres
proche des géopolymeéres dérivés de précurseurs riches en calcium tels que le laitier de haut

fourneau.

Ce processus se retrouve dans l'ancien béton syrien, romain ou jordanien avec de
grandes quantités d'alcali. C'est cette technologie qui a conduit Glukhovsky [30] a développer
un ciment a base de laitier et d'autres déchets alcalins en réponse a la pénurie de ciment
Portland dans I'ex-Union soviétique dans les annees 1950. Le batiment continue d'étre utilisé

sans des grandes problemes de durabilité (Figure 1.1) [31].
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Figure 1.1. Batiments realisés avec des liants activés a base de laitier [31]
a) a Lipetsk (Russie) a partir de 1994 b) a Marioupol (Ukraine) 1960

En 1970, le professeur Davidovits a développé un cadre général pour comprendre les
mécanismes chimiques et a déposé le terme géopolymere ainsi que de nombreux brevets entre
1972 et 1996 [32-35]. Cela a conduit au développement de l'intérét pour les applications
industrielles des géopolymeres.

A partir les années 80 Lone Star Industries Inc présente un mélange de ciment
Portland et de géopolymere appelé Pyrament® qui a été utilisé dans les bases militaires

ameéricaines (Figure 1.2) [32].
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Figure 1.2. Rénovation de route avec Pyrament ® [31]

En raison leur propriété de haute résistance au feu, diverses applications pour les
niches se trouvent principalement dans les secteurs de l'automobile ou de I'aérospatiale.
Cependant, les géopolymeéres ont fait des percées importantes dans la construction. On a vu
I'émergence de produits commerciaux a base de géopolymeres dans les années 2000, la
société BASF présente les joints Geofug, le ciment E-crete® présenté par la société Zeobond
basé sur de sous-produits industriels tels que les laitiers et les cendres volantes [31].

Figure 1.3. Cour d'école en Australie en béton E-Crete ® [31]

D’autres entreprises par le monde développent différents ciments géopolymeres
comme sérieuse alternative au ciment Portland (par exemple : Banah UK Ltd. et le
BanahCem®) [31]. Depuis plus de cinquante ans, on observe un intérét croissant pour les
géopolymeéres ; ce qui se traduit par de nombreux travaux de recherches. On observe une
croissance trés importante de publications sur la science des geopolymeres, en particulier
depuis les années 2000. (Figure 1.4). Pour le mot clé recherché "géopolymeres"”, le premier
article a été trouvé en 1987, et seulement 14 articles jusqu'en 2000. Par la suite, une
augmentation progressive du nombre de publications a été observée jusqu'a 2010 avec 304
publications. Cependant, il y a eu une hausse considérable de 2011 a 2021 avec 4632
publications. 1l est fascinant de voir que la recherche actuelle s'est davantage concentrée sur la
GPC (Geopolymer composite). Une tendance similaire a été observée lorsque le mot-clé
recherché était "béton géopolymere". Le premier article a été observé en 1989, et seulement 2
publications jusqua 2000. De 2001 a 2010, une augmentation progressive avec 46
publications a été notée. Par la suite, de 2011 a 2021, une croissance substantielle du nombre
de publications a été constatée, avec 1778 articles. Ces observations indiquent que l'intérét du
chercheur pour les matériaux de construction respectueux de lI'environnement augmente [36].
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Figure 1.4. Le nombre d'articles « géopolymeres » par année de publication [36]

Ceci correspond a des besoins de plus en plus pressants de réduction d’émissions de
CO- en particulier dans le secteur du batiment et répond a une demande de prise en compte
des problématiques environnementales par les gouvernements.

1.2 Définition des ciments géopolymeéres

Le terme « géopolymere » a été inventé par le scientifique francais Joseph Davidovits
dans les années 1970 [37]. Il s’agit d’un matériau développé a l'origine comme alternative
ininflammable aux polyméres organiques thermodurcissables suite a une série d'incendies en
Europe, notamment celui du collége Edouard- Pailleron a Paris en 1973.

Les ciments géopolymeéres sont des matériaux polymeres inorganiques qui font prise et
qui durcissent a température ambiante comme les ciments Portland conventionnels [38]. En
revanche, ils possedent des mécanismes de prise et de durcissement ainsi que des propriétés
mécaniques et physico-chimiques différents par rapport a ceux des ciments Portland [12]. Les
géopolymeres sont obtenus a partir de D’activation des minéraux ou des sous-produits
industriels tels que le laitier, les cendres volantes et le métakaolin qui contiennent
essentiellement de la silice (SiO2) et de 1’alumine (Al203) [39]. L’activation est assurée par
une solution alcaline qui est souvent a base de silicate de sodium ou de potassium. Lorsque les
matieéres premiéres aluminosilicates entrent en contact avec la solution alcaline, une matrice
amorphe se forme a travers un processus chimique complexe, nommé « géopolymérisation »
[40]. Le mécanisme de prise et de durcissement des ciments Portland est différent de celui des
géopolymeres. Dans le cas des ciments Portland, le durcissement est principalement le résultat
d’une hydratation du silicate de calcium CsS en silicate de calcium hydraté (C-S-H) et
hydroxyde de calcium Ca(OH).. Quant aux géopolymeéres, la prise et le durcissement se font a
travers une réaction de polycondensation ou des chaines macromoléculaires se forment a
partir de petites molécules d’aluminates de silicates. [41]
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1.3 Activateurs alcalins

Les activateurs alcalins sont nécessaires pour que la réaction de géopolymérisation se
produise. lls accélerent la dissolution de la source daluminosilicate tout en aidant a la
formation d'hydrates solubles. lls contribuent également a créer une structure plus compacte
avec ces hydrates en favorisant leur formation. Les propriétés physiques et chimiques des
activateurs influencent grandement le comportement du matériau active.

Les hydroxydes sont les activateurs alcalins les plus utilisés, en raison de leur avantage
économique, tel que NaOH, Na;SOs4, Na,OnSiO; et le Na,COs. Les alcalins composé du
potassium (K2OnSiO2KOH, , ...) sont utilis¢ uniquement dans les recherches mais leur
utilisation au niveau industriel est tres limitée, a cause du codts elevé de la indisponibilité.

1.3.1 Hydroxyde de sodium

Il est difficile de trouver un produit chimique qui n'a pas besoin d’hydroxyde de
sodium, d’acide sulfurique, ou de soude commerciale comme composant. Ce sont les
composes chimiques les plus couramment utilisés dans l'industrie chimique [15]. La soude,
caustique, est produite, par, électrolyse, de, la, saumure, (I'eau, saturé, en, sel). La base de
95% de I'énergie nécessaire a la création de soude est libérée par ce processus. Cela conduit a
la création de géopolymeéres, qui sont couramment utilisés pour créer les matériaux
nécessaires a la fabrication de la soude.

D’aprés Duxson et al. [42], la production d’une tonne de NaOH, crée 1 tonne
d'émissions de CO». Quant, &, Turner et al. [43] ont trouvent qu’une tonne de NaOH produit
1,9 tonne CO3, Cela démontre les dommages environnementaux causés par la production de
NaOH. Néanmoins, cet effet environnemental est négligeable par rapport aux quantités des
ciments nécessaires pour la production du béton a base de CP ordinaire en, raison, de, la tres,
faible, quantité, de NaOH, nécessaire, pour I’activation les matériaux. La figure 1.5 montre le
cycle, de, vie, de, la production, de NaOH.

Electrolyse de

saurmmure

Figure 1.5. Etapes de la production de NaOH [44]

La densité de d'hydroxyde de sodium, anhydre, égale a 2,13 g/cm? et son point de
fusion égale 318 °C. La solubilité de NaOH est de 1090 g/l a 20°C donc il est tres soluble
dans I’eau. Le contacte de NaOH avec de 1’eau dégage une température atteinte 100°C, qui est
le point d'ebullition de I'eau. Par conséquent, plusieurs précautions doivent étre prises lors de
la manipulation de cet acide car il peut provoquer des éclaboussures dangereuses.
L'hydroxyde de sodium est une base courante pour la création de savons, de papier et d'autres
produits chimiques.
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1.3.2 Carbonate de sodium

Le carbonate de sodium est un sel d'acide carbonique de sodium dont la formule est
2Na2COs. On le trouve sous forme de poudre aux propriétés anhydrides qui contient environ
99% de (Na2C0Os). Le Na,COs peut étre dérivé des cendres d’algues ou de plantes ou aussi des
gisements de natron. Il peut également étre créé en chauffant du carbonate de sodium au-dela
de 100°C. Environ 74 % des produits mondiale de carbonate de sodium provient du procédé
industriel de Solvay. Il a une solubilité dans I'eau de 300 g par litre a 20°C et une densité de
2,5 glcm®. Le carbonate de sodium peut également se présenter sous forme hydraté
(Na2C0O3.H20, Na;C0O3.7H,0 et Na2CO3-10H20).

La température et la molarité de la solution du carbonate de sodium influent sur La
formation des hydrates. L’augmentation de la température augmente la solubilité puis sera
réduit progressivement apres une température égale 35,4 °C.

Quand les carbonates de sodium anhydride et hydraté sont dissouts dans 1’eau ils
possédent des propriétés thermiques distinctes la forme heptahydrate et le décahydrate
absorbent de la chaleur alors que la forme anhydride dégagent de la chaleur.

Le 2Na>COs est utile pour fabriquer du verre, de I'émail pour la céramique et des
détergents. Il est également utilisé dans diverses autres applications. Il est souvent utilisé pour
I’activation alcaline du laitier [15, 45], mais son activation des cendres volantes est moins
efficace. [46]

1.3.3 Silicate de sodium

Le Na,SiOs ou silicate de sodium se présente sous forme liquide ou solide. La forme
liquide de silicate de sodium est la plus utilisée pour ’activation alcaline. Le Na2SiOz se
résulte a partir de la dissolution de silicates de sodium cristallisés sous des températures entre
140 a 160°C, il est aussi obtenu par attaque a chaud avec la soude concentrée des produits
siliceux (sable siliceux).

La figure 1.6 decrit les différentes étapes au cours desquelles le silicate de sodium peut
étre formé.

Extraction de o e Malaxage et Dissolution/ Silicate de
Extraction de
sable

Figure 1.6. Etapes pour produire le silicate de sodium [44]
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Le domaine d’application des solutions de silicate de sodium est varié tel que les
réfractaires, 1’industrie textile et 1’industrie des ciments, .... etc. dépend du rapport molaire
SiO2/Na20 (noté n) qui est varié entre 0,25 et 2,5 pour les solutions commerciales, la viscosité
de la solution augmente avec 1’augmentation de ce rapport.

Plusieurs études ont montré que les solutions a faible (n) sont les plus efficaces pour
obtenir des géopolyméres a des résistances mécaniques élevées. La formation du gel
géopolymeéres se produise aprés I’augmentation du pH de la solution commercialisé de silicate
de sodium par 1’ajout du NaOH qui rend les especes silicatées plus réactive. Le silicate de
sodium est un compose corrosif qui doit étre manipulé avec précaution [46].

I.4 Matériaux précurseurs solides

Tous les matériaux aluminosilicatés avec des phases réactives peut étre active. Cela
inclut des matériaux comme la pouzzolane artificielle (les cendres volcanique) ou des sous-
produits industriels, les pouzzolanes naturelles et les argiles calcinées ou non calcinées
(Kaolinite).

1.4.1 Kaolinite
1.4.1.1 Structure minéralogique de la Kaolinite

Les kaolinites (élements purs du kaolin) sont des minéraux argileux (silicates
lamellaires micro-cristallisés) composes par des feuillets similaires empilées de type 1:1, de
formule structurale : Si2Al,0s(OH)4 (Figure 1.7). Tout feuillet de kaolinite est composé d’une
couche de tétraedres (SiO4) associée dans le méme plan par trois de leurs sommets, reliée a
une couche octaédrique, deux sites octaeédriques sur trois étant occupés par des atomes
d’aluminium : la kaolinite est un phyllosilicate di-octaédrique. La kaolinite est un minéral a 7
Angstrom formé d’une couche de cations octaédriques et d’une couche de cations
tétraédriques empilées. [47]

En considérant le feuillet comme cing plans atomiques empilées de :

» Un plan hexagonal non compact d’atomes d’oxygéne composé la base des tétraédres
SiOyg,

Un plan d’atomes silicium,

Un plan compact d’atomes hydroxyles internes et d’oxygene, ce plan est commun a la
couche octaédrique et a la couche tétraédrique,

Un plan d’atomes d’aluminium,

Un plan compact d’hydroxyles externes

YV VYV
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6 (OH)
a4 Al

2(0H} + 40

Figure 1.7. Structure atomique du kaolin Si;Al,Os(OH)4 [47]

Lietard [48] a simplifié la structure en créant un plan hexagonal avec des mailles de
kaolinite. Cela a fourni un modéle simple de la molécule avec l'arrangement pseudo-
hexagonal correct des tétraedres SiO4 (Figure 1.8). 1l existe des types de liaisons différent :

> Les types Si-O et Si-OH
» Les types Al-O et Al-OH

Figure 1.8. Structure simplifiée de kaolin [48]

Morphologie

Les cristaux de kaolinite prennent généralement une forme reguliere. lls ressemblent a
des plaques hexagonales qui s'allongent ou se raccourcissent a des losanges. L’épaisseur de
ces cristaux est de quelques centaines d’Angstrom et le diamétre est de ’ordre du micrométre.
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Figure 1.9. Forme d’une plaquette de kaolin [47]

Compositions chimiques

La kaolinite se compose d’environ de 39,5% de Al203 ,46,5% de SiO2 et de 14% de
H20. La composition chimique des kaolinites naturelles est souvent constante, mais, il y a des
kaolinites qui présentent quelques substitutions isomorphiques. Il existe des kaolinites qui
contiennent une faible quantité du Fe>Os (fer structural en position octaédrique) qui est
inférieur a 2% [49].

1.4.1.2 Défauts et cristallinité
Défauts

Les kaolinites présentent naturellement des imperfections en surface et de défauts
d’empilement. Leurs structures cristallines peuvent avoir plus ou moins de défauts cristallins.
Ces défauts sont des régularités dans leur réseau car ils rompent la périodicité du motif. Il
s’agit, par exemple, de dislocations (figure 1.10). Elles consistent en 1’interruption d’un plan
réticulaire, provoquant une déformation de ceux qui se trouvent a proximité.

oo
so0
(X X)
YY)

Figure 1.10. Séparation en surface [50]

La lacune d’un atome, figure I.11.a, qui laisse un nceud du réseau inoccupé ou la
présence d’un atome ou d’un élément excédentaire, figure 1.11.b, n’occupant pas la position
d’un nceud présentent des défauts ponctuels dans la structure cristalline de kaolinite.

Figure 1.11. Défauts causés par la lacune d’un atome (a) et le groupement interstitiel (b) [50]
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Cristallinité

Les solides cristallins sont composés d'‘éléments qui se situent régulierement dans une
structure chimique. Ils peuvent étre ordonnés (cristallin) ou amorphes. L’état ordonné signifie
que leurs molécules sont disposées sous forme géométrique réguliere qui dépend des forces
intermoléculaires. L’état de cristallinité distingue la kaolinite désordonnée par apporte aux
kaolinites ordonnees, le reseau cristallin de kaolinite ordonné présent une minéralogie
réguliére donc des zones homogénes plus importants. [49]

1.4.1.3 Transformations Thermiques de la Kaolinite
L’analyse thermique différentielle ou L’ATD est la méthode le plus utilis¢é pour

¢valuer la transformation thermique d’un matériau, cette technique aide a comprendre les
phénomeénes apparait lors de la variation de température (figure 1.12) [47].

200 400 snn/—ﬂm”‘/ 1000 1200

N

ATD pv (exo —)

Température (°C)

Figure 1.12. Analyse thermique différentielle du Kaolin [47]

L’allure de la courbe de I’analyse thermique différentielle du Kaolinite présente trois
phénomenes :

» A environ de 100°C on a I’étape appelée la déshydratation, ce phénomene ne présente
pas une grande transformation, il s’agit du départ de I’eau qui ne modifie pas la
cristallinité du kaolin.

> A environ de 500°C on a I’étape appelée la déshydroxylation, dans cette étape on
remarque la formation de la phase métakaolinite qui résulte de I'élimination des
hydroxydes structuraux de la kaolinite [51-53]. La déshydroxylation est influee par
I’origine du matériau, les pressions partielles de départ de 1’eau et les conditions
experimentales [54]. La réaction de cette étape peut étre décrit comme suit :

Al2Si205(0OH)s —» Al2032Si02 + 2H20 (L.1)

12



Chapitre | Etude bibliographique

La déshydroxylation peut aussi décomposer en deux étapes. L’étape 01 présente la
formation des molécules d'eau a partir la dissociation des hydroxyles. cette étape est illustrée
ci-dessous :

OH — O +H*(1)
OH +H*—> " +H20 (2)

20H —» O +0*+H0/” (1.2)

Premiérement, un ion oxygene et un proton résultent de la division d’un groupement
hydroxyle, simultanément, une molécule d'eau est formée par la combinaison du proton avec
un autre hydroxyle. Certains auteurs [55] pensent que deux hydroxyles voisins déroule le
processus. On dit que la réaction est homogéne lorsque les molécules d’eau migrent au travers
du réseau cristallin apres leurs production a I’intérieur de la structure. La propagation de la
déshydroxylation se fait de surface au centre de la particule [51]. L’anion O attaque
hydroxyle, aprés la dissociation du proton, le plus proche et forme un pont oxygene. Taylor
[56] propose un processus dont les deux réactions se produisent, au sein de la particule, a
deux régions distinctes.

La deuxiéme etape est limitée par la diffusion de I'eau dans les particules, bien qu'elle
puisse étre considérée comme I'étape finale du mécanisme de déshydratation. L'eau s'échappe
facilement de la structure cristalline pendant ce temps. Lorsque la distance inter lamellaire
diminue, la structure cristalline s'effondre et réduire la distance interatomique. De nouvelles
molécules d'eau peuvent se former a l'intérieur du réseau cristallin ; cependant, ils ne peuvent
pas étre évacués tant que la pression interne du cristal n'est pas suffisamment élevée pour
rompre les liaisons chimiques ou faire éclater le cristal. Le phénoméne secondaire de la
réaction de déshydroxylation est la diffusion. Il peut en résulter une retardation entre 1’action
d’¢liminé des H20O et la transformation structurale. En calcination type flash ces processus
sont different lors d’une déshydroxylation. Les particules peuvent subir une montée en
température €levée et treés rapide et cela conduit a la formation rapide d’une pression, trés
élevée, de vapeur aprés formation des premiéres molécules d’eau dans la structure cristalline.
Il se crée une perturbation énorme structurale, a I’intérieur des particules, ce qui rend la
déshydroxylation plus facile. La structure chimique éclate, et les molécules d’eau quittent
rapidement le réseau cristallin [57,58].

A environ de 1200°C on a 1’étape appelée la recristallisation dans cette étape le
métakaolin subit & une réorganisation structurale ; il se transforme en mullite (3Al203, 2SiO,).

1.4.1.4 Métakaolin

Structure chimique

A environ 580 °C, le kaolin se transforme en métakaolins par une série de
changements thermiques. Le meétakaolin est considéré comme I'étape la plus reactive du
processus de transformation du kaolin [59]. Certains auteurs ont tenté de décrire la structure
cristallographique et chimique de la métakaolinite. Brindley et al. [51] proposent, & partir des
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observations en DRX, une structure pour le métakaolin avec subsistance d’un certain ordre
structural (figure 1.13).

§oQ
opow

Figure 1.13. Structure proposée par Brindley et al. [51]

La spectroscopie RMN-MAS (Magic-Angle-Spinning) [60], est utilisée pour suivre
I’évolution des structures cristallines du kaolin et le développement des réactions chimiques
par la quantification des différences d’intensités des résonances spécifiques des noyaux et la
quantité des différentes populations d’espéces chimiques. Ces renseignements aident a
comprendre les transformations minéralogiques des structures chimiques au cours des
différents traitements tel que le traitement thermique (calcination).

Plusieurs chercheures ont montré, que 1’atome Al (d’aluminium) est présent dans le
métakaolin sous forme d’un mélange d’atomes de coordinations 4, 5 et 6 et que 1’atome Si (de
silicium) se trouve soit sous forme de silice amorphe (site Q) soit constituant une structure
mixte SiO4 reliant les tétraédres a 1 ou 2 atomes d’aluminium (site Q4(1Al)). Quelques atomes
de silicium possédaient encore une liaison hydroxyle (site Qz), [61-63]. Les structures des
atomes d’aluminium et de silicium qui ont été observées dans les aluminosilicates sont
présentés dans le tableau 1.2 [60,64].
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Tableau 1.1. Structures chimiques des atomes de Si et de Al [60,64]

Déplacement chimique Largeur Structure

fff,t,_, v ‘\.\\\\
Al(VD 0 ppm 12 ppm / 'AI"\
Al(V) 27 ppm 25 ppm ittt o

7N
|

Al(IV 53 ppm 25 ppm .
Iv) pp pp /AI {””
OH
organisé : -91 ppm 3.5 ppm |
3 -"i -
Q désorganisé : -91 a -99 ppm 7 ppm _ /S'QHOS.
S0 0Si
Cl)AI
Q4(1AD) -99 4 -105 ppm 19 ppm
sio”” SI{”OSi
0Si
TSi
. -110 ppm 15 ppm i
Q4 PP pp - /S'fooa
OSi

Sanchez et al. [65] précisent que I’étape de déshydroxylation d’un kaolin a des
température de 500°C a 750°C modifie 1’organisation des atomes (Al) de la couche
octaédrique. Ces atomes sont classés en trois structures distinctes : 4, 5 et 6 organisés a des
pourcentages différents (30%, 60% et 10%). Lors de la déshydroxylation une ruine du réseau
du kaolin accompagné ce changement structural. La plupart des recherches récentes utilisent
la RMN avec rotation a 1’angle magique, appliquée aux noyaux 2’Al et 2°Si.

