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Résumé

Ce travail concerne 1’étude et 1’¢laboration des liants et mortiers géopolymeres formulés a base du
métakaolin obtenu a partir du kaolin de Tamazert d’Elmilia/Jijel (KT) et de laitier (L) d’El-Hadjar
comme précurseur, en utilisant deux solutions alcalines : I’Hydroxyde de sodium NaOH et le silicate
de sodium (SS) Si0,/Na,O comme activateur.

La premicre partie de 1’étude expérimentale traite 1’¢laboration d’un MKT a partir du KT. Le MKT
est généralement obtenu par calcination du KT entre (500 a 900) °C; cependant, le