Mackensie et al. [61] constatent une grande diminution du signal ?’Al attribué aux
atomes (Al) du rangement 6, montre d’une modification grande dans ces sites avec
I’apparition des trois endroit différentes pours Al :

» Deux sites tétraédriques avec ou sans I’hydroxyle en sommet
» Un site octaédrique, ce modele est présenté dans la figure 1.14

Rocha et al. [62] n'ont pas donné une structure claire du métakaolinite, mais ont décrit
cette phase comme des structures différentes une organisation de régions de natures, qui
contient des atomes Al de la structure 5 aléatoirement répartis dans le réseau cristallin et se
comportant comme des défauts de structure.
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Plusieurs zones constituent la structure du métakaolin :

Des zones amorphes séparées d’alumine de silice,

Des zones mixtes tétraedrique de silicium et d’oxygene de SiO4 reliant un ou deux
atomes d’aluminium,

Des zones contiennent trés faible quantité du kaolin mére,

Des zones contiennent des atomes de silicium avec des groupements hydroxyles.

VYV VYV

Deepack et al. [63] ont aussi prouvé a I’aide de la RMN que dans le métakaolin les
atomes d’aluminium est présenté sous forme d’un mélange d’atomes d’organisation de type 4,
Set6.

Coreche Ai-ONOH]
5, b, 2, 4 : abomnes Al

oo
il i om
Dn;ﬂ_

Figure 1.14. Structure développée par Mackenzie et al. [61]
Utilisation

La métakaolinite est une pouzzolane de synthése qui a été utilisée pour la premiere
fois dans le béton du barrage de Jupia au Brésil avant 1962 [66]. L'ajout de la métakaolinite
ou d'autres matériaux pouzzolaniques peut réduire l'utilisation du ciment Portland dans de
nombreux projets. Au lieu du ciment Portland, ces matériaux réagissent avec la Portland ite
pour former des hydrates de nature proche de ceux du ciment. Le reglement ASTM 618-71
sur le ciment stipule que les pouzzolanes sont des matériaux naturels avec peu ou pas de
propriétés liantes. Cependant, lorsqu'elles sont broyées finement et mélangées a l'eau, les
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pouzzolanes peuvent former un liant apres une réaction chimique avec I'hydroxyde de calcium
(Ca(OH)>) a pression et température ordinaires.

Les matériaux pouzzolaniques peuvent étre artificielles ou naturelles. Le type naturel
résulte du refroidissement apreés la fusion des roches volcaniques ou le constituant amorphe
est le verre. Les types artificiels les plus utilisées sont les fumées de silice, les cendres
volantes de centrales thermiques, le cendre de balle de riz, les bauxites calcinées et de le
latérite calcinée [67,68]. Des recherches [69-71] menus sur les argiles calcinées montrent que
sont des matériaux pouzzolaniques réactives.

1.4.1.5 Calcination de la kaolinite
La calcination est un traitement thermique réalisé sur les corps solides dans 1’air. On
peut I'utiliser pour fabriquer les ciments Portlands, pour transformer le calcaire en chaux, et

dans la métallurgie pour transformer les métaux en oxydes.

Calcination type flash

La calcination type flash est une combustion d’un matériau fin en suspension dans un
gaz dans un temps trés rapide. Les refroidissements et les chauffages sont de I’ordre de 10° &
10° K.s* dans un temps d’exposition de ’ordre de quelques dixiémes de secondes jusqu’a
quelques secondes. La figure 1.15 présente un historique thermique d’un matériau par
I’évolution de la température au cours du temps.

Température

Théorique
850°C e

1'e_elle

20°C |/ \ . ’ Temps
Oh 5h

Figure 1.15. Température four flash en fonction du temps [72]

Les transformations physiques et chimiques sont généralement rapides dans les
températures élevées mais la durée trés courte du traitement provoque des transformations
incomplétes (les matériaux sont incomplétement déshydroxylés et les changements sont
cinétiguement bloqués). Les propriétés de matériau calciné par la méthode flash sont
différentes de celles obtenues aprés un traitement thermique ou les équilibres physique et
chimiques ont pu étre atteignent [73]. A un traitement de 800°C par la calcination flash du
kaolin la phase de déshydroxylation sera partielle qui nous donne le métakaolin et non et le
mullite.

L’augmentation rapide de la température a Dintérieur des particules provoque
I’évaporation de ’eau donc 1’étape de déshydroxylation est plus vite par rapport la libération
d’eau. Les particules deviennent déformables sous I’effet de la chaleur, et sous pression ces
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particules libérant des bulles de vapeur d’eau et apres le refroidissement rapide les particules
gardent I’aspect troué ou bulleux sous I’effet de blocage de 1’évolution [57].

Calcination type lent

Dans la calcination type lent le palier isotherme de température dure plusieurs heures.
Cette calcination a pour objectif de stabiliser des matériaux par déshydratation. A vitesse
normale, la kaolinite se transforme en métakaolinite lorsqu'elle est chauffée entre 550 et 600
°C par la réaction suivante :

Al203, 2Si02, 2 H2O— Al203, 2Si02 + 2 H20 (1.3)

La déshydroxylation est compléte, dans la calcination lente industrielle, apres une
traitement thermique lente d’un échantillon a des températures variées de 600°C a 1100°C
pendant plusieurs heures. La densité absolue de la métakaolinite résultant est de 2.74 g.cm.
La mullite est obtenue apres surchauffer le kaolin ce composant est indésirable a cause de la
non réactivité vis-a-vis les hydroxydes.

1.4.1.6 Effet de la teneur en silice (SiO,)

Les travaux de Monz6 et al. [74] étudiées I’influence de la teneur en SiO2 dans
I’activateur (a des rapports molaires SiO2/Na.O égal a 0.19 et 0.69), sur les caractéristiques
microstructurales, minéralogiques et physico-mécaniques des matrices a base de la
métakaolinite activées par le Na>SiO3 (MK-DNW1 et MK-DNW?2) et le NaOH (MK-DN) a
différentes températures de durcissement (85°C (C1), 150°C (C2) et 200°C (C3)). La figure
1.16 présente les resistances mécaniques a la compression, de ces matrices, obtenues apres 24
heures. Ils ont noté que le produit a la teneur plus élevée en silice (MK-DNW?2 soit
SiO2/Na20 = 0,69)) possede les caractéristiques de résistance les plus élevées quelle que soit
la température de maturation.

25

C1

20 -
c2 +
15 @ T
c3 —[—+

10 -

RM (MPa)

54 | 15 | 121 19 | 138|137
£ ES z E S ES E]
09 3 1.0 2 07 )18
0 T
MK-DNW1 MK-DNW2

Figure 1.16. Résistances a la compression en fonction du rapport SiO2/Na;O et la température de
maturation [74]
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1.4.1.7 Influence de la température de maturation

D’aprées Monzo et al. [74] et Alonso et al. [75] D’effet de la température est
I’accélération de 1’activation par I’hydroxyde de sodium des mélanges basées sur la
métakaolinite qui entraine une formation plus rapide du produit final (accélération de la phase
de polymérisation).

Alonso et al. [75] étudient I’effet de la température sur les métakaolins activés par
I’hydroxyde de calcium (Ca(OH)2). Ils ont noté que la forme des courbes calorimétriques a la
dissolution est due a la formation des phases zéolithiques et a la précipitation des phases
aluminosilicates amorphes. Ils ont aussi constaté que la cinétique de réaction est plus rapide a
des températures plus élevées.

En revanche, les résistances mécaniques des géopolymeéres diminués avec la forte
augmentation de la température (Figure 1.16) a cause de la fragilité de la structure due a la
perte de I’eau de cohésion, ce qui oblige a ajouter des quantités d'eau structurelles pour
réduire la fissuration et maintenir 1'intégrité structurelle du matériau. De plus, 1’accélération
de la cinétique de réaction a cause de la température trop élevée favorise la cristallisation de la
zéolithe aux dépens de de la quantité de gel N-A-S-H [74].

1.4.1.8 Effet de la concentration de ’hydroxyde de sodium (NaOH)

Les recherches menées par Granizo et al. [76] montrent que la résistance a la
compression, apreés 7 jours de durcissement, augment avec 1’augmentation de la concentration
de NaOH et la maniabilité diminuée. Une augmentation de la concentration des solutions
alcalines permet 1’augmentation de pH, ce qui entraine une augmentation de la dissolution et
de la solubilité des résidus minéraux d’aluminosilicate. Les ions positifs sont donc a des
quantités suffisantes qui permet 1’équilibration de la charge négative d’aluminate. Au
contraire, un excés en sodium (due a l'augmentation de la concentration d’alcalin) peut
conduire a la cristallisation de sodalite ou faujasite, qui a une influence négative sur les
propriétés mecaniques [76].

1.4.1.9 Effet du rapport molaire silicium/aluminium (Si/Al)

La solubilité de 1’alumine et de la silice implique le mécanisme de durcissement d’un
liant aluminosilicate apres leur activation, en présence d’hydroxyde de sodium suivie par la
précipitation du silicate de calcium hydraté ou de gel silicoaluminate alcalin selon le matériau
activé [77].

Les performances mécaniques des matériaux géopolymériques est fortement
dépendantes des rapports molaires soduim/aluminium (Na/Al) et silicium/aluminium (Si/Al)
des matériaux. L’augmentation de la quantité de silice soluble dans la solution alcaline
engendre une formation du gel a un rapport (Si/Al) plus élevé et par suite, la vitesse de la
formation de zéolite diminuée, facteurs qui ont un effet positif sur les résistances mécaniques
[76, 77].
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1.4.2 Cendres volantes

Les centrales thermiques au charbon produisent des déférent gaze tel que co2, oxyde
d’azote et de soufre et aussi le résidu de minerai avec des quantités diverses selon le type de
braleur, de charbon et les conditions d’opération, ces gazes et les résidus minéraux sont
volatils et produit la cendre volante.

Les composantes essentielles de la cendre volante sont I’oxyde de fer, ’aluminium et
le silicium, et avec cette composition chimique et sa réactivité devient similaire au ciment
Portland. L’utilisation des activant alcalines avec cendres volantes produisent un gel
aluminosilicate appartenant au gel obtenu dans le cas du métakaolin. Plusieurs facteurs
influent le développement microstructural des géopolymeres tel que 1’origine des matiéres
premicres, conditions de maturation, concentration et nature de I’activant alcaline. [46]

1.4.2.1 Influence de la température de maturation

La résistance mécanique des géopolymeres a température ambiante est similaire au
ciment Portland mais la réaction entre 1’alumine et la silice et la présence de la solution
alcaline augmente la résistance mécanique des géopolymeres par rapport au CP.

Palomo et al. [78] ont fabriqué des bétons a base de cendres volantes activés par la
solution de NaOH et de silicate de sodium a des températures et temps de maturation
différentes. Ils ont développé des matériaux avec des résistances mécaniques élevées a celle
du ciment Portland (Figure 1.17) dans une période de temps relativement court, et les
variations de tempeérature na pas un effet important sur leur durabilité qui rende les bétons a
base de cendres volantes activés plus avantageux. [46]

;g Concrete CUBES (15x15 cm)

501 f"::——d —
40 N ';

30 g

— T2

20-

Compressive Strength MPa

10 —p—T3
U e O PC
051015202530354045 7d  28d
(hours) (days)

Time

Figure 1.17. Résistance mécanique a la compression pour différents bétons a T1 (L/S= 0,37, 20h
85°C); T2(L/S=0,5, 20h 85°C); T3(L/S= 0,52, 10h 110°C) [78]
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1.4.2.2 Effet de 1a nature et de 1a concentration de I’activateur

Somna et al. [79], ont étudié I’activation des pates a base de cendre volante avec le
NaOH a différentes concentrations. Ont noté que la résistance mécanique de la pate augmente
avec I’augmentation de la concentration de NaOH (de 7 a 23 MPa pour une augmentation de
concentration de 4,5 a 9,5M) cette résistance est augmentée jusqu’a 25,5 MPa avec 14M de
concentration, mais au-dela de cette valeur la résistance va étre diminue avec la forte
augmentation de la concentration. Lorsque la concentration en OH" est suffisamment élevée,
la dissolution de la cendre volante est accélérée, mais est entravée par des réactions de
polycondensation [80]. L’augmentation de la concentration alcaline augmente la résistance
des géopolymeres, toutefois, un exces en ions hydroxydes cause la précipitation prématurée
de gel d’aluminosilicate a jeune age qui conduisent la formation de géopolyméres moins
résistants.

Autre étude Palomo et al. [81] sur I’activation des cendres volantes avec des solution
alcalines différentes (Silicate de sodium, KOH et NaOH), les résultats montrent que le KOH
est moins réactif que le NaOH ; a cause de la taille grande du potassium. lls ont noté aussi que
on peut obtenir une microstructure dense et compacte donc plus résistant si on ajoute une
quantité de silicate de sodium a la solution d’activation. Ces résultats sont en accord avec
ceux observés par Palomo et al. [78].

Le béton a base des cendres volantes activés a une meilleure durabilité contre des
milieux agressifs tels que les sulfates I’eau de mer et les acides comparent au ciment portland

[82-85].
1.4.3 Poudre de verre

Plusieurs matiéres premieres sont utilisées pour la fabrication du verre comme la
soude, le sable vitreux et dolomie ..., Le verre représente un pourcentage important du total
des déchets solides. Des nombreuses chercheures se sont intéressées a l'utilisation de verre
recyclé dans la production de béton et des géopolymeres récemment [86] en raison de la faible
consommation d’énergie, sauf leur broyage, ce qui représente une alternative intéressante au
ciment portland.

Le verre est un matériau qui est déja utilisé dans les matériaux de construction. En
effet, le verre pilé s’utilise comme agrégat dans le béton, comme matériau de déchets siliceux
dans la production de ciment Portland [87] et comme remplissage pour améliorer
I’hydratation. Cependant, le meilleur rendement de 1’addition de verre dans le béton s'obtient
lors de son utilisation sous forme de poudre fine (taille de particules inférieure ou égale a 75
pm) comme remplacement du ciment. Le verre est amorphe et a une forte teneur en silice lui
conférant d’intéressantes propriétés pouzzolaniques. Cependant, du fait de la présence d’alcali
en quantité élevé (10-16%), le béton incorporant du verre pourrait étre facilement sujet aux
réactions alcali-silice (RAS). En effet, certaines phases siliceuses provenant des granulats
¢tant instables dans les milieux a fort pH, comme c’est le cas dans les bétons avec une teneur
élevée en alcalis dans la solution interstitielle, réagiront en produisant un gel expansif a
I’origine du gonflement et de la fissuration du béton, contribuant ainsi a réduire la durée de
vie utile du béton. Toutefois des études [88,89] ont montré que le verre finement broyé
contribue a limiter les expansions dues a la RAS a long terme.
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Les études de Cyr et al. [90] ont développé des geopolymeres a base de poudre de
verre activé par L'hydroxyde de sodium et de potassium a des molarité différentes (1, 5 et 10
Mol). Les résultats montrent qu’une bonne résistance nécessite une activation thermique de 40
a 60°C (par exemple ils ont trouvé 60 MPa pour des géopolymeres activés avec KOH a 5 Mol
et une température 40°C).

D’autres chercheurs [91] ont étudié¢ I’effet de remplacement du métakaolin par des
pourcentages de poudre de verre jusqu'a 40% dans les géopolymeéres, ils ont étudié aussi
I’effet des rapports solide/liquide, SiO2/Na2O sur la performance mécanique. Les résultats
démontrent qu’on peut développer des géopolymeéres a base de verre (des géopolymeéres a
90% de métakaolin et 10% de poudre de verre présentent des résistances a la compression de
46,9, 61,8 et 62 MPa a 1, 28 et 60 jours respectivement)

Redden et al. [92] ont montré que 1’absence d’aluminium dans la poudre de verre
forme un gel de silicate de sodium au cours du durcissement, par contre le gel N-A-S-H est
formé lorsqu’ont remplacé 50% de poudre de verre par la cendre volante. La structure du gel
de silicate de sodium devient faible dans les conditions de durcissement humide ce probleme
est connu par le probléme de lixiviation des alcalis. Ces résultats sont confirmés par Cyr et al.
[90] qui ont montré que la cure humide a un effet négatif sur la durabilité des géopolymeéres a
base de poudre de verre.

1.4.3.1 Effet de la température et du temps d’activation thermique

Les études du Cyr et al. [90] montrent aussi que 1’augmentation du temps de
durcissement a grande température a un effet limité sur le processus de polymérisation, parce
que 1’augmentation de la résistance a partir de 7 jours n'était pas significative, au contraire, les
températures élevées prolongées a déminuée la résistance et affaibli la structure, en raison de
la déshydratation de la structure du gel ayant pour conséquence une contraction excessive du
gel [90, 15].

Cyr et al. [90] ont montrent aussi que la température ambiante est insuffisante pour
I’activation de la poudre de verre, ont trouvé une résistance moins de 6 MP a 28 jours, les
résistances élevées ont été observé a température de 40°C. A cet effet, la température un grand
effet sur la poudre de verre par rapport la cendre volante.

1.4.3.2 Effet de 1a nature et de la concentration de I’activateur

L’utilisation de lI'hydroxyde de potassium pour activer les géopolymeres a base de
poudre de verre développe des résistances a la compression jusqu’a 50 MPa a 7 jours
d’hydratation [90]. L'hydroxyde de sodium et de potassium permettent 1’obtention des
géopolymeres avec des propriétés différentes, en particulier d’un point de vue mécanique.
Selon Phair et al. [93] la plus grande résistance a la compression était fournie par les matrices
contenant K*. Cela est a cause de la forte basicité de I’ion alcalin K+, ce qui permet la
dissolution élevée du silicate. Par contre, la résistance est déminuée a des concentrations
élevées, due a la limitation de la mobilité des ions a cause de I’excés d’alcalis. Donc n’est pas
nécessaire d’augmenter la concentration des activateurs pour obtenir des résistances
mécaniques éleveées. Ce qui permet de produire des matériaux plus économiques et
écologiques du fait de la diminution des émissions de CO> due a la production des activateurs.
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Par contre des études [92] (figure 1.18) ont remarqué que 1’augmentation de la
concentration de NaOH de 4 a 8M augmente de la résistance a la compression et sa est due a
la contenance de la cendre volante dans les mélanges (100% ou 50%) qui nécessite des
concentrations et températures élevées pour activer. Par contre, pour les mortiers contient
100% de poudre de verre les meilleures résistances mécaniques sont obtenues a des
températures plus élevées et un temps court ou a basse température pendant un temps long.
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Figure 1.18. Influence de la teneur en poudre de verre sur les résistances a compression de
mortiers activés a 50°C et 75°C pendant 24, 48 ou 72 heures pour des concentrations de:
a) 4M et b) 8M [92]

La figure 1.19 présente les résultats d’influence du temps de I’exposition a I’humidité
et dans une solution de NaOH de molarité de 0,5 Mol. L'hydroxyde de sodium sous forme
solution aide le gel de silicate de sodium a dissoudre dans un environnement aqueux. La
résistance est déminuée lorsque les mortiers sont en contact avec de 1’eau. La diminution de la
résistance est presque stable apres les 14 jours pour les mortiers a base des cendres volantes.
Au contraire, la résistance des mortiers a base de poudre de verre continue a déminuée avec le
temps, ce qui démontre le manque de stabilit¢é a I’humidité des produits de réaction. La
dépolymérisation de la silice dans les gels de silicate de sodium sous conditions humides peut
expliquer ce comportement. [92]
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Figure 1.19. Résistance a la compression de mortiers a base de poudre de verre en fonction de la
durée de I’exposition [92]
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1.4.4 Laitiers de haut fourneau

Le laitier de haut-fourneau est produit par les usines sidérurgiques intégrées,
également appelées « en filiére fonte ». La fonte sidérurgique est produite au niveau du haut
fourneau lors de la réduction des minerais de fer (composés d’oxydes de fer et d’une gangue
minérale) par le carbone du coke (figure 1.20, a). Les éléments non ferreux du minerai (silice,
chaux et alumine) ainsi que les additifs minéraux se retrouvent dans le laitier de haut-
fourneau, surnageant sur la fonte par effet de densité. Le laitier est ensuite séparé de la fonte
grace a un siphon (figure 1.20, a). Le laitier sort sous forme liquide a 1500°C du haut-
fourneau.

» On distingue deux familles (figure 1.20, b) :
le laitier cristallisé, obtenu par un refroidissement lent qui le transforme en une roche
dure artificielle et chimiquement stable ;

> le laitier vitrifié obtenu par un refroidissement brutal a I'eau, qui lui confére une
structure vitreuse lui permettant de développer des propriétés analogues a celles du
ciment.

1.2 MT/an

Laitier granule
vitrifié 2 granulateurs

Séparalion
|par sphorinage

150 ktian

Laitier
cristallisé

Figure 1.20. Les types de laitier de haut fourneau [94]

L’utilisation du laitier de haut fourneau dans I’industrie cimentaire présente des
intéréts techniques et économiques dans domaine de la construction, pratiquement il nécessite
une énergie moindre que le clinker. [46]

Le refroidissement brutal du laitier de haut fourneau permet I’obtention du laitier
vitrifié et granulé (D < 5 mm) par le freinage de processus de cristallisation. La composition
chimique du laitier de haut fourneau (laitier granulé) est proche de celle du ciment Portland
ordinaire (CP), ce qui permet d’envisager son emploi en qualit¢ de liant comme ajout
cimentaire (clinker + laitier) [95]. Beaucoup des facteurs influent sur 1’hydraulicité de laitier
vitrifié tel que les principaux constituants, I’indice d’hydraulicité et I’état vitreux.

Le laitier de hauts fourneaux doit étre activé par une activation alcaline qui augmente
le pH du milieu et en présence de 1’eau la structure cristalline de laitier dégage les ¢léments
nécessaires pour la formation des produits d’hydratation et induire une réaction hydraulique.
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Typiquement, dans l'utilisation traditionnelle du laitier comme substitut du ciment
Portland, le ciment alcalin agit comme activateur du laitier. Les liaisons Al-O et Si-O sont
coupés par les ions hydroxyles OH". Sa combinaison avec Ca?* dans la solution conduit a la
formation de silicate de calcium hydrate (CSH), de I’aluminate tétracalcique hydraté, de
I’ettringite, et du Ca(OH), qui va disparaitre pour les teneurs élevées en laitier [96]. Les
structures des différents produits d’hydratation du laitier sont tout a fait différentes de celles
obtenues dans le cas de I’hydratation du ciment Portland pur. L’étude de la résonance
magnétique nucléaire (RMN) a D’état solide de 2’Al a révélé un phénomeéne de substitution
forte dans la chaine de silicate indiquant la présence de N-A-S-H [90,97]. L’aluminium
pourrait également s’incorporer dans le réseau du C-S-H pour donner le C-A-S-H.

1.4.4.1 Activation alcaline du laitier de haut-fourneau

Dans les années 1930, Kuhl a mené des recherches sur la prise des mélanges de laitier
et de potasse qu'ont été les premiéres recherches utilisant les alcalis dans les produits
cimentaires. En 1937 Chassevent etudié la réactivité des laitiers activé par la soude et la
potasse [98]. En 1940 Purdon effectué les premiers recherches expérimentale sur les ciments
basés du laitier activé par la soude [99]. Plus tard en 1957, Glukhovsky découvrit la
possibilité de produire des liants en utilisant des aluminosilicates a faible teneur en calcium
(argiles) et de solutions de métaux alcalins [100]. 1l appela ces liants « soil cements ».
Davidovits, en 1981, a mélangé le kaolin, le calcaire et la dolomie, aprés leurs calcinations,
avec les alcalis pour produire des liants appelé « géopolymeéres » du fait de leur structure
polymérique [97]. Depuis leur découverte, les liants actives par les alcalis et les bétons
associes ont été produits commercialement et utilisés dans une grande variété de projets de
construction dans I’ex-Union Soviétique, la Chine et quelques autres pays. Plus de 60
specifications et normes en lien avec les liants alcali-activés et les bétons associés ont été
développés dans 1’ex-Union Soviétique. Ces textes couvrent les matieres premieres, les liants,
les bétons, les structures et leur mise en ceuvre.

Depuis les années 1990, plusieurs recherches ont été effectuée dans le monde sur
I’activation alcaline des aluminosilicates (dont celle du laitier de haut fourneau) qui ont
permis développer la connaissance de ces matériaux. Shi [15] présente un tres bon ouvrage
sur ’activation alcaline des laitiers sous le titre : « Alkali-Activated Cements and Concrete ».

1.4.4.2 Effet des activateurs alcalins

Les études menés par Escalante-Garcia et al. [101] sur I’hydratation et la réactivité des
laitiers de haut fourneau avec différents activateurs (hydroxyde de sodium, silicate de sodium
et le mélange des trois composés Ca(OH)2 , Na;SO4 et Na,COz) montrent que les mélanges
activés par I’hydroxyde de sodium ont les bonnes résistances mécaniques a cout et a long-
terme par rapport aux autres activeurs. Le silicate de sodium donne les résultats les plus
faibles contrairement aux résultats obtenus par d’autres auteurs tels Fernandez-Jiménez et al.
[102]. Cette contradiction est liée au pH faible et au rapport molaire SiO2/Na2O trop élevé
dans les études de Escalante-Garcia et al. [101] qui a utilisé la solution de silicate sans 1’ajout
de NaOH qui rend les espéces silicatées moins réactives. Donc 1’ajout de NaOH au verre
soluble augmenter le pH de la solution et diminuer le rapport SiO2/Na;O, ce qui a pour
conséquence, la formation de petites espéces silicatées (monomeres) plus réactives chargees
négativement par rupture des liaisons Si-O-Si des oligomeéres (polymeéres). Un autre
paramétre important dans le cas de 1’activation du laitier est le rapport molaire Si/Al. [46]
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1.4.5 Mélange binaire laitier /métakaolin

Les géopolymeres hybrides, synthétisés a base d’un mélange de deux précurseurs
aluminosilicates tels que laitier/cendres volantes et laitier/métakaolin, ont été developpés afin
de répondre a trois problématiques majeures liées a 1’utilisation d’un seul type de maticre
premiére aluminosilicate [41] :

» Les problémes de durabilité¢ liés a I’activation alcaline du laitier (efflorescence,
lixiviation...) ;

> La faible réactivité des cendres volantes, nécessitant souvent un traitement thermique ;

» La grande demande en eau du métakaolin a cause de sa finesse élevée, ce qui pose des
problémes rhéologiques.

Parmi toutes les combinaisons binaires des précurseurs, le systeme laitier/metakaolin a
montré une bonne efficacité en matiére de propriétés rhéologiques, de performance
mécanique et de durabilité. L’activation d’un mélange laitier/métakaolin résulte en une
matrice géopolymere formée essentiellement de la coexistence de deux gels : I’aluminosilicate
de calcium (sodium) hydraté C-(N)-A-S-H et le silicate de calcium hydraté C-S-H. La
formation de ces deux gels dépend de I’alcalinité de la solution d’activation alcaline et du
rapport Laitier/Métakaolin [103]. En effet, dans des conditions d'alcalinité élevée, I'activation
du laitier est entravée par la formation rapide des produits de réaction a la surface de ses
particules d’une part, et par la faible solubilité des ions Ca?* d’autre part, ce qui conduit & une
dissolution réduite du Ca et qui tend a former du Ca(OH)2 au lieu de gels de type C-S-H. Ces
systemes sont caractérisés par la formation d'un gel d'aluminosilicate par l'activation du
métakaolin, tandis que le calcium précipite souvent sous forme de Ca(OH)». Par ailleurs, dans
des conditions d'alcalinité faible (solutions avec un rapport molaire SiO2/Na,O supérieur a
2,0), la dissolution des espéces de calcium provenant du laitier est favorisée par la formation
de gels de type C-S-H dés le début du processus de réaction. Dans ce cas, le composant
aluminosilicate réagit plus tard pour former un gel & teneur élevée en Al, conduisant a la
coexistence de gels de type C-(N)-A-S-H et C-S-H. [41]

Pour évaluer ’effet de chaque type de gel sur la performance mécanique de la matrice
géopolymere, une relation entre la nature des produits de réaction formés dans ces systemes et
la résistance mécanique a été rapportée [104]. La phase N-A-S-H formée dans des conditions
d'alcalinité élevée est le principal facteur contribuant a la résistance mécanique, tandis que,
dans le cas d'une faible alcalinité, la présence du gel C-S-H, formé par l'activation du laitier,
contribue de maniéere significative a la performance du liant notamment quand la coexistence
des gels C-S-H et N-A-S-H est obtenue [104]. Ces derniéres conclusions sont en cohérence
avec celles obtenus par Buchwald et al. [105], qui ont montré que lorsque les deux gels
coexistent, le géopolymére formé présente un degré de réticulation plus faible lié a
I’interaction entre les deux systémes. Du fait de cette interaction un supplément d'aluminium
est incorporé au gel C-S-H conduisant a une augmentation des longueurs des chaines
géopolymeéres dans la matrice.

La cinétique de la réaction dans les liants synthétisés par un mélange de laitier et de
métakaolin est liée a I’alcalinité de la solution ainsi qu’au rapport entre les deux précurseurs.
Il a été montré que 1’augmentation de 1’alcalinité de la solution ainsi que le pourcentage du
laitier dans le mélange accélere la prise des liants géopolymeéres [106-108]. Une faible
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réactivité a été également observée dans les systemes laitier/métakaolin avec des teneurs
élevées en métakaolin lors de l'utilisation de KOH comme activateur [109].

Le rapport laitier/métakaolin optimal pour la formulation des liants géopolymeéres
varie significativement en fonction des propriétes physico-chimiques des précurseurs
aluminosilicates utilisés, de la nature de I’activateur et des besoins techniques (rhéologie et
performances mécaniques demandées). Yunsheng et al. [110] ont identifié une résistance
optimale et un bon comportement par rapport au stockage des déchets de métaux lourds a un
rapport Laitier/Métakaolin égal a 1, tandis que Bernal et al. [111,112] ont trouvé qu'une
teneur plus élevée en métakaolin nécessite l'augmentation du rapport molaire SiO2/Na2O de la
solution alcaline, ou le rapport Laitier/Métakaolin optimal, vis-a-vis de la résistance
mécanique, augmente proportionnellement au rapport SiO2/Na;O. Ces résultats ont été
confirmes également par Burciaga-Diaz et al. [13].

Pae contre les travaux de Mehsas et al. [113] qu’ont étudié I’influence du rapport
solution/poudre (S/Pr) et de la combinaison métakaolin/laitier (MKT2/L) sur les résistances
mécaniques, les résultats montrent que les mortiers géopolymeres formulés avec les deux
combinaisons MKT2/L : 80/20 et 50/50, et un rapport S/Pr=1/2 ont montré une résistance
mécanique supérieure a celle du mélange 100% MKT?2 (figures 1.21 et 1.22). Les meilleures
résistances a la compression et a la flexion ont été obtenues pour les formulations ayant un
rapport S/Pr=1/2. Les mortiers formulés avec la combinaison MKT2/L=50/50 possédent de
faibles caractéristiques mécaniques par rapport au mélange 80/20, due au pourcentage élevé
du CaO dans le laitier. L’augmentation du pourcentage du métakaolin de 50 & 80% entraine
une ameélioration des propriétés mécaniques considérable. Le passage de 50 a 80% du
métakaolin conduit & une augmentation de la résistance a la compression d’ordre de 22.77%
pour les mélanges de S/Pr=2/3 et d’ordre de 5,88 % pour les mélanges de S/Pr=1/2 (figure
1.22)

Rf MPa
12 4
10 77

m S/Pr=2/3 u S/Pr=1/2

MG 100/0: MG 80/20: MG 50/50:
1,5(1,4) 1,5(1,4) 1,5(1,4)

S N & &N X
L

Figure 1.21. Résistances a la traction par flexion des mortiers géopolymeéres [113].
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Figure 1.22. Résistances a la compression des mortiers géopolymeéres [113].

I.5 Chimie de I’activation alcaline ou géopolymérisation

La complexité du processus de l'activation alcaline des matériaux aluminosilicates
empéche la compréhension compleéte du phénomene. L’activation alcaline d’un matériau
aluminosilicaté résulte la rupture des liaisons Al-O-Al, Si-O-Si et Si-O-Al et la formation de
deux nouvelles phases dont le mécanisme semble étre un processus qui nécessite une solution
(synthese a travers la solution). Au cours de la rupture de la liaison originale de Si-O-Si
I’atome Al remplace I’atome Si ce remplacement décrit comme la caractéristique la plus
importante dans cette réaction. Les gels aluminosilicates (précurseurs de la zéolite) sont
essentiellement formés. Leur composition peut étre caractérisée par la formule Mn™[-(Si-O2).-
Al-O]x-wH20, ou z et M™ représentent, respectivement, le rapport molaire Si/Al et un cation
monovalent et ou n est assimilé au degré de polymérisation. Les figures 1.23 et 1.24
représentent I’effet du rapport Si/Al sur les chaines élémentaires et le modele proposé par
Davidovits de la structure géopolymeére [114].

Des gels de CSH et des phases CAH sont également formés en fonction de la
composition des matiéres premiéres de départ et des conditions réactionnelles. Des molécules
d’eau secondaire peuvent également étre formées au cours de ces réactions
(polycondensation) [114].
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Figure 1.23. Terminologie de Davidovits [114]
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Figure 1.24. Modele de Davidovits de la structure de géopolymere [114]

Plusieurs facteurs influent sur le processus d’activation alcaline tel que 1’alcalinité, le
type et la nature de I’ion alcalin et la relation Si/Cation de I’activateur, la composition
chimique, minéralogique, microstructural et granulométrique des matiéres premiéres ainsi que
le temps et la température de maturation.

Concernant I’effet de la nature de 1’activateur sur le processus chimique de formation
des géopolymeres, il convient de noter le rdle des cations alcalins qui sont incorporés dans le
systeme et le rble des anions tels que les silicates présents dans la solution d’activation. La
taille des cations influe aussi la morphologie de la structure. Ainsi, les ions K* semblent étre
responsables d’un degré plus ¢élevé de condensation et de résistance mécanique du produit
final par rapport aux ions Na*, lorsqu'ils sont incorporés dans les mémes conditions. L’ion
métallique K* a une basicité plus élevée et est plus grande, ce qui permet un meilleur taux de
dissolution et favorise ainsi plus efficacement la réaction de polycondensation pour obtenir
des structures plus renforcées et plus denses. Van Jaarsveld et al. [115] et Cyr et al. [90] ont
observe¢ aussi que 1’activation par KOH des géopolymeéres contient la poudre de verre donnent
les bonnes résistances a la compression. Ces résultats sont en accord avec ceux Xie et al. [87]
qu’ont étudié¢ ’activation des minéraux a base de silice et d’alumine. En revanche, ces
chercheurs ont confirmé que 1’hydroxyde de sodium permet une meilleure dissolution des
minéraux par rapport a I’hydroxyde de potassium. Il est également possible de générer des
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réactions plus élevées avec des solutions de silicate de potassium ou de sodium qu'avec des
solutions d'hydroxydes alcalins [15].

Les caractéristiques microstructurales des géopolyméres associé au pourcentage de
silicates solubles contient dans le systéme et de la concentration alcaline, qui déterminent le
degré de polymeérisation [116]. En effet, I’augmentation de la concentration alcaline augmente
la solubilité des aluminosilicates et cela permet d'obtenir des matériaux avec une résistance
mécanique plus élevée [87].

1.5.1 Mécanisme de formation

Le mécanisme exact de la géopolymérisation demeure inconnu en raison notamment
de la rapidité de la réaction. Toutefois, la plupart des auteurs s’accordent pour dire qu’il s’agit
d’un mécanisme de dissolution des composés initiaux utilisés (comme le métakaolin) suivie
d’une polycondensation sous forme de gel. En 1956, Glukhovsky [117] a proposé un
mécanisme général pour I’activation alcaline des matériaux comprenant de la silice et de
I’alumine réactive.

Il a divisé le processus de géopolymérisation en trois étapes : destruction/coagulation,
coagulation/polycondensation et condensation/cristallisation. Des études récentes basées sur
un mécanisme de Davidovits et dautres auteurs [118] divisent la réaction en trois étapes :
dissolution/hydrolyse, restructuration et polycondensation/gélification. Ces trois étapes sont
concomitantes et en partie réversibles. Les étapes essentielles de la réaction sont résumées
dans la Figure 1.25 [119]. En effet, la cinétique de chaque étape dépend de plusieurs facteurs
comme le type de minéral daluminosilicate, le ratio solide/liquide, les concentrations en
silicates et alcalins.

L'étape de dissolution/hydrolyse commence avec I'nydrolyse des protons H* par les cations
monovalents (Na*, K) de la solution alcaline sur la surface du minéral d'aluminosilicate.
Puis I’étape de dissolution, c'est-a-dire la rupture des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al du minéral
pour former des précurseurs réactifs Si(OH)4 et AI(OH)4 dans la solution.

L'étape de restructuration intervient dans la solution, lorsque les précurseurs
aluminosilicates sont mobiles et se conforment de maniére thermodynamiquement stable,
avant d'étre gélifies.

L’étape de polycondensation est immédiate lorsque la concentration en précurseurs atteint
la saturation.
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Figure 1.25. Les étapes essentielles de géopolymérisation [119]

1.6 Définition et caractérisation du béton géopolymere

D’un point de vue terminologique, un béton géopolymeére est un matériau composite
résultant de 1’addition du ciment géopolymere a des granulats et de 1’eau. Autrement dit, la
principale différence entre un béton Portland et un béton géopolymere est le type du liant.
D’aprés les formulations des bétons géopolymeéres publiées dans la littérature, nous
constatons que le sable est toujours utilise comme granulats fins et la taille maximale des
granulats employés est entre 10 et 20 mm [120-122].

En plus de leurs avantages environnementaux et économiques, les bétons
géopolymeres possedent de bonnes propriétés mécaniques et physico-chimiques. Les oxydes
de silicium et d'aluminium contenus dans la matiere premiere aluminosilicate réagissent avec
le liquide alcalin pour former de la pate géopolymere qui englobe les gravillons, le sable et les
autres particules qui n’ont pas réagi pour former le béton géopolymere. A I’instar des bétons
Portland, les granulats occupent entre 75 et 80% de la masse du béton géopolymere. [41]

1.6.1 Propriétés a I’état frais

L’ouvrabilité et le délai de prise sont les propriétés les plus importantes du béton a
I’état frais. Une bonne connaissance de ces deux propriétés permet de faciliter la mise en
place et d’assurer une bonne performance.

1.6.1.1 Ouvrabilité

L’ouvrabilit¢ des bétons géopolymeres dépend grandement des proportions et des
propriétés des matériaux constituant la pate géopolymeére. Les trois principaux facteurs qui
affectent significativement 1’ouvrabilité sont : le dosage en eau (rapport Eau/Liant), la finesse
des poudres aluminosilicates et la viscosité de la solution alcaline.
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L’ouvrabilité des bétons géopolymeres peut €tre améliorée en augmentant le dosage en eau
(Figure 1.26). Toutefois, un excés d’eau conduit a une dégradation des performances
mécaniques et physiques [123].
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Figure 1.26. Effet du dosage en eau sur ’ouvrabilité des bétons géopolymeres [124].

La finesse des précurseurs activés joue aussi un role prépondérant sur 1’ouvrabilité
puisque la demande en eau augmente proportionnellement a 1’augmentation de la surface
specifique des matieres premiéres. Parmi les trois précurseurs les plus utilisés (Cendres
volantes, meétakaolin et laitier) le métakaolin est le matériau le plus fin avec une surface
spécifique qui peut atteindre 19 m?%/g. Le laitier a souvent une finesse comparable & celle des
ciments Portland (entre 0.45 et 0.5 m?/g) tandis que les cendres volantes possédent la plus
faible demande en eau du fait de la qui forme sphérique de ses particules offre un grand
avantage rhéologique. [41]

Quant a ’effet de I’activateur, il est communément admis que la viscosité¢ de la
solution alcaline est un parametre clé vis-a-vis de la rhéologie des pates géopolymeres, et par
conséquent, elle affecte directement 1’ouvrabilité des bétons. Comme nous pouvons 1’observer
sur la figure 1.27, la viscosité de la solution de silicate de sodium augmente avec le rapport
massique SiO2/Na>O et la concentration de la solution [37]. Les matériaux géopolymeres
possedent un comportement non-Newtonien ou 1’augmentation de la concentration en matiére
solide conduit a 1’augmentation de la viscosité apparente du mélange géopolymere. Cette
derniére augmente avec le temps sous ’effet des réactions de consolidation dues a la
geopolymerisation. Criado et al. [125] ont rapporté que les matériaux géopolyméres montrent
souvent un comportement Binghamien qui se présente sous la forme suivante [126] :

T=19 + Ky (1.4)

T : la contrainte de cisaillement (Pa).
7o - le seuil de cisaillement (Pa).

K : la viscosité plastique (Pa.s).

¥ : le taux de cisaillement (s2).
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Figure 1.27. Viscosité de la solution de silicates de sodium en fonction du rapport massique
SiO2/Na.O [37].

L’évaluation de I’ouvrabilité des bétons géopolymeres est assurée généralement par
I’essai d’affaissement au cone d’ Abrams conformément a la norme NF EN 12350-2 [127]. En
effet, sa large utilisation s’explique en partie par sa simplicité, le faible coit des équipements
utilisés, la facilité de I’interprétation des résultats et le fait qu’il peut étre effectué a la fois sur
site et en laboratoire. A partir des résultats d’affaissement, il est possible d’estimer le seuil de
cisaillement des bétons en se basant sur des modeles empiriques tels que le modele de Ferraris
etal. [128] :

ro=$(300—s)+z1z (1.5)

Ou 1o est le seuil de cisaillement en Pa, s est I’affaissement en mm et p est la masse
volumique apparente en kg/m?®.

1.6.1.2 Délais de prise

Les délais de prise des matériaux cimentaires, y compris les géopolymeres, sont
généralement indiqués comme délai de prise initial et délai de prise final. Le délai de prise
initial est d’'une importance pratique, car il indique le temps disponible pour le transport, la
mise en place, le compactage (si nécessaire) et la finition. Les délais de prise sont définis
comme des temps ou le matériau résiste a une pression prescrite ou résiste a la péenétration a
une profondeur prescrite.

Les délais de prise de la pate du ciment sont généralement déterminés a l'aide de la
méthode de l'aiguille de Vicat spécifiée dans la norme NF P 15-431 [129], ou de normes
équivalentes. Comme dans le cas du ciment Portland, les caractéristiques de prise des
géopolymeres dépendent fortement des propriétés physiques des liants et de la composition
des mélanges activés.

L’évolution de la prise differe significativement d’un béton géopolymere a un autre en
fonction du type de matiere premicre utilisée d’une part, et de la source de cette derniere
d’autre part. L’analyse calorimétrique des mélanges géopolymeres, dés la phase du malaxage,
est I’'une des meilleures techniques qui permettent de comprendre le phénomene de prise.
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Pour les matériaux activés a base de laitier, on distingue trois modeles décrivant 1’évolution
de la chaleur de réaction (Figure 1.28).

Rate of heat evolution

Period Period Period

1 no other hydration features

Rate of heat evolution
Rate of heat evolution

A= I

Minutes Days Minutes Hours Days Minutes Hours Days
Hydration time Hydration time

Hydration time
(a) Type | (b) Type Il v

(c) Tvoe Il

Figure 1.28. Types d’évolution de la chaleur de réaction des pates activees a base de laitier

[130].

1. Les courbes de type | montrent un petit pic de dégagement de chaleur initial sans

aucun autre pic détecté au cours des 3 premiers jours. Cette tendance est observée pour
les mélanges de laitier activé par une solution du phosphate de sodium dibasique
(Na2HPO4) a 25 et 50 °C. Les mélanges qui montrent ce comportement possedent une
prise tres lente ou ne prennent pas du tout.

Les courbes de type Il présentent une tendance trés similaire a celle du ciment
Portland, comprenant un pic initial suivi d'une période d'induction (phase dormante) et
un pic d'hydratation accelérée par la suite. Ce comportement est couramment observé
lors de I’activation du laitier avec le NaOH ou avec des activateurs a pH élevé.

Les courbes de type Il présentent trois pics dont deux qui ont lieu avant la phase
dormante. Ce schéma est couramment observé pour les laitiers activés par le silicate
de sodium (NazSiOs3). Le premier pic est attribué au mouillage et a la dissolution
initiale des particules du laitier. Le deuxiéme pic initial est attribué a la réaction entre
le Ca2+ dissous et les silicates des activateurs, y compris la formation initiale de
silicate de calcium hydraté (C-S-H) [131]. Ces réactions sont les facteurs clés qui
influent sur les délais de prise du laitier activé, en particulier le délai de prise initiale
[132]. Le dernier pic est principalement lié au temps de fin de prise.

En ce qui concerne les géopolymeéres a base de métakaolin, il a été rapporté que leur

évolution de prise est un processus exothermique comportant trois phases : une étape initiale
rapide de dissolution suivie d'une période dormante et enfin une phase exothermique de
précipitation d’espéces aluminate et silicate hydratées [133]. De maniére similaire au laitier
activé, le matériau est a I'état plastique pendant la majeure partie de la période dormante
tandis que le mélange devient durci aprés la derniére phase exothermique. Les études de
calorimétrie isotherme sur des pates géopolymeéres synthétisées avec le métakaolin (Figure
1.29) ont montré que la prise de ce type de mélanges est treés lente a des températures
inférieures a 30°C [134]. En revanche, a des températures supérieures a 30 °C, les délais de
prise sont comparables a ceux du ciment Portland.
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Figure 1.29. Calorimétrie isotherme des géopolyméres a base de métakaolin et un mélange de
NaOH et de silicate de sodium [134].

Pour un rapport molaire SiO2/Al>O3 compris entre 2.5 et 5.0, De Silva et al. [135] ont
montré que le délai de prise augmente proportionnellement avec le rapport SiO2/Al;Os3. En
effet, ils ont suggéré que I’aluminium semble jouer un réle majeur dans le controle de la prise
des geopolymeres car le taux de condensation entre les especes de silicate est plus lent que
celui entre les especes d’aluminates et de silicates, et par conséquent, I’aluminium peut jouer
le r6le d’un accélérateur de prise.

Le délai de prise des matériaux géopolymeéres dépend également de la finesse des
matieres premieres utilisées. 1l est largement admis que le délai de prise diminue avec
I’augmentation de la surface spécifique de la poudre activée. Cela est expliqué par le fait
qu’une augmentation de la finesse rend le matériau plus réactif, ce qui améliore la vitesse de
la formation des chaines géopolymeéres et conduit a une prise rapide. Cette interprétation est
valable quel que soit le type de précurseur aluminosilicate. Néanmoins, il a été montré que
I’effet de la surface spécifique du laitier sur la prise du mélange activeé est trés faible quand on
passe de 0,35 a 0,53 m?/g. Cet effet ne devient significatif que lorsqu’on passe a des finesses
plus importantes (supérieures a 0,53 m?/g) [19].

Une étude récente, portée par Huseien et al. [136], a montré que 1’utilisation d’une
combinaison Laitier/Métakaolin comme précurseur est tres bénéfique en termes de prise, ou le
métakaolin joue un réle de retardateur de prise. Il a été rapporté que la substitution de laitier
de haut fourneau par le métakaolin avec un taux massique de 15% conduit a un délai de prise
deux fois plus lent par rapport a un mélange a base de laitier seul. Par ailleurs, la combinaison
Laitier/Métakaolin peut aussi surmonter le probleme des prises lentes quand le métakaolin
utilisé n’est pas assez réactif. Par ailleurs, 1’utilisation des systémes binaires tels que
Laitier/Métakaolin reste le meilleur moyen pour contréler la prise sachant que les adjuvants
retardateurs/accélérateurs de prise adaptés aux géopolyméres ne sont pas encore
commercialisés.
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1.6.2 Propriétés a I’état durci : caractéristiques physico-chimiques
1.6.2.1 Densité et porosité

La densité des bétons géopolymeéres dépend essentiellement de la qualité de ses deux
phases : la pate et la matrice granulaire. En raison de la faible densité du métakaolin par
rapport aux autres précurseurs, les bétons géopolymeres a base de métakaolin possedent les
plus faibles densités en comparaison avec ceux formulés a partir du laitier et des cendres
volantes. Dans la littérature on distingue des bétons géopolymeéres de toutes catégories
(légeres, ordinaires et lourdes) [137,138].

La porosité des bétons est d’une grande importance car elle joue un réle déterminant
vis-a-vis des performances mécaniques et de la durabilité des structures. Comme pour les
bétons Portland, la porosité des bétons géopolymeres a 1’état durci dépend des caractéristiques
de la matiére premiere utilisée, des paramétres de formulation, des conditions de cure et de la
qualité de la mise en place. Le dosage en eau, représenté souvent par le rapport Eau/Liant, et
sans aucun doute le paramétre qui a le plus d’influence sur le volume, la taille et la
distribution des pores dans les mélanges géopolymeéres. Plusieurs recherches ont montré que
I’augmentation du rapport Eau/Liant conduit a élargir la structure poreuse des bétons
géopolymeres, quel que soit le type de matiére premiére employée [139-141]. La porosité
dans les bétons est généralement due a 1’évaporation de 1’eau adsorbée sur la surface des
produits hydratés ou celle présente en tant qu’un film mono moléculaire entre les produits de
cristallisation plats (interlayer water). Ce phénoméne est plus sévere pour les liants
géopolymeéres que pour les ciments Portland, puisque dans le cas de ces derniers, une bonne
partie de ’eau contenue dans la pate est liée chimiquement lors de I’hydratation du ciment.
Par contre, vu que I’eau est marginalement consommée durant la geopolymérisation, une
grande partie de cette eau n’est liée que physiquement, avec une grande facilité¢ d’évaporation,
et par conséquent un large réseau de pores se forme dans la matrice géopolymere apres le
départ de ’ecau [142]. Cela explique le fait que la porosité totale des géopolymeres a base de
métakaolin, qui sont connus par leur grande demande en eau a cause de leur finesse élevée,
est souvent supérieure a celle des géopolymeres a base de cendres volantes ou de laitier [143].

La température et la durée de cure jouent ¢galement un role important dans 1’évolution
du systéme poreux des géopolymeres. En général, on observe une augmentation systématique
du volume total des pores lorsque la température du durcissement augmente [144].
Cependant, les résultats ne sont pas aussi concluants en ce qui concerne la variation de la
taille des pores [142]. Des résultats incohérents ont également été enregistrés en ce qui
concerne la variation de la porosité et la distribution de la taille des pores pendant le
durcissement [142]. Par ailleurs, Mufiiz-Villarreal et al. [134] ont montré dans leur étude sur
des géopolymeéres a base de métakaolin 1’existence d’une température de cure optimale
(60°C) vis-a-vis des performances physiques, y compris la porosité. Quant a 1’évolution de la
structure poreuse pendant le durcissement, il a été trouvé que la porosité diminue avec le
temps, ou un affinement des pores a ¢té¢ observé dans certains cas. Par contre, pour d’autres
mélanges, la distribution de la taille des pores et la porosité totale n'ont guere changé avec le
temps [142, 145, 146].

Certaines caracteristiques du réseau poreux des géopolymeres dépendent aussi de
I'activateur alcalin utilisé. Steins et al. [147] ont comparé le réseau poreux des géopolymeres
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activés avec le sodium et le potassium et ils ont revélé que le géopolymere a base de sodium
posséde des pores larges avec une distribution homogéne en comparaison avec les
géopolymeéres a base de potassium (Figure 1.30).
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Figure 1.30. Distribution des pores du géopolymeére a base de sodium et celui de potassium a
I’Age de 6 mois [147].

L’augmentation de 1’alcalinité de la solution d’activation est souvent considérée
comme un moyen efficace pour diminuer la porosité en favorisant la formation du gel
géopolymere. D’aprés Ma et al. [148], une augmentation de Na>O dans les systéemes activés
avec du silicate de sodium et du NaOH permet d’obtenir des matrices denses a petits pores
dues a ’amélioration du processus d’activation. Quant a I’effet du rapport Si/Al, plusieurs
études ont été menées mais les conclusions ne sont pas tout a fait cohérentes [142].

1.6.2.2 Perméabilité

La perméabilité d’un béton est un paramétre trés important du transfert car elle définit
I’aptitude du matériau a se laisser traverser par des fluides, notamment lorsque ces derniers
contiennent des espéces agressives ou toxiques telles que les ions de chlorure, les sulfates et
les déchets nucléaires. L’évaluation de la perméabilité des bétons repose sur la loi de Darcy
[149] ou le débit d’un gaz évacué a travers le matériau est mesuré. Dans la littérature, il existe
relativement peu d'‘études sur la perméabilité des bétons géopolymeéres. De plus, les
conclusions concernant la comparaison entre les bétons géopolymeres et les bétons Portland
ne sont pas tout a fait cohérentes entre elles. En effet, la perméabilité dépend de plusieurs
facteurs et c’est pour cette raison qu’il est difficile de retirer des conclusions universelles.
Ramujee et al. [150] ont montré que, pour la méme classe de résistance a la compression, les
bétons géopolymeres a base des cendres volantes possédent une perméabilité plus faible que
celle des bétons Portland (Figure 1.31).
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Figure 1.31. Comparaison entre la perméabilité des bétons géopolymeres et Portland en fonction
de la classe de résistance mécanique [150].

Par ailleurs, Hakkinen [151] a trouve que les bétons a base de laitier active présentent
une perméabilité au gaz environ dix fois plus élevée que les bétons Portland pour des
résistances mécaniques et un volume total des pores comparables. Cette grande différence est
due essentiellement au degré de fissuration qui est plus élevé dans les bétons a base de laitier
activé a cause du retrait de séchage [151].

Zhang et al. [140] ont étudié I’effet du rapport liquide/solide sur la perméabilité a I’cau
des liants géopolyméres a base de métakaolin. Comme prévu (Figure 1.32), le coefficient de
perméabilité k (m?) augmente avec I’augmentation du rapport liquide/solide de 0,55 & 0,65.
Cela est di au fait qu’un large réseau de pores connectés se forme dans la matrice
géopolymere avec les rapports liquide/solide élevés. De plus, le processus de polymérisation
émet un exces d’eau pendant 1’étape de polycondensation et 1’évaporation de cette eau laisse
des canaux ouverts. La stabilisation (petite diminution) de la perméabilité a partir du rapport
liquide/solide de 0,65 a été expliquée par la diminution du module d'élasticité des échantillons
ou le rétrécissement du volume des pores a faible module sous une pression de confinement
élevée peut diminuer la connectivité des pores et, par conséquent, réduire leur perméabilité.
Dans la méme étude, la substitution du métakaolin par le laitier a été proposée afin de limiter
la perméabilité en réduisant la taille et le volume des pores. Toutefois, le taux de substitution
ne devrait pas étre trop élevé car il a été observé qu’un fort dosage en laitier aggrave le
probléme du retrait [152]. Ce dernier engendre des microfissures qui deviennent des canaux
ouverts pour les fluides extérieurs.
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Figure 1.32. Effet du rapport liquide/Solide sur la perméabilité des liants géopolymeéres [140].

En général, la perméabilité des géopolymeéres a base de laitier ou de métakaolin est
plus faible par rapport a ceux synthétisés avec les cendres volantes [19]. Quant a I’effet de la
nature d’activateur et du type de la matiére premiére aluminosilicate, il est connu que pour les
mémes précurseurs aluminosilicates, les liants obtenus par l'activation d'une solution de
silicate alcalin ont une microstructure beaucoup plus compacte que ceux activés par un
hydroxyde alcalin. Ceci est d0 aux effets de la condensation du silicate soluble.

1.6.2.3 Le retrait des bétons géopolymeres

Le retrait du béton est une contraction volumique a température constante et sans
aucun chargement extérieur. C'est une propriété importante qui joue un réle crucial sur la
performance des structures a long terme. On distingue généralement quatre types de retrait :

Retrait plastique ;

Retrait endogene ;
Retrait de carbonatation ;
Retrait de séchage.

Y VYV

Le retrait plastique se produit immédiatement apreés le coulage du béton en raison de
I'évaporation de l'eau. Le retrait endogéne est la réduction dimensionnelle inévitable causée
par I’asséchement interne di a I'hydratation du ciment (auto-dessiccation), notamment lorsque
le rapport E/C est faible. Le retrait de carbonatation se produit lorsque le dioxyde de carbone
pénétre a partir de la surface extérieure du béton. Une fois le ciment rentre en contact avec le
gaz carbonique, une neutralisation des composés basiques a lieu avec une diminution
volumique. Le retrait de séchage se produit pendant le séchage du béton en phase de
durcissement lorsque le volume diminue en raison du départ de 1’eau de la surface des pores
du gel [153].

Parmi les quatre types, le retrait de séchage est considéré comme le phénomene le plus
important car il peut engendrer une large propagation de fissures avec des ouvertures de taille
importante. Les bétons géopolymeéres présentent souvent un retrait plus important que celui
des bétons Portland. En effet, contrairement aux liants a base de ciment Portland, I’eau ne
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s’integre pas directement dans la formation du gel géopolymeére, et donc, une bonne partie de
cette eau reste sous forme d’eau interstiticlle et sujette a I'évaporation [154]. Pour cette raison,
les bétons géopolymeres possédent souvent un taux de retrait supérieur a celui des bétons
Portland (Figure 1.33).
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Figure 1.33. Retrait de séchage d’un béton géopolymeére et celui d’un béton Portland [154].

L’intensité et la cinétique du retrait de séchage dépendent de plusieurs facteurs qu’on
peut classer en deux familles : paramétres de formulation (type de matériaux, dosages, rapport
liquide/solide...) et conditions de cure (Température et humidité relative).

Comme il a été déja mentionné dans les paragraphes précédents, les bétons
géopolymeres a base de laitier présentent généralement le retrait de séchage le plus élevé en
comparaison aux autres types. Les mécanismes du retrait ne sont pas totalement dévoilés,
mais il a été suggéré que ce retrait élevé, qui a lieu principalement au jeune age [155], pourrait
étre d0 aux caractéristiques du gel C-A-S-H et a l'absence de phases cristallines [156]. Par
ailleurs, Yang et al. [157] ont rapporté que la présence de structures poreuses de tailles
comprises entre 1,25 et 25 nm est la principale raison du retrait. Contrairement aux
géopolymeres a base de laitier, le retrait endogene a un effet mineur sur le retrait total des
géopolymeéres a base de cendres volantes ou le retrait de séchage domine le retrait total a long
terme [152]. En ce qui concerne les géopolymeéres a base de métakaolin, le retrait de séchage
est associé a la forte demande en eau a cause de la grande surface spécifique et la forme de
plaquettes empilées des particules de métakaolin [158].

Le type et la concentration de la solution d’activation ont également un rdle important
sur le retrait des géopolymeres. Il a été montré que le dosage élevé en activateur alcalin
provoque une augmentation importante du retrait [108, 159]. Ma et al. [160] ont montré que
la réduction du rapport molaire SiO2/Na2O de la solution alcaline de 1 a 0,67 permet de
diminuer significativement le retrait grace a la formation d'une matrice géopolymere
beaucoup plus dense d’une part, et a ’augmentation de sa rigidité d’autre part. Kuenzel et al.
[158] ont étudié I’effet des ions de potassium et de sodium sur le retrait de séchage et la
fissuration des mortiers géopolymeres. Les résultats de cette étude ont mis en évidence que les
mortiers actives avec une solution a base de potassium possédent une meilleure performance
en termes de retrait. Cela a été expliqué par le fait que le remplacement des ions Na™ par des
ions K* diminue la demande en eau structurelle et améliore la stabilité chimique des pates.
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L’évolution du retrait dans les matériaux géopolymeres, y compris les bétons, dépend
grandement de la température et de I’humidité relative. Plusieurs investigations ont montré
que le traitement thermique réduit considérablement le taux de retrait de séchage en
augmentant la résistance a la compression au jeune age [161, 162]. Cette amélioration est le
résultat d’'une augmentation de la stabilit¢ volumétrique et d’une réduction de la porosité
totale.

L’humidité relative a également un effet significatif sur le processus de
géopolymérisation et sur la cinétique d’évaporation d’eau qui est un facteur crucial pour le
contrble du retrait. Ye et al. [163] ont étudié le retrait des géopolymeres a base de laitier sous
différentes conditions d’humidité relative. lls ont démontré que le taux de retrait de séchage
est régi de maniére significative par I'humidité relative. En effet, le retrait le plus élevé a été
mesuré a 50% HR (16500 mm/m) tandis qu’une diminution a été enregistrée a 70% (13 000
mm/m), 30% (10 500 mm/m) et 11% (9 000 mm/m) (Figure 1.34).
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Figure 1.34. Effet de I’humidité relative sur I’évolution du retrait des liants géopolymeres et
Portland [163].

La bonne prédiction du retrait des bétons en général (Portland ou géopolymeére) est trés
difficile vu la sensibilité de leur comportement aux différents parametres de formulation et
des conditions climatiques. Plusieurs modéles prédictifs ont été proposés dans la littérature
tels que les modéles ACI-209R-92, B3, CEB-FIB, GL-2000, Eurocode 2 et le modele
brésilien NBR 6118. Selon Mastali et al. [152], les modéles qui ont montré une grande
fiabilité avec les bétons Portland sont ceux de Bazant et Baweja (B3) [164], Gardner and
Lockman (GL-2000) [165] et ACI-209R-92 [166].

Quant a leur application aux bétons géopolymeres pour la prédiction du retrait de
séchage, 1’évaluation de 1’applicabilité de ces trois modeles a permis de montrer que le
modele ACI 209R-92 est le plus fiable (Figure 1.35) pour des déformations inférieures a 3000
um/m. Les paramétres pris en compte pour prédire le retrait sont les suivants :
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L'age du béton au début du séchage ;

Les conditions de cure ;

L’humidité relative ;

Le rapport volume-surface ;

L’affaissement ;

Le rapport massique sable/granulats totales en pourcentage ;
Le contenu et le type de ciment ;

La teneur en air.

NGO~ wWNE

Dans ce modele, la déformation ultime de retrait est calculée a partir de 1’équation
suivante sur la base d’un facteur de 780 x107° :

Eshu = 780 X Ysh X 10_6 ( |6)
Avec :
Ysh = Vshtc X Vsh,RH X Vshyvs X Vshs X Vshp X Vshc X Vsha ( 1.7 )
Ou:
Yshee = 1.202 — 0.2337 log (tc) (1.8)
_{1.4—1.02h 0.4<h<0.8 (19)
VshRH =1 3 _3p 0.8<h<1 :
|4
Yshys = 1. 29(_0'00472(5)) (1.10)
VYshs = 0.89 +0.00161 S (1L11)
_{0.3+0.014(p @ <50% (1.12)
Yshe =10.9 +0.002¢ @ > 50% :
Yshe = 0. 75+ 0.00061C (1.13)
Ysh,a=0-95+0-008“21 (L14)
Avec :

tc : I’age de D’échantillon, h : I’humidité relative, V/S : le rapport volume/surface,
S : I’affaissement de béton, ¢ : le rapport massique sable/granulats, € : le dosage en ciment
(kg/m®), & : le pourcentage d’air occlus.
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Figure 1.35. Evaluation de ’applicabilité des modéles pour la prédiction du retrait des bétons
geopolymeres [152].

1.6.2.4 Problémes d’efflorescence

L’efflorescence est I’un des problémes majeurs des matériaux géopolymeres. Il s’agit
d’un dépot de substance poudreuse et blanchatre sur la surface du béton. Ce phénomene est
fréqguemment rencontré a la surface des constructions de maconnerie et du béton Portland
suite a la réaction entre 1’hydroxyde de calcium (Ca(OH).), I’eau et le dioxyde de carbone,
mais généralement il ne pose pas un grand probléme excepté sur 1’aspect esthétique [167].
Cependant, pour les géopolyméres 1’efflorescence est considérée comme un vrai probleme. Il
est a noter que 1’efflorescence est distincte du phénoméne de carbonatation atmosphérique du
liant, qui implique une réaction entre le CO: et le calcium (et également le sodium dans des
matériaux géopolymeres) présent dans la pate [111]. La carbonatation entraine une baisse du
pH et un dép6t de produits de réaction du carbonate dans la majeure partie de I'échantillon, ce
qui peut étre visible ou non a 1'eeil nu, tandis que l'efflorescence provoque la formation de
dépbts visibles a la surface [168]. En effet, I’efflorescence est due a la réaction entre le
sodium en excés et le dioxyde de carbone dans 1’atmosphére. La migration des ions Na* vers
la surface est assurée par la capillarité du matériau et/ou I’évaporation de 1’eau libre [124].

Zhang et al. [169] ont proposé une équation chimique qui décrit le processus d’efflorescence :
C0,(g) + 20H (aq) —» €03%(aq) + H,0 (1.15)
2Na*(aq) + C03%(aq) + 7H,0 - Na,C0; .7H,0(s) (1.16)
L’utilisation du silicate de potassium en tant qu’activateur au lieu du silicate de
sodium peut limiter largement le probléme d’efflorescence [12]. Il a été rapporté que
I’augmentation du rapport molaire Na,O/Al,O3 aggrave le probleme d’efflorescence [170,
171] a cause de la mobilité des cations sodium dans la matrice géopolymeére et en particulier

lorsque le matériau est exposé a des cycles de mouillage/séchage ou au transfert d'humidité.

Le rapport liquide/solide joue un rdle crucial sur la formation et I’intensité de
I’efflorescence. En utilisant trois types de cendres volantes, avec des demandes en eau
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différentes (finesses différentes), Zhang et al. [167] ont trouvé que les géopolymeres qui
nécessitent un rapport liquide/solide relativement élevé, pour atteindre une bonne ouvrabilité,
présentent une apparition rapide d’efflorescence avec des intensités considérables a cause de
leur large réseau poreux. Dans une autre étude, portée par la méme équipe de recherche, il a
¢té montré que I’efflorescence peut engendrer une légere dégradation des propriétés
mécaniques des géopolymeéres [172]. De plus, d’apres les différentes études publiées dans la
litterature [167,172], on constate que 1’obtention des résistances mecaniques élevées ne
conduit pas forcément a une bonne stabilité a 1’efflorescence et qu'il est nécessaire de faire un
compromis entre l'obtention des bonnes performances mécaniques et le contréle de la
concentration en alcalin dans les solutions d’activation.

Il est largement admis que la formation d’efflorescence est plus sévere sur un
géopolymere conservé dans un environnement humide que dans un environnement sec. Pour
cette raison, les conditions climatiques ont un rdle important dans le contréle de
I’efflorescence. Kani et al. [168] ont montré que le traitement thermique et 1’addition
d'adjuvants riches en alumine peuvent limiter 1’efflorescence. Chacune de ces techniques
procure des avantages a la structure de liant en améliorant le processus de géopolymeérisation
[168,173]. Une étude récente [174] a montré aussi que I’incorporation du silane, composé de
formule SiH4, dans la formulation des géopolymeéres a base de cendres volantes peut limiter
largement I’efflorescence comme 1’illustre la figure 1.36.

(a) (b)

Figure 1.36. Observation visuelle de I’efflorescence des géopolymére (a) avec et (b) sans
incorporation du silane [174].

1.6.3 Propriétés a I’état durci : performance mécanique
1.6.3.1 Résistance a la compression

La majorité des articles scientifiques publiés sur les bétons géopolymeéres ont pris en
considération la résistance a la compression, puisqu’il s’agit d’une propriété fondamentale
dans le domaine du génie civil. En général, les bétons géopolyméres, quelle que soit la
matiére premiere aluminosilicate utilisée, possédent des résistances a la compression
comparable a celles des bétons Portland. Néanmoins, ils possédent un comportement
mécanique trés sensible a la variation des paramétres de formulation, des précurseurs
aluminosilicates, des types de solution d’activation et des conditions climatiques. Ferndndez-
Jiménez et al. [102] ont étudié I'influence de la finesse du laitier, de la tempeérature de cure et
celle de la concentration de la solution d’activation ainsi que sa nature sur 1’évolution de la
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résistance a la compression des mortiers géopolymeres. Cette étude a permis de montrer que
le facteur le plus important est la nature de l'activateur alcalin, suivie par la concentration de
I'activateur, puis la température de cure et, enfin, de la finesse du laitier.

Plusieurs études ont souligné le fait que les matériaux géopolymeres a base de silicate
de potassium possédent des résistances a la compression supérieures a celles des matériaux
activés avec le silicate de sodium. De plus, le rapport molaire SiO2/M20 (M étant K ou Na) de
la solution alcaline est d’une grande importance quand il s’agit des performances mécaniques.
Borges et al. [14] ont étudié I’effet du rapport molaire SiO2/Na2O (entre 0.7 et 1.2) de la
solution alcaline sur les propriétés des mortiers géopolymeres a base de laitier et de
métakaolin. 1l a été trouvé que la résistance a la compression augmente linéairement avec le
rapport SiO2/Na20 (Figure 1.37). Cette tendance est en cohérence avec les résultats de Duxson
et al. [175]. Ces derniers ont rapporté que 1’augmentation du dosage en silicate dans le
mélange géopolymeére favorise la formation des liaisons Si-O-Si fortes au détriment des autres
liaisons moins fortes telles que Si-O-Al et Al-O-Al, ce qui entraine une amélioration de la
résistance mécanique [176,177]. Toutefois, une concentration trés élevée en SiO2 peut avoir
un effet négatif sur la résistance a la compression, d’ou la nécessit¢ d’une étude
d’optimisation pour établir un rapport optimal qui dépend de la matiére premiére employée.
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Figure 1.37. Evolution de la résistance a la compression en fonction du rapport molaire
SiO2/NazO de la solution alcaline [14].

Le dosage en eau, représenté souvent par le rapport liquide/solide ou par le rapport
molaire H.O/Na2O, joue un réle crucial sur le comportement mécanique des matériaux
géopolymeres. Il est intéressant de rappeler que 1’eau est un élément indispensable pour la
géopolymérisation car elle fournit le milieu nécessaire pour la dissolution des espéces
aluminosilicates et elle assure le transfert des ions dans le mélange [80]. Cependant, la
majeure partie de cette eau n’est pas liée chimiquement dans la structure du gel, ce qui peut
affecter neégativement la résistance a la compression. Généralement, une augmentation du
dosage en eau induit une diminution des résistances a la compression [178]. En revanche,
quand d’autres parametres de formulation rentrent en jeu, cette tendance peut changer, et des
rapports optimaux doivent étre établis a travers une étude d’optimisation comme nous le
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montre la figure 1.38 [179]. Sur cette derniére, 1’effet du dosage en eau (H2O/Na2O) et celui
du pourcentage massique des granulats dans le béton sur la résistance a la compression ont été
étudiés sur des bétons geéopolymeres a base de métakaolin. Les résultats ont montré que
I’augmentation du dosage en eau avec des pourcentages de granulats de 71 et 77% entraine
une chute de la résistance a la compression. En revanche, avec 83% de granulats, une autre
tendance a été observée avec un dosage en eau optimale H>O/Na20O égale a 17.

Compressive strength
(MPa)

71%

77%

145 o Aggregates
17 T . (Wt %)

H,0/Na,O molar ratio 2

Figure 1.38. Evolution de la résistance en compression des bétons geopolymeres en fonction du
rapport molaire H,O/Na,O et le pourcentage massique des granulats [179].

Le développement de la résistance a la compression des bétons géopolymeres dépend
¢galement de la température de cure et de 1I’humidité relative de l’environnement. Le
traitement thermique est un moyen efficace pour accélérer le processus de géopolymérisation.
Il est largement accepté que I’augmentation de la température de cure et de la durée
d’application améliorent considérablement la résistance a la compression des bétons
géopolymeres [180]. L’effet du traitement thermique est beaucoup plus significatif durant les
premiéres heures de prise et il diminue considérablement aprés 24 heures [181]. Plusieurs
protocoles de cure sont proposés dans la littérature, ou les températures varient entre 25 et
120°C sous une période de 3 a 24 heures. D’aprés Kumaravel [182] la température optimale
est de 60°C durant 24 heures. Ce résultat a été confirmé par Yewale et al. [183] sur des bétons
géopolymeres a base des cendres volantes mais avec une faible durée de cure (18 heures). En
ce qui concerne 1’effet de I’humidité relative, il a été prouvé que le durcissement dans un
milieu sec (HR < 50%) favorise la formation des microfissures qui provoque une chute de la
résistance a la compression [184]. Pour cette raison, la conservation sous une humidité élevée
(HR > 90%) est fortement suggeérée [185-187], méme si quelques études ont souligné le fait
qu’une humidité trés élevée peut également entrainer une détérioration des performances
mécaniques en rendant la libération d'eau plus lente ce qui freine le processus de
géopolymérisation et affecte, par conséquent, la résistance mécanique du matériau [188, 189].

1.6.3.2 Résistances a la traction

L’évolution de la résistance a la traction des bétons géopolymeres montre la méme
sensibilité aux parametres de formulation que celle de la résistance a la compression [190]. Il
a été montré que les différents modeles établis pour les bétons Portland, afin de prédire la
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résistance a la traction a partir de la résistance a la compression, ne sont pas efficaces dans le
cas des bétons géopolymeres. Yang et al. [191] ont étudié la fiabilit¢ du modele CEB-FIB
[192], proposé pour les bétons Portland, pour les bétons geopolymeres. Les bétons étudiés, 34
résultats, sont a base de laitier activé par I’hydroxyde de calcium, avec des résistances a la
compression qui varient entre 10 et 45 MPa. Comme nous pouvons le constater sur la figure
1.39, la précision du modéle de prédiction de la FIB est faible pour les bétons géopolymeres.

L Best fit curve:
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R2=0.9
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Figure 1.39. Prédiction de la résistance a traction par fendage des bétons géopolymeéres a partir
de la résistance a la compression [193].

Par ailleurs, dans une autre étude récente, Nath et al. [190] ont évalué la fiabilité de
plusieurs expressions pour la prédiction de la résistance a la flexion des bétons géopolymeéres
a base de cendres volantes et du laitier. Les résultats obtenus ont montré que I'équation
recommandée par la norme australienne (AS 3600-2009) [193] permet d’avoir une prédiction
acceptable pour des bétons géopolymeéres durcis a température ambiante (Figure 1.40).
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Figure 1.40. Comparaison entre les modéles de prédiction de la résistance a la flexion des bétons
géopolymeres [190].
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1.6.3.3 Module d’élasticité

Le module d’¢lasticit¢ des bétons est d’une grande importance pour le
dimensionnement et la durabilité des structures. Les comparaisons qui ont été faites entre les
matériaux a base de ciment Portland et les matériaux géopolymeres ont révelé que ces
derniers sont caractérisés par un faible module d’élasticité [190,194]. En effet, pour une
méme classe de résistance a la compression, le module d’élasticité des bétons géopolymeres
est 25 & 30 % plus faible que celui des bétons Portland (Figure 1.41) [190]. Cette faible
rigidité¢ des bétons géopolymeres est due au faible module d’¢élasticité du gel géopolymere en
comparaison avec les silicates de calcium hydratés (C-S-H) formés dans le cas des bétons
Portland [149].

Le module d’élasticité des bétons géopolymeres augmente proportionnellement avec la
résistance a la compression. Yang et al. [191] ont étudié la fiabilité des modéles proposés
dans la littérature pour la prédiction du module d’élasticité statique y compris ceux de la FIB
[194], de I’ACT (ACI318-08) [195] et de ’EUROCODE 2 (EC2) [196]. Comme on peut le
constater sur la figure 1.41, la précision de ces modéles de prédiction est tres faible pour les
bétons géopolymeres.
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Figure 1.41. Prédiction du module d’élasticité a partir de la résistance a la compression des
bétons géopolymeéres [190].

En adoptant la méme approche utilisée pour la prédiction de la résistance a la flexion,
Nath et al. [190] ont étudié les relations entre la résistance a la compression et le module
d’¢lasticité¢ des bétons géopolymeres a base des cendres volantes et du laitier. Les résultats
obtenus ont montré que les équations fournies par AS 3600-2009, ACI 318-14 et CEB-FIP
surestiment la valeur du module d'élasticité des bétons géopolymeres (Figure 1.42). Par
conséquent, une nouvelle équation a été proposée :

E;q=3510f¢c  (1.17)

Avec :
E¢j.aest le module d’¢lasticité statique des bétons géopolymeres (MPa).
fcest la résistance a la compression (MPa).
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Figure 1.42. Prédiction du module d’élasticité des bétons géopolymeéres a partir de la résistance a
la compression [190].

1.7 Applications des géopolymeres

Les géopolymeres ont une durabilité mieux que le ciment Portland, mais [’utilisations
des techniques concernant le ciment Portland pour caractériser les géopolymeres et a cause de
la différence de la nature, le mécanisme d’hydratation et les gels formés entre ces deux
matériaux conduit a sous-estimer ou surestimer ces caracteéristiques. A cette raison, les
chercheurs unissent leurs efforts pour trouver des normes sur la durabilité et la formulation
des géopolymeéres pour 1’utilisation plus large dans le domaine de construction.

La compagnie Lone Star en USA a acheté le brevet de Davidovits et développé un
ciment blanc contient 80% de CP et 20% de géopolymere sous le nom de PYRAMENT, ce
ciment est capable de gagner une trés haute résistance rapidement, été utilisé pour construire
des aéroports temporaires par la U.S Air Force pendant la guerre du Golf (figure 1.43) [197].
Le ciment PYRAMENT été couronnée de succes mais Lone Star s'est effondrée quelques
années plus tard pour des raisons financieres.
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Figure 1.43. Application des géopolyméres dans I’élaboration du ciment Pyrament [197]

Les géopolyméres sont utilisés aussi 1’industrie de I’automobile, dans la décoration, ... [197]
(figure 1.44).

Figure 1.44. Application des géopolyméres dans I’industrie du fusible et dans la décoration [197]

Les géopolymeres trouvent leurs applications sous forme de composites en fibre dans
la rénovation structurelle [197], sont également utilisés dans I’industrie de la préfabrication,
notamment en Australie, ou l'universit¢ De Queensland a ¢élaboré des poutres en béton
géopolymere préfabriqué (figure 1.45).
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Figure 1.45. Poutres en béton géopolymére préfabriqué [198]

L’industrie de la préfabrication été le milieu le plus convenable pour une technologie
avancée des géopolymeéres a cause de la facilitée de manipulation des matériaux sensibles
(comme les solutions alcalines) et la nécessité d’un environnement a température controlé
pour le durcissement.

La grande commercialisation du béton géopolymeére en Australie (Fig. 1.46) fait de ce
pays I'un des leaders dans l'utilisation des géopolymeres [199].

Palomo et al. [78] ont fabriqués des matériaux en propriétés spéciales par 1’utilisation
des géopolymeéres a base de cendres volantes tel que : les travers monobloc de vois ferrés, les
matrices légeres pour remplacer des cceurs traditionnels dans les panneaux a sandwich et des
recouvrements résistants au feu.

Ces exemples d'application prouvé que les géopolymeres ont un potentiel énorme dans leur
utilisation au le domaine des matériaux de construction.

Figure 1.46. E-CreteTM dans un port a Melbourne, Australie: a) 25MPa trottoir a travers de
Westgate Freeway extension. b) 55MPa panneaux préfabriqués a travers du pont Salmon Street.
[199]
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Partie 02 Granulats recyclés

1.8. Contexte général de la gestion et de la valorisation des déchets du BTP

Les travaux de démolition, les débris de matériaux de constructions et I’utilisation des
mines et des carrieres provoquent des déchets inertes qui sont considéré comme un gisement
inexploité. Méme si le déchargement de ces déchets ne subit aucun modification biologique,
chimique au physique et ne cause pas de danger sur la santé et I’environnement mais leur
présence en grande quantité et surtout de maniére chaotique (dans les milieux naturels hors
ville, les rivieres, les bords des routes,...etc.) pollue la nature.

Le nombre des chantiers de travaux du batiment augment annuellement ce qui
augmente le taux du probléme des déchets qui doit étre résoudre dans les plus brefs délais.

L’Agence nationale des déchets en Algérie (ADN) a estimé la quantité des déchets
inerte produit en 2020, dans son rapport 2020 [200], & 13 millions de tonnes et selon le méme
rapport, ce chiffre va atteint 27 millions de tonnes a 1’horizon 2035 du fait de développent des
constructions

Cependant, 1’application des actions proposées dans la scénario stratégique 2035 (la
SNGID 2035) la quantité de déchet inerte va diminuer presque de 4.8 % (c.a.d 1,3 million de
tonnes), par rapport a la quantité produite en 2020 soit, 25,7 millions de tonnes en 2035.

Actuellement d’apres le rapport précité, 1’élimination de ces déches se résume, en
stockage simple dans les centres de décharge pour déchets inertes ou en zones de gravats. La
production annuelle des déchets inertes issus essentiellement du secteur du bétiment
(construction, démolition) estimé en 2016 selon la SNGID 2035 par 11 millions de tonnes
donc les entreprises du BTP sont les grandes productrices de ces déchets inertes (béton,
briques, tuiles, béton revétu de colle, platre, verre, bitume, terre et cailloux, matériaux
d’isolation, revétement de sol...) Ainsi, le secteur du batiment et des travaux publics sont les
principaux générateurs de ces déchets en Algérie.

L’absence de la valorisation des déchets inertes en Algérie rend la séparation et le
traitement de ces déchets pratiguement tres rare en raison du non- respect de la
réglementation. La plupart des Schémas directeurs de gestion des déchets ménagers
(SDGDMA) réalisés en Algérie n’ont pas pris en considération les déchets inertes. Pourtant,
la valorisation de ces déchets peut étre une aubaine pour les entreprises du batiment et de
travaux publics et méme les collectivités locales qui se plaignent du manque de financement,
La valorisation des déchets inertes en Algérie reste tres loin des attentes, estiment les auteurs
du rapport. Seul le CET (Centre d’enfouissement technique) de Hamici, a Alger, dispose d’un
concasseur et d’un cribleur. Le CET de Hamici a mené une expérience dans le domaine du
recyclage. La stratégie nationale de la gestion intégrée des déchets (SNGID) prévoit, a
I’horizon 2035, I’augmentation du taux de recyclage de déchets inertes pour atteindre 60%
des déchets de construction. « Un gisement a fort potentiel é&conomique », reconnaissent les
rédacteurs de ce rapport sur 1’état de la gestion des déchets en Algérie 2020.
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Les déchets inertes peuvent étre recyclés comme matériaux de construction de
Travaux Publics (remblais, assises de chaussées, etc...), valorisés dans le cadre de
réamenagement de carriéres, ou bien recyclés sous forme de granulats. Parmi toutes ces voies
de valorisation, le remplacement des granulats naturels par les granulats issus du recyclage de
béton de démolition a attiré une attention considérable dans le monde entier ces derniéres
années.

La production des granulats recyclés est assurée par les mémes installations utilisées
pour les granulats naturels. Cependant, un traitement spécifique, avant et au cours du
processus de production, est nécessaire pour éliminer les impuretés telles que le bois, le
plastique et I'acier [201]. Cimpelli et al. [202] ont proposé un résumé des différentes étapes de
la production des granulats recyclés :

» Une premiére préparation mécanique qui consiste a réduire le volume des gros
éléments en utilisant un marteau hydraulique.

» Un concassage primaire par un concasseur a machoire ou a percussion suivi par un
déferraillage a I’aide d’électro-aimants. Il est & noter que, pour certaines installations,
le concassage primaire est précédé d’un criblage dans le but d’éliminer les matériaux a
faible performance et suivi d’un tri manuel afin de retirer les impuretés.

» Un concassage secondaire destiné a la fraction supérieure issue du premier concassage

(concassage primaire).

> Une récupération et conservation des granulats recyclés.

Les granulats recyclés du béton possedent des propriétés mécaniques et physico-
chimiques tres différentes de celles des granulats naturels [203]. Cela est dd principalement au
fait qu’ils sont composés de deux phases de nature différente : les granulats naturels et
I’ancien mortier qui y est accroché. La qualité des granulats recyclés dépend de la proportion
de I’ancien mortier ainsi que de la nature du béton parent (béton de base) [204]. En général,
les granulats recyclés sont caractérisés par une faible densité, une porosité importante et un
taux d’absorption élevé en raison du mortier adhérant aux grains naturels. Plusieurs études ont
montré que 1’augmentation de la teneur en mortier attach¢ conduit & une dégradation de la
qualité des granulats recyclés sur les plans mécaniques et physiques [204-206].

1.9. Propriétés des bétons a base de granulats recyclés

Vu que la qualite des granulats recyclés est moins bonne que celle des granulats
naturels, il est tout a fait logique qu’avec des parameétres de formulation identiques, les bétons
formulés entierement a base de granulats recyclés possédent une faible performance par
rapport aux bétons contenant des granulats naturels. Cette diminution dépend de plusieurs
facteurs que 1’on peut citer par ordre d’importance comme suit [207, 208] :

» Le taux d’absorption élevé des granulats recyclés, ce qui nécessite des dosages élevés
en eau afin d’assurer une ouvrabilité convenable.

> La faible résistance des granulats recyclés par rapport aux granulats naturels.

» La qualité de I’interface entre le granulat naturel et I’ancienne pate, qui est trés fragile
dans le cas des granulats recyclés.

» La présence de débris non-minéraux dans les granulats recyclés tels que les déchets de
bois et de plastique.
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» L’existence de microfissures dans les granulats recyclés, qui sont dues soit a une
dégradation du béton parent soit au traitement de concassage.

En revanche, la majorité des travaux menés sur les bétons des granulats recyclés ont
montré qu’il est possible de maintenir la classe de résistance a la compression, en ajustant les
parameétres de formulation tout en augmentant le dosage en liant [203]. Ces ajustements
dépendent essentiellement du taux de substitution des granulats recyclés ainsi que de leur
qualité. Dans ce contexte, de nouvelles normes sont maintenant publiées et appliquées dans la
plupart des pays développés afin d’assurer des bétons de bonnes propriétés d’une part, et de se
conformer aux réglementations environnementales d’autre part. Ces normes sont appliquées
pour les bétons Portland tandis qu’elles restent a évaluer dans le cas des bétons géopolyméres.
Les principales normes selon les pays sont les suivantes :

» Au Japon, dans les reglements BCSJ (1977) et JIS A 5021 (2011), les granulats
recyclés sont classés en trois catégories et sont recommandés pour la fabrication des
bétons d’une résistance a la compression de 12 a 18 MPa, destinés principalement aux
fondations.

> Au Brésil, le reglement NBR 15.116 (2005) autorise ’utilisation des granulats recyclés
(sable et gravillons) pour les applications non structurelles.

» En Allemagne, le réglement DIN 4226-100 (2002), les granulats recyclés sont
classifiés en 4 catégories selon leur densité et leur taux d’absorption, et les seuils
d’incorporation sont limités en fonction de ces deux propriétés et des conditions
d’exposition du béton.

» Au Danemark, la norme DS/EN 1992-1-1 (2008) fixe la limite d’incorporation des
granulats recyclés a 10 et 20% pour le sable et les gravillons, respectivement.

» Aux Etats-Unis, I’ACI E1-16 (2016) autorise le remplacement total des gravillons
naturels par ceux recyclés tandis qu’elle limite le pourcentage du sable a 20%.

» En France, un grand projet national a été consacré au recyclage du béton
(RECYBETON). Il a été lancé en 2012 en comprenant 47 partenaires issus des
secteurs universitaire et professionnel et la synthese des travaux effectués durant ce
projet a été récemment publiée (2018) [209]. Le projet avait pour but de promouvoir
I’utilisation des granulats issus du recyclage en substitution des granulats naturels dans
la fabrication des bétons. Les résultats de ce projet ont montré que 1’incorporation des
granulats de béton recyclé appropriés a un taux limité peut étre effectué en toute
confiance, conformément a la normalisation actuelle telle que la norme EN 206-1
[209]. En effet, le comportement des bétons recyclés aux états frais et durci a été
étudié a des taux de substitution massique allant de 0 a 100% de la matrice granulaire
ou la faisabilité du recyclage du béton dans le béton a été démontrée. Toutefois,
lorsque le taux de substitution est au-dela de 30-40%, une augmentation du dosage en
ciment et en adjuvant est nécessaire afin de maintenir la résistance mécanique et la
classe de consistance. La méme conclusion a été rapportée par Wardeh et al. [203].
Ces derniers ont eégalement constaté que pour une méme classe de résistance a la
compression, le module d’¢lasticité et la résistance a la traction sont 1égérement plus
faibles en comparaison avec le béton de granulats naturels [210, 211].

En termes de durabilité, le taux maximum de substitution massique qui a été
recommandé pour les gravillons recyclés dépend de la classe d’exposition, et il varie entre 5
et 60%. Quant au taux de substitution du sable recyclé, le pourcentage massique maximal est
de 30% [210]. Il est a noter que les taux de substitution recommandés dépendent également de
la qualité des granulats.
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A partir de différentes recommandations, on peut constater que le probleme majeur des
granulats recyclés réside en grande partie dans 1’utilisation des sables recyclés. L’introduction
de ces derniers, méme a des pourcentages faibles, induit une perte importante d’ouvrabilité en
fonction du temps, tandis qu’elle est plutot acceptable quand les gravillons recyclés sont
incorporés. Plus le taux d’incorporation des sables recyclés est important, plus la perte
d’ouvrabilité est grande. Cette perte d’ouvrabilité n’est pas due a I’absorption d’eau élevée
des sables recyclés, puisque le phénomeéne a été également observé quand les granulats sont
employés a 1’état saturé. En effet, c’est un probléme des interactions avec le superplastifiant
qui conduit a une accélération de la prise d’ou la nécessité d’utiliser un retardateur de prise
[209]. De plus, pour un taux d’incorporation élevé de sable recyclé, une augmentation
d’environ 40 % de la teneur en air occlus a 1’état frais peut €tre observée en comparaison avec
un béton a base de granulats naturels [211]. Cela conduit a une chute des performances
mécaniques et physiques en diminuant la densité du béton a 1’état durci. Kumar [208] a
rapporté que les bétons a base de granulats recyclés possédent une densité a I’état frais de 6%
a 8% plus faible que celle des bétons avec des granulats naturels. Cela a été confirme par le
travail d’Omary et al. [212], ou une diminution proportionnelle de la densité avec le taux
d’incorporation des granulats recyclés a été enregistrée.

Les propriétés de rupture semblent également avoir une grande sensibilité a
I’introduction des granulats recyclés. Ghorbel et al. [211] ont étudié les propriétés de rupture
des bétons Portland en effectuant 1’essai de flexion trois points sur des éprouvettes préparées
avec différentes teneurs en gravillons recyclé (0%, 30%, 65% et 100%) en volume total de
gravillons. Les courbes Force-Déplacement (Figure 1.47) montrent que la phase post-pic est
d'autant plus étendue que le niveau de substitution est faible, ce qui permet de constater que
les bétons a base de granulats recyclés sont plus fragiles. La chute de ductilité a été expliquee
par l'augmentation de la porosité du béton et du réseau de fissures, qui est plus dense pour les
bétons avec les granulats recyclés que pour les bétons a base de granulats naturels. Par
ailleurs, il a été observé que les fissures traversent les granulats recyclés alors qu'elles restent
localisées dans la pate autour des granulats naturels. Cette étude a également conclu que
I’ouverture de fissures critiques diminue avec la teneur en granulats recyclés.
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Figure 1.47. Courbe Force-Déplacement des bétons en fonction du taux d’incorporation des
granulats recyclés [211].
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Dans la littérature, trés peu d’études ont été consacrées a I’effet de granulats recyclés
sur le comportement des bétons géopolymeres. D’un point de vue général, nous constatons
que les mémes tendances observées pour les bétons Portland avec 1’incorporation des
granulats recyclés, ont été également rapportées pour les bétons géopolymeres [213].
Saravanakumar [214] a montré que l’introduction des granulats recyclés implique une
diminution de I’ouvrabilité¢ des bétons géopolymeéres a base de cendres volantes. Cette chute
d’ouvrabilité¢ est plus importante pour les bétons géopolymeres en comparaison avec les
bétons Portland en raison de la viscosité ¢€levée de la solution alcaline d’une part, et de
I’absence des adjuvants (plastifiants) efficaces adoptés aux géopolymeéres d’autre part [215].
La comparaison entre I’introduction des granulats recyclés dans les bétons Portland et dans les
bétons géopolymeres a permis de mettre en évidence que, en termes des propriétés
mécaniques et de durabilité, les bétons géopolymeres avec des granulats recyclés sont
meilleurs que les bétons ordinaires a base de granulats recyclés [214, 216]. Cela est
probablement dd a la bonne cohésion entre les liants géopolymeres et les granulats recyclés.
Galvin et al. [217] ont montré que I’introduction des granulats recyclés conduit a une
augmentation du retrait. De plus, il a été mentionné que les modeles de prédiction surestiment
les valeurs expérimentales. Parthiban et al. [218] ont étudié I’effet du remplacement massique
des gravillons naturels par des gravillons recyclés, avec un taux de substitution de 0, 25, 50,
75 et 100%, sur les propriétés des bétons géopolymeéres. Les conclusions tirées de cette étude
ont montré que le pourcentage de substitution optimal est 50% (Figure 1.48). L’augmentation
des résistances mécaniques avec le taux d’introduction des gravillons recyclés a été expliquée
par le fait que les gravillons recyclés contiennent un liant résiduel non hydraté, qui doit étre
active par la solution alcaline. Toutefois, au-dela de 50% de substitution, la quantité de fines
augmente considérablement ou une bonne quantité d’eau a été absorbée par ces derniers, et
par conséquent, 1’hydratation du liant résiduel est affectée par le manque d’eau. En ce qui
concerne la relation entre la résistance a la compression et a la flexion et la traction, deux
modeles ont été proposes :

fr=0.70/f; (1.18)
ft=0.62/f, (1.19)

fret ft:larésistance a la flexion et a la traction respectivement.
f<' :larésistance a la compression a 28 jours.

Les auteurs ont également souligné le fait que les modéles de 1’ACI 318 [219] sous-
estiment les deux derniéres résistances.
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Figure 1.48. Evolution de la résistance a la compression en fonction du pourcentage de gravillons

recyclés [219].

L’¢tude menée par Hasnaoui et al. [220] a démontré la possibilité de 1’incorporation
des granulats recyclés dans la formulation des bétons géopolymeres a différents taux de
substitution (0, 10, 30 et 50 %). Cependant, au-dela d’un taux de substitution volumique de
30%, une dégradation considérable des propriétés mécaniques a été observéee (figure 1.49 et

1.50).
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Figure 1.50. Effet du taux d’incorporation des granulats recyclés sur la résistance a la traction
par fendage des bétons géopolyméres [220].

1.10 Conclusion

Cette synthése bibliographique a permis de rappeler tout d’abord [’intérét
environnemental et économique du remplacement des ciments Portland par les liants
géopolymeres. Une description des matériaux constituants les géopolymeéres a été exposée.
Ensuite, les principales propriétés des bétons géopolymeéres ont été résumees.

Cependant, nous avons constaté que trés peu d’études ont été menées sur les mélanges
binaires laitier/métakaolin. De plus, I’é¢tude des conditions de cure se limite généralement a
I’effet de la température en ignorant 1’effet de I’humidité relative. Par ailleurs, la stabilité a
I’efflorescence, qui est I’'un des problémes majeurs de ces matériaux, a été souvent ignoree
dans les travaux de recherche.

En ce qui concerne la valorisation des granulats issus du recyclage dans la fabrication
d’un béton géopolymere, il apparait que le remplacement des granulats naturels par ceux
recyclés semble étre une solution pratique en termes de réduction de 1’impact
environnemental. Ces constats mettent en avant la nécessité d’évaluer le comportement
rhéologique, physique et mécanique des bétons géopolymeres a base d’un mélange binaire
composé du laitier de haut fourneau et du métakaolin.
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Chapitre 11 Méthodologie expérimentale

Ce chapitre présente les matieres premiéres, les solutions alcalines nécessaires aux
travaux menés au cours de cette étude ainsi que les méthodes utilisées pour I’élaboration des
géopolymeres. 1l présente aussi les techniques de caractérisation physico-chimique,
structurale, microstructurale et les propriétés mécaniques des produits synthétisés.

I1.1 Programme expérimental

Afin d'optimiser le temps et la consommation de matiere, 3 répétitions pour chaque
essai ont été envisagées, pour un total de 216 essais de compression, 81 essais de traction ,54
mesures de la masse volumique, 6 essais de délai de prise, 7 essais MEB, 27 mesures de
porosité ouverte, d'absorption d'eau et de retrait. La matrice des essais est présentée dans le
tableau 11.1.

Tableau I1.1. Programme expérimental

Essais Meélanges
18 Pates 09 Mortiers

7J / Tous
Compression 28J Tous* Tous
lan / Tous
7J / Tous
Traction 28J / Tous
lan / Tous
Masse volumique 26) / Tous
lan / Tous
Porosité 28J / Tous
Absorption 28J / Tous
3J / Tous
Retrait 7J / Tous
28J / Tous

Délais de prise Debut / °

Fin / 6

MEB 28J / 7

*Tous : ’essai est effectué sur tous les éprouvettes.
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11.2 Matériaux utilisés

I1.2.1 Source d’aluminosilicate
11.2.1.1 Kaolin

Deux types de kaolins locaux sont utilisés ; le kaolin KTOL(figure 11.2.a) et
KTO03(figure I1.2.b) de gisement d’El-Milia (figure 11.1), ce Gisement est connu depuis 1925.11
se trouve dans la wilaya de Jijel au nord-est de 1’ Algérie, a 17 KM au nord de la Daira d’El-
Milia. Le gisement est exploité a ciel ouvert sur une superficie de 331 hectares.il se présente
en lentilles qui affleurent, d’épaisseur trés variable en fonction du degré de kaolinisation avec
des gradins d’une hauteur de 5 métres et d’une largeur de 20 métres.

Figure 11.2. Kaolins utilisés a 1’état brut :(a) KT01, (b) KT03

Les caractéristiques chimiques et minéralogiques et granulométriques des kaolins sont
présentées dans le tableau 11.2. Le kaolin KTO1 contient un taux de dioxyde de silicium
(67.90 %) plus élevé que KTO3 tans que ce dernier contient le plus grand pourcentage en
oxyde d’aluminium (33.90%), ces deux composants chimiques sont le plus importants dans
les matériaux aluminosilicates . La perte au feu (P.A.F) exprime la perte de la masse apres une
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calcination a température élevée (950°) pendant 30 min ; les résultats montrent que le KT03 a
la plus grande P.A.F. D’aprés les résultats minéralogiques le KT03 contient 77% en poids
kaolinite du fait que le KT03 est obtenu aprés un traitement granulométrique de KTO1 afin
d’augmenter le pourcentage de Kaolinite et cela explique la teneur élevée du KTOL en
particules supérieures a 212u. L’analyse chimique est faite a I’aide de la fluorescence X
(XRF) et les caractéristiques minéralogiques et granulométriques sont obtenus d’apres les
essais Diffraction des Rayons X (DRX) et granulométriques effectues au niveau de la
cimenteric LAFARGE de M’Sila.

Tableau 11.2. Caractéristiques KT01 et KTO03

% en poids KTO01 KTO03
AlLOs 18.60 33.90
CaO 0.07 0.08
% FEZOs 1.22 1.59
£ K20 -3.18 2.7
5 MgO 0.22 0.39
[«B]
% Na;O 0.39 0.08
g Sio;, 67.90 48.50
TiO, 0.31 0.21
P.AF 5.42 12.53
o Feldspath 10 4
c >
o T T
=5 Kaolinite 25 77
2 O
o © Matiére micacée 13 7
£
O'E Quartz 50 6
o 32-45 66.5 44.20
g
5 45-92 57.40 36.40
=2
©
< § 92-212 39.40 18.10
©
) >212 13.90 04.30

Des analyses thermodifférencielle (ATD) et thermogravimétrique (ATG) sont
effectués sur les deux Kaolins au niveau de laboratoire de la faculté des sciences université de
M’sila, les résultats sont figurés sur les courbes 11.3 et 11.4.

Ces essais ont permis de fixer la température de calcination du kaolin pour le
transformer a un métakolin afin de 1’utiliser comme une source d’aluminosilicate dans les
mélanges étudiés.

Les résultats montrent que pour le KTO1 on a une marge entre 517.13° et 1168.82° avant sa
transformation en mullite et entre 530.88° et 967.69° pour KT03.
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Figure 11.4. Analyse thermogravimétrique :(a) KTO01, (b) KT03

11.2.1.2 Métakaolin

Le métakaolin (MK) (figure 11.5.a et b) est obtenu apres un traitement thermique du
kaolin KTOlet KTO3 (broyés au niveau de la cimenterie Ain El kebira-Sétif) a 650°C pendant
5 h, Les caractéristiques chimiques, minéralogiques et granulométriques et physiques sont
obtenus d’apres les essais XRF (figure 11.6), DRX, granulométrique, pycnometre et du
perméabilimétre de Blaine (tableau 11.3) effectués au niveau de la cimenterie LAFARGE de
M’Sila et la cimenterie de Ain El kebira-Sétif. Les deux métakaolins ont une couleur jaune et
sont composés essentiellement de SiO2 et Al,Os et possedent une faible densité et une grande
surface spécifique en comparaison avec le laitier (tableau 11.3), en plus de la phase amorphe
représentée par un halo centré sur 20 = 25-30°, ils contiennent essentiellement du quartz et de
I’illite comme illustré dans la figure I1.6 b et c.

11.2.1.3 Laitier de haut fourneau (LHF)

Sous-produit de la fabrication de la fonte, le laitier utilisé dans cette étude est produit
par le complexe sidérurgique d’El-Hajar-Annaba (figure 11.5.c). De structure vitreuse avec un
taux de vitrification de 97 % il présente un faible pouvoir hydraulique. Son hydraulicité est le
résultat d’un traitement par trempe dans I’eau. Il se présente sous forme de grains sphériques,
de couleur gris clair. La figure 11.6.(a) illustre le diffractogramme aux rayons X du laitier
granulé. Typique d’un matériau essentiellement vitreux, le laitier présente de faibles quantités
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de phases cristallisées sous forme de calcite et de fer métallique, Le halo amorphe du laitier

est situé entre 25 et 35°. La masse volumique et la surface spécifique sont 2.54 g/m? et 4300
cm?/g respectivement.

©

Figure 11.5. Métakaolins et laitier utilisés : (a) MKTO01, (b) MKTO03, (c) LHF
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Figure 11.6. Diffratogramme aux rayons X du : (a) laitier granulé, (b) MKO01, (c) MKO03
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Tableau 11.3. Caractéristiques : MKO01, MKO03 et LHF
% en poids MKO01 MKO03 LHF
Al;O4 20.72 37.52 10.98
CaOo 0.53 0.33 41.07
@ Fe,Os 2.81 3.68 1.14
g K20 3.30 2.74 0.39
S MgO 0.11 0.15 7.73
ci% Na,O 0.27 0.13 0.29
é SiO, 70.83 45.66 33.6
SOz 0.03 0.05 1.56
P.AF 1.50 3.24 1.48
Calcite 191 411 Merwinite | 0.63
Dolomite 0.55 0 Melilite 0.44
_GE')- Quartz 59.12 23.13 Bredigite = 0.11
g Pyrite 0 0 Quartz 0.11
fé lllite 276 54.38 Calcite | 2.41
S Chlorite 0 0.44
:g; Kaolinite 1.63 9.56
| g | 967
Albite 9.19 8.38
o 32-45 51.9 31.2 22.7
g‘g 45-92 n 39.4 25.6 10.5
;CG § 92-212 p 12.3 11.00 0.4
g >212 n 02.5 01.1 0.1
Vomfis;ue glcm® 2,57 1.90 2.54
. Séiﬂ?;ﬁe cmelg 5721 9850 4300
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11 .2.2 Source d’alcalin

Deux produits alcalins sont utilisés avec de différentes concentrations :
» Hydroxyde de sodium NaOH avec une molarité de 12 mol/L pour la préparation de la
pate et utilisation de deux autres molarités, 10 et 14 mol/L, pour la préparation de

mortier.

» Silicate de sodium Na,SiOs (VS) commercialisé dont les caractéristiques sont les

suivantes :

Tableau I1.4. Caractéristiques physiques et chimique de VS

Analyse physique

Composition chimique

Densité : : .
Apparence Odeur spécifique & N(?/io S‘I);c?z SIORZQ'[\:Z‘ZO Conce(r)zratlon Fe
20°C
Legerement touble 1 inodore 1515 15.40 | 29.24 | 1.90 44.64 <40
ncolore ppm

I1. 2 .3 Granulats fins

Deux types de granulats fins sont utilisés ; un sable naturel local d’oued (Oued Mesaad
— Djelfa) (SN) le plus utilisé dans les chantiers caractérisé par une granulométrie série (figure
11.7), un taux de propriété élevé et une absorption nulle (tableau I1.4) et un sable recyclé (SR)
obtenu apres le broyage des déchets de béton dérivé d'éprouvettes cylindriques résiduelles de
béton, agé d’une année, de ciment Portland composé de la classe CMII 42.5N avec une
résistance a la compression déclarée de 40 MPa a 28 jours, aprés I’étude granulométrique
(figure 11.7) et physique (tableau 11.4) de SR et a cause de son faible équivalant de sable et sa
grande absorption d’eau on a effectué une correction granulométrique (a 1’aide de tamis
0.08mm)pour obtenir un sable recyclé corrigé (SRC) d’absorption assez faible avec un
¢quivalant de sable amélioré par 1’élimination des fines qui ont un effet défavorable sur la
résistance de mortier .Des images de SR et SRC, avant, apres le broyage et aprés correction,
sont illustrées a la Figure 11.8.
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Figure 11.7. Courbe granulométrique : Sable naturel (SN), Sable recyclé (SR) et Sable recyclé

corrigé (SRC)

Figure 11.8. Déchet avant et apres broyage et aprés correction : (a) Sable recyclé, (b) Sable

recyclé corrigé

Tableau I1.5. Caractéristiques physiques des sables SN, SR et SRC

Equivalant de bensite Poids Finesse Absorption
qsable % apparente spécifique (M9) .
(g/cm3) (9/cm3) ] %
SN 78.13 1.648 2.56 1.22 15
SR 44 24 1.58 2.538 2.69 13
SRC 86.29 1.34 2.47 2.95 12
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11.3 Méthodes de préparation des échantillons

11.3.1 Optimisation de la composition du mortier :

Afin d'optimiser le liant géopolymere dans la composition du mortier, neuf mélanges
de la pate sont préparés en fonction de la teneur du métakaolin, du laitier et du composant
alcalin avec un rapport solution/poudre (S/P) étant égale a 0.40 pour MKO1 et 0.60 pour
MKO3, ces mélanges sont présentés sur le tableau 11.6 :

Tableau I1.6. Mélanges de la pate géopolymeére

Désignation A B C D E F G H |
% MK (03 | 100 100 100 80 80 80 50 50 50
% LHF - - - 20 20 20 50 50 50
%V'S 100 - 80 100 - 80 100 80 50
% NaOH - 100 20 - 100 20 - 20 50

Trois types d’éprouvettes cubiques (4x4x4) cm?® de pate pure ont été confectionnées,

suivant la norme NF EN 196-1 [221], a base des mélanges cités auparavant (tableau I1.6),

» Type | : Le gachage des différentes compositions se fait par le composant alcalin
dilué dans I'eau jusqu'a I'obtention de la molarité désirée (NaOH 12 mol/L) puis on
ajoute le VS, les solutions sont préparées en avance (un jour avant 1’utilisation) afin
de permettre I'équilibre thermique. Ces éprouvettes sont conservées humides sous un
film plastique pendant 28 jours de durcissement pour réaliser les essais de la
résistance a compression (figure 11.9.a)

» Type Il : le gachage de ce type est comme le précédant mais la conservation des

cubes reste sans le film plastique a I’air libre pendant les 28 jours (figure 11.9.b).

» Type Il : le gachage cette fois se fait par le NaOH poudre dilué dans le VS puis on a

ajouté de I’eau nécessaire pour 1’obtention de la molarité désirée de NaOH(12 mol/L)
(figure 11.9.c).

Figure 11.9. Eprouvettes cubiques de la pate géopolymére en fonction de la teneur en MK :
(@) Type I, (b) Type I, (c) Type I11.
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Les éprouvettes du type | restent sans changement volumique pendent les 28 jours de
conservation, par contre on a observé 1’apparition du phénomeéne d’efflorescence pour le type
IT et un changement volumique sous ’effet de gonflement pour le type 111, a cet effet et pour
éviter ces probléemes on a choisi la méthode du type | pour le reste du travail.

11.3.2 Formulation du mortier :

Neuf mélanges de mortier sont préparés, a partir des variantes F et H de la pate, en
fonction de la teneur du métakaolin MKO1, du laitier, type de sable (SN, SRC), de la densité
et de pH de I’alcalin avec un rapport solution/poudre (S/P) étant égale a 0.80, ces mélanges
sont présentés sur le tableau I1.7.

Tableau I1.7. Mélanges du mortier

Désignation 1-1SN | 1-2SN | 1-3SN | 2-1SN | 2-2SN | 2-3SN | 3-1SRC | 3-2SRC | 3-3SRC
% MK oy 80 80 80 50 50 50 50 50 50
% LHF 20 20 20 50 50 50 50 50 50
Type de sable SN SN SN SN SN SN SRC SRC SRC
Molarité NaOH dans
la solution
(80%VS+20%NaOH) 10 12 14 10 12 14 10 12 14
(Mol/L)
Densité de I’alcalin 143 | 144 | 145 | 143 | 144 | 1.45 1.43 1.44 1.45
PH de I’alcalin 11.97 | 12.16 | 12.26 | 11.97 | 12.16 | 12.26 | 1197 | 12.16 | 12.26

Des éprouvettes prismatiques de dimensions (4x4x16) cm® du mortier ont été
préparées (figure 11.10), suivant la norme NF EN 196-1 [221], le gachage et les conditions de
conservations sont les mémes que de la pate type I.
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Figure 11.10. Eprouvettes prismatiques(4x4x16) cm® du mortier géopolymére :(a) Malaxeur,
(b) Moule prismatique(c) a base du sable naturel, (d) a base du sable recyclé.

11.4 Essais de caractérisation des matieres premieres

11.4.1 Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X, ou XRF, utilise I'énergie réfléchie par la matiere
pour analyser le matériau. Les émissions secondaires de rayons X sont la fluorescence et sont
I'une des nombreuses propriétés physiques que la matiere présente. Lorsque la matiere est
bombardée de rayons X, elle rediffuse de I'énergie sous forme de rayons X. En analysant le
spectre des rayons X émis par la matiére, nous pouvons déterminer la composition
élémentaire (concentration massique) d'un objet [46]. L’appareil utilisé dans notre étude est
de la marque S8TIGER fourni par BRUKER (figure 11.11).

Figure I1.11. Spectrométre de rayon X (Cimenterie LAFARGE M’sila)
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11.4.2 Perte au faux (PAF)

La perte au feu mesure changement de masse d'un échantillon aprés l'avoir chauffé a
haute température. Il est utilisé pour déterminer le poids des matiéres organiques pour les
déchets, les sols, les sédiments, les boues. On peut utiliser aussi pour les matériaux
inorganiques comme les réfractaires, la bauxite, la chaux, le ciment. La PAF est exprimeée par
la formulation suivante :

P.A.F (%) = 2= % 100 (1.1)

Mmq

Avec (ma) est la masse de 1’échantillon avant calcination et (mp)est la masse aprés calcination

11.4.3 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X, ou XRD, est une méthode d'analyse des matériaux
qui consiste a diffracter des rayons X & travers ces matériaux sous forme poudre (figure 11.12).
Il détermine uniquement les phases cristallines car il peut étre difficile en raison des variations
de hauteur, de possibles décalages de pics, des signatures similaires (isotopies) et de la faible
quantité de certaines phases. Il s'agit d'une technique couramment utilisée pour caractériser la
roche, l'argile, la céramique le ciment non hydraté et hydraté, le béton et certains matériaux de
produits organiques. Bien que cette analyse soit qualitative, un logiciel peut étre utilisé pour
déterminer la composition quantitative des différentes phases. Les matériaux amorphes se
caractérisent par I'absence de pics DRX et la présence de domes ou de halos [46]. L’appareil
utilisé dans le cas de cette étude est de la marque D4 ENDEAVOR fourni par BRUKER
(figure 11.13).

Figure 11.12. Echantillon sous forme poudre
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Figure I1.13. Diffractométre a rayons X (Cimenterie LAFARGE M’sila)

11.4.4 Analyse granulométrique

L’ Analyse granulométrique des matériaux utilisés est effectuée suivant la norme NF P
94-056 [222] par tamisage a sec au niveau de laboratoire LNHC et la cimenterie de M’sila.

11.4.5 Analyses thermodifférentielles (ATD)

L'analyse thermique différentielle est une technique qui suit la différence de
température, AT, entre un échantillon et un échantillon inerte témoin., il est influencé par les
minéraux, les matériaux argileux et leur réactions endothermiques ou exothermiques et la
nature minéralogiques. D'autres facteurs incluent sur cette analyse tel que ; la taille des
particules, la vitesse de chauffe, 1’atmosphére de chauffage, conductivité thermique de
I’échantillon [223]. Les modifications de la composition chimique et de la structure physique
d'un matériau produisent une augmentation ou une diminution mesurable de sa température.
C'est ainsi que ATD mesure et comptabilise les changements de température.

L’ATD aide autres méthodes physico-chimiques a expliquer les changements de
structures tel que ; la Diffractométrie des Rayons X avant et apres ATD [223].

11.4.6 Analyses thermogravimétriques (ATG)

L’TGA, ou analyse thermique gravimétrique, est une technique qui mesure les
changements de masse au cours de variation de température, liées aux départs d’eau de
constituants ou des réactions chimiques dans un matériau. Ces pertes de masses ajoutent des
informations complémentaires a celle de I’ATD pour identifier les phénomenes
physicochimiques, ces deux analyses sont effectuées au méme temps dans le méme appareil
[223].
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11.4.7 Perméabilité de Blaine

La finesse Blaine est utilisée dans l'industrie du ciment pour mesurer la finesse ce
dernier. La surface massique (la surface totale des grains contenus dans une unité de masse)
exprime la finesse d’une poudre. L’essai est effectué a I’aide d’un perméabilimetre (Figure
I1.14). Le fonctionnement de cet appareil consiste a calculer le temps nécessaire au passage
d’un volume d’air a travers I’échantillon. Le but de 1’essai est de calculer cette surface qui est
lice a la réactivité du matériau (NF EN 196-6 [224]). Il est bien connu que plus un matériau
est fin, plus sa surface de réaction et donc sa réactivité est grande. Dans le cas du sable la
finesse a été calculée a partir de la courbe granulométrique.

Figure 11.14. Perméabilimétre de Blaine (Cimenterie Ain El kebira-Sétif)
11.4.8 Equivalant de sable

L’essai est effectué au niveau de laboratoire national de 1’habitat et de la construction
de Djelfa (LNHC) suivant la norme NFP 18-598 [225] (figue 11.15). L’essai consiste a séparer
les particules dargile attachées aux particules de sable en agitant une éprouvette graduée
contient un mélange de sable et petite quantité solution floculante, et afin d'élever les fines au-
dessus du sable on utilise le reste de la quantité floculat préparé. Aprés 20 min, on mesure les
hauteurs des produits. L’équivalent de sable est exprimé en pourcentage de la hauteur du sable
(h2) par rapport hauteur totale (h1),

ES =22 x100 (11.2)
hy
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Figure 11.15. Appareillages essai équivalant de sable

11.4.9 Absorption du sable

Le coefficient d’absorption du sable (AbS) a été calculé suivant I’expression I1.3 selon
la norme NF 18-555 [226], le principe de I’essai s’agit de quantifier la quantité d’eau qui
s’infiltre dans les pores des grains de sable, cette eau ne pouvant participer a la réaction
d’hydratation du ciment. Le sable est imbibé dans 1’eau pendant un temps donné, puis séché
progressivement jusqu’a 1’état dit d’écoulement libre (mesure au cone figure I1.16).

_ Mgqt—Mgec
Ap, = Tss e (11.3)
sac

Avec (msat) la masse du sable a 1’état saturé et (msec) la masse a 1’état sec.

Figure 11.16. Essai absorption de sable (Université de Djelfa)

11.5. Essais de caractérisation des matériaux hydratés

Plusieurs essais sont effectués sur les mortiers a I'état frais (la prise) et a I'état durci a
28 jours et a 365 jours (porosité accessible a I'eau, l'absorption, masse volumique, retrait,
résistances mécaniques et I'analyse de la microstructure).
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11.5.1 Essai de prise

L'appareil de Vicat a été utilisé (figure 11.17) conformément a la norme NF P 15-431
[129] déterminer le délai de prise des mortiers. Laiguille de 1,13 mm de diametre est alors
soumise a une charge de 1000 g. L'essai consiste a suivre I’enfoncement de 1’aiguille dans le
mortier jusqu’a ce qu’elle cesse de s'enfoncer sous l'effet de ce chargement et s'arréte a une
distance « d » du fond du moule supérieure a 2,5mm. Cet instant est considéré comme début
de prise. Pour la détermination de la fin de prise, il faut retourner le moule et on mesure
I’enfoncement de 1’aiguille qui ne doit pas dépasser 2,5mm.

Figure 11.17. Essai de prise (Vicat université de Djelfa)

11.5.2 Porosité accessible a I’eau

La méthode adoptée pour mesurer la porosité est la plus simple ; I’essai mesure la
quantité d’eau qui peut circuler a travers le réseau de pores interconnectés d'un matériau ; les
éprouvettes utilisées sont cubiques de (4x4x4) cm®. On a utilisé le mode opératoire
recommandé par Ollivier [227]. Trois pesées sont necessaires :

» La masse séche de 1I’échantillon aprés stabilisation de sa masse dans 1’étuve (msec)
» La masse saturée de 1’échantillon (msat).
» La masse hydrostatique correspondant a la masse de I’échantillon dans 1’eau (mnyq).

La porosité n de I'échantillon est calculée par la formule suivante :

Msat—Msec (” 4)
Mgat—Mhyd

n:

11.5.3 Absorption

Des éprouvettes de dimension (4x4x4) cm?® pour tous les mélanges ont été séchées a
105°C jusqu'a la masse soit stabilisé (msec) apres 24 heures d’immersion dans 'eau ; la masse
éprouvettes saturées (msat) a €té estimée. Le coefficient d'absorption de I'eau a été déterminé a
par la formule suivante :
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Abs (%) =%x 100 (11.5)

sec

11.5.4 Masse volumique

La masse volumique a été calculée pour les éprouvettes (4x4x16) cm? présentant les
différents mélanges a 28 jours et a 365 jours de durcissement par 1’application de I’expression
suivante :

m

p=" (11.6)

Avec p est la masse volumique, v est le volume de 1’éprouvette (cm?®) et m est la masse de
I’éprouvette (g).

11.5.5 Retrait

L'essai de retrait a pour but de mesurer la longueur dans le temps en fonction des effets
d'hydratation et de dessiccation des différents mortiers étudiés. Le retrait est exprimé par le
rapport de la variation de la longueur de 1'échantillon (AL) a sa longueur initiale (L) (équation
I1.7). L’essai est effectué sur des éprouvettes 4x4x16 cm? (figure 11.18) suivant la norme NF
P15-433[228].

Al(t) dl(t)—-dli(t
£(p) = 20 _ dlo-ditt)

(1.7)

ou :

¢ () : La changement relative de longueur ;

Al(t) : La changement de longueur au temps t ;

L : La longueur de la tige étalon soit 160 mm ;

dl(to) : la longueur de 1’éprouvette au temps to apres 24h de la confection des éprouvettes ;

dI(t) : la lecture de comparateur au temps t
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Tige
etalon —pe 4x4x16

Figure 11.18. Appareillage pour la mesure du retrait [228].
11.5.6 Résistance a la compression et a la traction

La résistance est la mesure de la résistance maximale d’une éprouvette de mortier ou
de béton sous chargement axiale. La résistance est exprimée en mégapascal (MPa)
généralement a 1’age de 28 jours. Les performances mécaniques des différents mélanges de
géopolymeres ont été mesurées par des tests de compression et de traction par flexion. La
norme EN 196-1 [221] a été adoptée pour les procédures d'essai.

Des éprouvettes prismatiques (4x4x16) cm? sont utilisés pour déterminer la résistance
a la traction par flexion (trois point) (figure 11.19.a)., les demi piéces résultantes sont utilisés
pour déterminer la résistance en compression (figure 11.19.b).

Figure I1.19. Appareils d’essai mécanique : (a) Traction par flexion, (b) compression. (LNHC)
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11.5.7 Microstructure par microscope électronique a balayage (MEB)

Le Microstructure par microscope électronique a balayage est une technique utilise le
principe des interactions électrons-matiere pour donner des images de haute définition de la
surface d’un échantillon. La surface d'un échantillon ou se produisent les interactions est
balaie point par point par un faisceau fin d’électrons [46]. Le MEB utilisé dans cette étude est
du type TESCANVEGAS3 de 4éme génération (figure 11.20) de laboratoire de recherche
LCMB de I'universit¢ de Biskra. Il est utilis€ pour détecter les rayons X, électrons
rétrodiffusés et les électrons secondaires. Le MEB permet aussi d’observer la texture et la
morphologie des échantillons. Il est associé a un EDS, spectromeétre par dispersion d’énergie,
fonctionné pour analyser le spectre des rayons X. Cette microanalyse permet 1’obtention des
informations sur les compositions chimiques des échantillons microscopiquement. Ce
couplage (MEB/EDS) permet I’observation de la microstructure (fissures, pores, densité...) et
au méme temps la connaissance de la nature des produits formés (type de gel liant par
exemple).

Figure 11.20. MEB TESCANVEGAS3 (Université de Biskra)

11.6 Conclusion

La compréhension et la caractérisation des matériaux utilisés et des mélanges réalisés
(pate ou mortier) sont nécessaire pour caractériser techniquement les géopolymeéres pour
devenir une vraie alternative aux CP. Les matériaux utilisés, les méthodes expérimentales et
les protocoles de préparation a notre étude ont été présentés dans ce chapitre. Les différentes
techniques présentées pouvant étre utilisées dans les différents chapitres de cette theése, il
semblait important de réunir dans un chapitre la démarche ayant conduit au choix des
matériaux avec leurs caractérisations, ainsi que la description des techniques expérimentales
utilisées.
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Nous présentons dans ce chapitre les résultats des différents essais effectues sur la pate
et le mortier confectionnés selon les différents pourcentages de métakaolin, de laitier et les
solutions alcalines avec deux types de sable.

On a étudié les effets de différents facteurs tel que :
» La nature de I’activant
> Lateneur en laitier
» Lanature du sable

» Ladensité et le pH de I’activant.

I11.1 Optimisation de la composition du mortier

I11.1.1 Analyse des résultats de la résistance a la compression de la pate

La résistance en compression (Rc) des différents mélanges de la pate présentés sur le
tableau I1.6 est déterminée a I’age de 28 jours de durcissement selon la norme NF EN 196-
1[221], les résultats sont illustrés sur les figures suivantes :

100
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Rc (MPa)

Mélange étudié

(a)

50.00

40.00

30.00

Rc (MPa)

20.00

10.00 T I
0.00 - i
A B C D E F G H |
Mélange étudié

(b)

Figure 111.1. Resistance en compression en fonction des différents mélanges :
(a) MKO01, (b) MKO03
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Figure 111.2. Eprouvettes cubiques de la pate pure aprés écrasement :
(a) MKO01, (b) MKO03

Les résultats montrent que les mélanges confectionnés a base du métakaolin MK01
présentent des résistances a la compression plus élevees que celles des mélanges contenant du
métakaolin MKO3 ce qui est attribué a la réactivité du MKO1, a cet effet on a choisi le
métakaolin MKO1 pour le reste du travail.

II1.1.1.1 Effet de 1a nature de I’activant

Pour mieux comprendre l'influence de l'activant, la figure 111.3 présente I'évolution de
la résistance en compression en fonction de la teneur du verre soluble (VS) et celle du
métakaolin.

100
g 60 -
S W G oF ® 100%VS
€ E L& maous
0l - L
50 80 100
% MK

Figure 111.3. Resistance en compression de la pate en fonction de pourcentage de MK,
VS et NaOH
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D’apres les résultats on note que les mélanges contenant le verre soluble sont plus
résistants, donc ce dernier est plus efficace par rapport a NaOH (E = 08.56 MPa / D=31.32
MPa) et (B = 01.80 MPa / A=09.79 MPa). En plus, 1’ajout du NaOH de (20%) a la solution
commerciale (VS) augmente la résistance car il augmente le pH de la solution et rend plus
réactive les espéces silicatées qui jouent un role important dans la formation du gel
géopolymérique (A= 09.79 MPa /C= 18.85 MPa), (D= 31.32 MPa / F= 34.75 MPa) et (G=
40.75 MPa / H= 79.77 MPa). Ces résultats sont en accord avec les observations de Shi et al
[16] qui note que 1’utilisation de solutions alcalines avec des solutions de silicates de sodium
ou de potassium générent des cinétiques de réaction plus élevées que les solutions
d’hydroxydes alcalins. Et d’aprés Runzhang et al.[229] seulement les solutions possédant des
pH supérieurs a 12 qui favorisent la solubilité des constituants du laitier, et par suite la
formation des hydrates et ainsi le développement des résistances mécaniques.

111.1.1.2Effet de la teneur en laitier

L’augmentation de la teneur en laitier entraine une augmentation de la résistance
(A=09.79 MPa/ D=31.32 MPa / G= 40.75 MPa), ( C=18.85 MPa / F= 34.75 MPa/ H= 79.77
MPa) et (B=01.80 MPa/ E=08.56 MPa) ,a cause de la composition chimique du laitier de haut
fourneau (laitier granulé) qui est proche de celle du ciment Portland ordinaire (CP). Le
principal produit dactivation des scories de haut fourneau est un gel dhydrate
d'aluminosilicate de calcium (C-A-S-H) similaire au gel généré dans I'hydratation ordinaire du
ciment Portland, mais avec un rapport Ca / Si inférieur, généralement compris entre 0,9 et 1,2
[230,231]. Lorsque l'activateur utilisé est un silicate de sodium hydraté (verre soluble), le
silicium dans la solution induit une baisse du rapport Ca / Si a 0,8 , ce qui favorise la
formation des chaines moyennes ou plus longues et des structures comparables aux
tobermorites donnant un produit final qui présente une résistance élevée et une faible porosité
nécessaire pour assurer la durabilité. [232]

111.2 Résultats des essais sur mortier

L'étude des différentes pates de géopolymeéres a permis de faire une optimisation sur
les parametres de composition de ces derniers tels que la teneur en laitier et la nature de
I'activateur. Les mélanges H et F répondent a la propriété visée qui est la résistance en
compression.

Les mortiers étudiés sont confectionnés en fonction de ces deux variantes tel qu'ils sont
illustrés sur le tableau II.7. Les résultats des essais sur mortier, a 1’état frais et durci sont les
suivants :

111.2.1 La prise

111.2.1.1 Effet de la nature de sable

Les résultats obtenus sont représentés sur le tableau I11.1, ils montrent que les temps
caracteéristiques du début et de fin de prise des mortiers confectionnés a base du sable naturel
et du sable recyclé sont différents ; le début de prise enregistré pour le mortier (2-3SN) est le
plus long. En revanche, le mortier (3-2SRC) marque le délai de prise le plus court. Ceci est
expliqué par la capacité du sable recyclé a capter rapidement la solution alcaline contenue
dans la pate modifiant ainsi le rapport (S/P) et les propriétés rhéologiques du mortier frais, la
présence du ciment hydraté adhéré aux grains du sable recyclé peut accélérer le processus de
géopolymérisation. Le rapport (S/P) a un effet défavorable sur le délai de prise des mortiers
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contenant le sable naturel. Le délai de prise des mortiers contenant 20% du laitier est indéfini
a cause de la cinétique de la réaction dans les liants synthétisés par un mélange de laitier et de
métakaolin qu’est liée au rapport entre les deux précurseurs. I a été montré que
I’augmentation du pourcentage du laitier dans le mélange accélére la prise des liants
géopolymeres [106,108]

111.2.1.2 Effet de la densité et du pH

Le délai de prise initial est le plus rapide pour la solution de pH égale 12.16 avec une
viscosité moyenne et devient plus lent aux pH supérieurs et inférieurs a cette valeur. Une
augmentation du pH entraine une solubilité réduite des ions calcium alors que l'inverse se
produit pour les silicates [233, 234], cela a un effet sur la phase initiale, dite phase de
dissolution, du processus d'hydratation des matériaux cimentaires verts activés par les alcalis.
Au cours de la phase de dissolution, les liaisons du laitier activé sont rompues et des ions tels
que les ions calcium migrent hors du laitier dans la phase liquide entourant les particules de
laitier activé, [131], une plus petite taille des unités structurales de silicate entraine un délai de
prise initial plus rapide.

Le délai de prise initial devient plus long lorsque la solution alcaline devient soit plus
siliceuse, soit plus alcaline (c'est-a-dire des pH plus bas ou plus élevés). Dans le méme temps,
la solubilité des ions calcium du laitier est diminuée en raison de I'augmentation du pH [233].
Ainsi, seule une petite quantité d'ions calcium dissous sera disponible pour la réaction
pouzzolanique en méme temps que la fraction de sites chargés négativement sont plus faibles
et, comme prévu, le délai de prise initiale devient plus long, comme le montre le tableau I11.1.

Les résultats de délai de prise de tous les mélanges a base de SRC sont meilleurs que
ceux obtenus par Huseien et al. [136] et Panizza et al. [22]. De plus, les délais de prise initial
des mortiers (3-1SRC) et (3-3SRC) sont comparables a ceux du ciment Portland
conventionnel.

Tableau I11.1. Délais de prise

Délais de prise
(Min)

Meélanges Début Fin
1-1SN - -
1-2SN - -
1-3SN - -
2-1SN 438 543
2-2SN 165 240
2-3SN 700 850

3-1SRC 100 120
3-2SRC 65 99
3-3SRC 122 135
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111.2.2 Porosité accessible a I'eau et absorption
111.2.2.1 Effet de la nature de sable

Les mortiers confectionnés a base du sable recyclé marquent une porosité supérieure a
celle des mortiers a base du sable naturel (figure I11.4), la forme plus anguleuse et la
compacité moindre des granulats recyclés conduit a une faible compacité du mélange
granulaire et par suite une augmentation des vides en comparaison avec un sable naturel dont
la forme est arrondie.

De plus le rapport (S/P) choisi est relativement élevé, ce qui contribue a la formation
d'un large réseau de pores connectés dans la matrice géopolymeére, ainsi le processus de
polymérisation émet un exces d'eau pendant la polycondensation et I'évaporation de cette eau
laisse des canaux ouverts.

111.2.2.2 Effet de la densité et du pH

Les mélanges contenant 80% du métakaolin enregistrent des porosités moins élevées
que ceux contenant 50 % du métakaolin, la densité et le pH de la solution alcaline ont peu
d'effet sur la porosité, on note une porosité moyenne obtenue est de 16,48 % (écart type de
0.7%). Cette valeur est proche de celle trouvée par Panizza et al. (10-15 %) [22].

L'absorption (figure 111.5) est influencée par le nature du sable et la nature de
I'activateur et le taux de métakaolin, on note une absorption maximale dans le mélange (3-
1SRC) de l'ordre de 2.64 % du fait que le sable recyclé présente un taux d'absorption plus
élevé que celui du sable naturel. L'absorption SRC utilisée est faible, comparée a celle utilisée
par Hasnaoui et al. [220]. Cela peut s'expliquer par la différence de nature des granulats
d'origine dans les déchets de béton utilisés dans chaque étude. Les agrégats avec un rapport
(Ca/Si) élevé, comme le calcaire, sont caractérises par une forte absorption d'eau [235].
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Figure 111.4. Porosité des différents mélanges du mortier a 28 jours
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Figure 111.5. Absorption des différents mélanges du mortier a 28 jours

111.2.3 Masse volumique
111.2.3.1 Effet de la nature de sable

Les résultats montrent que la masse volumique des mortiers varie de 2.05 a 2.18 g
/cm?® aprés 28 jours de durcissement (figure 111.6), aprés 365 jours elle marque une diminution
liee du départ de l'eau, elle est plus significative pour les mortiers a base du sable recyclé de
I'ordre de 4.2 % pour 3-1SRC.

Les mortiers a base du sable recyclé présentent une légére augmentation de la masse
volumique en comparaison avec les mortiers a base du sable naturel, malgré que les sables
recyclés présentent une masse volumique inférieure a celle du sable naturel, cela peut
s'expliquer par le remplacement des pores du sable recyclé par la matiere solide (pate
géopolymere) ce qui conduit a I'augmentation de cette derniére.

111.2.3.2 Effet de la densité et du pH
Le pH de la solution semble avoir un effet sur la masse volumique pour les deux types

du mortier, la masse volumique augmente en fonction de l'augmentation du pH (la solution
devient plus dense).
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Figure 111.6. Masse volumique des différents mélanges de mortier a (28 jours et 365jours)

Les valeurs obtenues de la porosité et de I’absorption sont cohérentes avec les résultats
de la masse volumique. La porosité la plus élevée (19.44%) a été enregistrée pour le mortier
(3-1SRC) qui possede également la plus faible masse volumique ; les résultats sont en accord
avec les études de ces caractéristiques sur les sables recyclés [236,237]. La porosité élevée du
mortier géopolymere a base de SR est principalement due a la qualité des granulats recyclés
utilisés et non a la fissuration de retrait puisque tous les mélanges ont été maintenus sous film
plastique pour éviter le retrait.

111.2.4 Retrait

La mesure du retrait total des différents mortiers a été effectuée selon la norme NF P
15-433 [228]. Les mesures ont été réalisées apres 24h de confection des mortiers. Cette
mesure du retrait total est effectuée sur une éprouvette pour chaque mélange de mortier (la
référence est prise apres le démoulage).

Les résultats expérimentaux du retrait total sont illustrés dans le tableau I11.2. 1l en
ressort que tous les mortiers sont sujets au retrait. Au jeune age les mortiers avec sable naturel
et 20 % de LHF sont sujet a un retrait plus grand comparé aux autres mortiers. A 28 jours les
mortiers avec sables recyclés ont un retrait plus faible que les mortiers avec sable naturel
(presque 50% de différence). Donc 1’augmentation du taux de LHF (50%) avec I’utilisation de
SRC diminué le retrait a cause de I’utilisation de verre soluble qui réglé le défaut de retrait
¢levé apres 'utilisation de LHF [238-240].
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Tableau I11.2 Retrait des éprouvettes

g (mm)

Mélanges 3J 73 28J
1-1SN 0.008 0.012 0.013
1-2SN 0.009 0.011 0.011
1-3SN 0.01 0.011 0.011
2-1SN 0.004 0.010 0.010
2-2SN 0.007 0.008 0.009
2-3SN 0.005 0.009 0.009

3-1SRC 0.004 0.006 0.006
3-2SRC 0.005 0.005 0.006
3-3SRC 0.004 0.005 0.006

111.2.5 Résistance mécanique a la compression et a la traction :

La résistance des différents mortiers en traction par flexion et en compression est
estimée apres 7 jours, 28 jours et 365 jours de durcissement sous film plastique, les résultats
obtenus sont représentés a la figure 111.7.
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Figure 111.7. Resistance en flexion et en compression en fonction des différents mélanges :
(a) flexion, (b) compression

111.2.5.1 Effet de la nature de sable

Les resultats illustrés par la Figure 111.7 montrent que la résistance est plus elevée pour
les mortiers a base du sable recyclé corrigé avec un pourcentage d’amélioration plus de 60 %
(de 3.86 a 6.41 Mpa) pour la résistance a la traction a 7 jours et plus de 200% (de 9.62 a 37.06
Mpa) pour la résistance a la compression a 7 jours.

On note une augmentation de la résistance de 7 a 28 jours pour les mélanges a base de
sable naturel contenant 20 % de LHF, I’utilisation de pourcentage plus élevé de laitier (50%)
améliore la résistance a cause de la composition chimique du laitier de haut fourneau (laitier
granulé) qui est proche de celle du ciment Portland ordinaire (CP), Le principal produit
d'activation des scories de haut fourneau est un gel d'hydrate d'aluminosilicate de calcium
(C-A-S-H) similaire au gel généré dans I'nydratation ordinaire du ciment Portland, mais avec
un rapport Ca / Si inférieur, généralement compris entre 0,9 et 1,2 [230,231]. Mejia et al.
[241] et Robayo-Salazar et al. [242] montrent que 1’ajout d’une source de calcium (cas du
laitier de haut fourneau) augmente la résistance a la compression puisque la modification de la
structure du gel N-A-S-H en C-A-S-H dépend de la réduction du rapport CaO/SiO; et
l'augmentation du rapport Al2O3/SiO; constituants le mélange ; donc la stabilité du gel (N,C)-
A-S-H dépend du pH du systeme et de la disponibilité de calcium (Ca) qui peuvent les
déstabiliser pour donner des gels C-A-S-H. Lorsque l'activateur utilisé est un silicate de
sodium hydraté (verre soluble), le silicium dans la solution induit une baisse du rapport
Ca/Si a 0,8, ce qui favorise la formation des chaines moyennes ou plus longues et des
structures comparables aux tobermorites donnant un produit final qui présente une résistance
élevée. [232]

Plusieurs auteurs [236,243-246] ont montré que 1’utilisation de sable recyclé fin pour
la formulation du mortier ou du béton géopolymere affecte la résistance mais 1’augmentation
noté dans ce travail est due a la correction de sable recyclé qui rend sa granulométrie plus
convenable pour ce type du mortier, les résultats obtenus sont acceptables par rapport aux
résultats des études ou les auteurs ont utilisé la technique de la pré-saturation du sable recyclé
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pour ameliorer les performances rhéologiques du béton ou du mortier ordinaire a base du
sable recyclé [213] et qui a été adaptée pour 1’étude du géopolymére a base de sable recyclé
par Hasnaoui et al. [221]. La diminution de la résistance des mortiers a base du sable recyclé
apres une année du durcissement est due aux problemes de durabilité liés a I’augmentation du
pourcentage des pores apres le départ de la quantité d’eau qui provoque une diminution de la
résistance mécanique [247].

En termes d'interaction entre la pate géopolymere et le SR, Koushkbaghi et al. [246]
ont étudié la zone interfaciale SR-pate pour le géopolymeére a base de SR et ils ont rapporté
une zone interfaciale relativement faible qui a été attribuée a I'ancien mortier fixé sur SR.
Néanmoins, les produits d'hydratation qui peuvent étre formes a partir de I'ancien mortier se
chevauchent et s'entrelacent pour aboutir a une bonne formation de pate géopolymeére autour
des particules de granulats recyclés [246, 248].

Les résistances mecaniques des mortiers a base du sable naturel marquent une
diminution en comparaison avec celles des mortiers confectionnés a base du sable recyclé aux
différents ages de durcissement, le taux des fines de nature quartzeuse contenues dans le sable
naturel et le rapport S/P assez élevé étant la cause ; généralement le quartz est inerte dans le
processus de géopolymérisation.

111.2.5.2 Effet de la densité et du pH

En plus I’augmentation de pH de la solution rend plus réactive les especes silicatées
qui jouent un réle important dans la formation du gel géopolymérique, Ces résultats sont en
accord avec les observations de Shi et al. [15] et d’aprés Runzhang et al. [229] seulement les
solutions possédant des pH supérieurs a 12 qui favorisent la solubilité des constituants du
laitier, et par suite la formation des hydrates et ainsi le développement des résistances
mécaniques, 1’augmentation du pH du milieu d'hydratation conduit a une plus grande
possibilité de rupture des liaisons Si-O-Si et Al-O-All et de dissolution de la phase vitreuse du
matériau pouzzolanique [249, 250], mais la diminution de la résistance a la compression a pH
= 14 sont liées a la présence d’alcalins libres dans le produit. Cet exces d’alcalins affecte de
manicre négative 1’évolution des résistances. L’utilisation de solutions a pH ¢élevé accélere la
formation des produits aluminosilicates qui créent des barrieres autours des grains et bloquent
ainsi la suite des réactions conduisant alors a la diminution résistances [251, 252]. Des effets
ne fastes tels que I’efflorescence et la fragilité des matériaux ont également été rapportés dans
la littérature [251, 253].

Selon Panizza et al. [22], le durcissement des mortiers a base de SRC a température
ambiante diminue leur Rc par rapport a des tempeératures de durcissement plus élevées.
Cependant, les valeurs de résistance obtenues sont satisfaisantes pour une utilisation réguliere
du béton, malgré la baisse de résistance a long terme (aprés 365 jours). Une étude plus
approfondie des phénomenes chimiques et physiques survenus lors de I'nydratation et de la
cure des mortiers permettrait de mieux expliquer les causes de cette baisse de résistance
mécanique.
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111.2.6 Microstructure par microscope électronique a balayage (MEB)
111.2.6.1 Effet de la nature de sable

Des échantillons de mortier avec différents mélanges sont analysés au microscope
¢lectronique a balayage (MEB) afin d’étudier leurs microstructures et la zone d’interface entre
les deux types de sable et la nouvelle pate de ciment géopolymere.

La figure II1.8 montre I’analyse au MEB du mortier présentant la résistance la plus
élevée (3-2SRC) et la plus faible (1-3SN), elle montre que la matrice du mortier (3-2SRC) est
plus compacte et présente moins de fissures, devenant plus homogéne et intégrée, tandis que
celle du mortier (1-3SN) présente des fissures et des particules d'aluminosilicate legerement
empilées et des matériaux n'ayant pas réagis, la présence des particules résiduelles n'ayant pas
réagies empéchent le développement du réseau dun géopolymére uniforme [254].
L’introduction du LHF et du SRC a facilité la formation d'une quantité¢ accrue de gel
(C-A-S-H) [230,231], La compacité du gel peut étre observée sur la figure 111.8 (a)>(c). De
plus la figure 111.9 montre une augmentation des rapports Na/Al et le Na/Si dans le mortier
(3-2SRC) par rapport au mortier (1-3SN) cette augmentation formant des structures
cristallines plus fortes et plus stables [255].

En outre, il a été constaté que l'utilisation de sable recyclé peut fonctionner comme
agent de durcissement interne pour améliorer la microstructure de la zone de transition
interfaciale entre la particule de sable recyclé et la pate de ciment Portland [256].

-
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Figure 111.8. Résultats de MEB analyse de mortier : (a-b) (3-2SRC), (c-d) (1-3SN)
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Figure 111.9. Résultats de EDS des mortiers : (a) (1-3SN), (b) (3-2SRC)

111.2.6.2 Effet de la densité et du pH

Le MEB des échantillons de mortier a base du sable naturel (figures 111.10-11-12)
montre des microstructures différentes, on remarque une structure plus homogéne pour le
mortier 2-1SN et une augmentation de taux des particules non réagies avec 1’augmentation du
pH pour les mortiers 2-2SN et 2-3SN ce qui a influé sur leur résistance la présence des
particules non réagies, identifiées par une morphologie irréguliere et une présence de
microfissures. Cela est di a la polycondensation incomplete des particules principalement de
quartz du sable naturel, ce qui a conduit a une geopolymerisation incompléte en diminuant la
résistance [257].

Les resultats de MEB des mortiers a bases du sable recyclé (figures 111.13-14-15)
illustrent une structure trés compacte avec une matrice géopolymere dense et homogene ainsi
que la formation de gel géopolymere homogene pour le mortier a pH =12 (3-2-SR), le faible
et le fort pH engendre 1’apparition des particules non régies de laitier et de métakaolin et par
la suite une structure hétérogene fissurée (3-1SR) ou poreuse (3-3SR)
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Figure 111.13. Résultats de MEB analyse de mortier (3-1SRC) : (a) 20 um, (b) 500 pum
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111.3 Conclusion

Résultats de MEB analyse de mortier (3-3SRC) : (a) 20 um, (b) 500 pm

L'étude expérimentale a pour objectif délaborer un liant géopolymere a base du
métakaolin et du laitier en traitant l'effet des paramétres de composition (teneur du
métakaolin, activateur) sur les propriétés mécaniques de la pate. Les meélanges optimaux
servent a I'étude de l'influence du type du sable (naturel, recyclé) et de pH de la solution
alcaline sur le comportement physicomécanique et la microstructure des mortiers
confectionnés a base de ces deux sables. L'étude a permis de tirer les conclusions suivantes :

» L’augmentation de la teneur en laitier dans les mélanges est favorable, il est plus actif
en présence de VS, ce qui entraine une augmentation de la résistance.

» L'association du métakaolin ralentit la cinétique d'hydratation du liant et retarde le
délai de prise initial, le rendant comparable a celui du ciment Portland. De plus, le
délai de prise est fortement influencé par le SRC et le pH de la solution alcaline.

» La densité des mortiers a base de SRC est liée a la porosité des granulats recyclés
utilisés. La baisse de densité a long terme est alors due au départ d'eau du matériau.

» La correction granulométrique du sable
rhéologiques et mécanique du mortier.

recyclé améliore les performances
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>

Une augmentation des resistances en compression et en traction a court et a moyen
terme est remarquée pour les mortiers contenant le sable recyclé corrigé en
comparaison avec ceux a base du sable naturel ayant le méme rapport S/p.

L'association des deux alcalis-activateurs (80% VS + 20% NaOH) donne une plus
grande résistance due a l'augmentation du pH de la solution, favorisant I'nydratation
du liant. L'influence du pH de la solution alcaline sur la résistance mecanique est plus
prononcée pour les mortiers & base de SRC contenant 50 % de laitier (37,06 MPa a 28
jours).

L'analyse MEB montre que le mortier comprenant du SRC a une matrice plus
homogeéne et intégrée que le mortier incorporant du NS fin.

Le sable recyclé peut fonctionner comme agent de durcissement interne pour
améliorer la microstructure de la zone de transition interfaciale.

L'analyse par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) montre une augmentation des
rapports (Na/Al) et (Na/Si) dans le mortier a base de CRS par rapport au mortier a
base de NS. Cette augmentation conduit a des structures cristallines plus fortes et plus
stables.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de recherche porte sur 1’étude des performances, physiques et mécaniques
des mortier géopolyméres synthétisés avec un mélange binaire des matériaux locaux (laitier
de haut fourncau produit par le complexe sidérurgique d’El-Hajar-Annaba et deux
métakaolins élaborés a partir de deux type de Kaolin provenant du gisement d’El-Milia-Jijel)
comme précurseur aluminosilicate et une solution alcaline a base de silicate de sodium (verre
soluble) (Na;SiO3) et hydroxyde de sodium (NaOH) a différente molarité. Dans une premiére
¢tape, une ¢étude d’optimisation du liant géopolymere a ¢été réalisée avec 18 pates
géopolyméres. Cette étude a permis d’obtenir une formulation optimale qui a été utilisée
ensuite pour la confection des mortiers géopolymeres a base des deux types de sable (sable
naturel et sable recyclé).

Dans la premiere étape on a fixé la méthode de préparation de la solution alcaline et de
la conservation de la pate, trois méthodes ont ét¢ proposées. L’apparition du phénomene
d’efflorescence et de gonflement des éprouvettes confectionnées par les méthodes type Il et
I11 nous a permis de choisir la méthode type | pour le reste du travail.

Les résultats expérimentaux de 1’étude d’optimisation ont montré que les pates
confectionnées a partir du métakolin type 01 (MKO1) sont plus résistantes en comparaison
avec celles confectionnées a partir du métakaolin type 03 (MKO3) ; ce qui a conduit au choix
du MKO01 comme source aluminosilicate pour la préparation du mortier,

Les melanges optimaux servent a I'étude de l'influence du type du sable (naturel,
recyclé) et de pH de la solution alcaline sur le comportement physicomécanique et la
microstructure des mortiers confectionnés a base des deux sables. L'étude a permis de tirer les
conclusions suivantes :

» L’augmentation de la teneur en laitier dans les mélanges est favorable, il est plus actif
en présence de du verre soluble, ce qui entraine une augmentation de la résistance.

» L'addition du métakaolin ralentit la cinétique d’hydratation du liant et retarde le délai
de prise initial, le rendant comparable a celui du ciment Portland. De plus, le délai de
prise est fortement influencé par le type du sable (SRC) et le pH de la solution
alcaline.

> La densité des mortiers a base de SRC est liée a la porosité des granulats recyclés
utilisés. La baisse de densité a long terme est alors due au départ d'eau du matériau.

» La correction granulométrique du sable recyclé améliore les performances
rhéologiques et mécanique du mortier.

» Une augmentation des résistances en compression et en traction a court et a moyen
terme est remarquée pour les mortiers contenant le sable recyclé corrigé en
comparaison avec ceux a base du sable naturel ayant le méme rapport S/P.
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> Le melange des deux alcalis-activateurs (80% VS + 20% NaOH) donne une plus
grande résistance due a l'augmentation du pH de la solution, favorisant I'nydratation
du liant. L'influence du pH de la solution alcaline sur la résistance mécanique est plus
prononcee pour les mortiers a base de SRC contenant 50 % de laitier (37,06 MPa a 28
jours).

» L'analyse MEB montre que le mortier contenant du SRC a une matrice plus homogéne
et intégrée que le mortier incorporant du NS fin.

» Le sable recyclé peut fonctionner comme agent de durcissement interne pour
améliorer la microstructure de la zone de transition interfaciale.

> L'analyse par spectroscopie a dispersion d'énergie (EDS) montre une augmentation des
rapports (Na/Al) et (Na/Si) dans le mortier a base de SRC par rapport au mortier a
base de NS. Cette augmentation conduit & des structures cristallines plus forte et plus
stables.

D’aprés I’ensemble des résultats obtenus dans le cadre de cette these, le mortier
géopolymére proposé s’aveére étre une alternative au mortier Portland et il peut couvrir un
large domaine d’application dans le domaine de la construction. En ce qui concerne la
valorisation des granulats recyclés, 1’é¢tude a démontré la possibilité de 1’incorporation des
granulats recyclés dans la formulation des mortier géopolymeres malgré la baisse de
résistance a long terme (apres 365 jours).

En perspectives, une étude plus approfondie des phénomeénes chimiques et physiques
survenus lors de I'nydratation et de la cure des mortiers permettrait de mieux expliquer les
causes de baisse de résistance mécanique a long terme. Il serait également intéressant
d’étudier d’autre parameétres sur le comportement de mortier tel que :

» Autres solutions alcalines avec des différents pH.

> Différentes conditions de maturation et de conservation.

> L'utilisation de la poudre du béton recyclé comme précurseur.
Par suite I’étude de la durabilité des mortiers et des bétons géopolymeéres a base des granulats
recyclés s'avere étre intéressante.
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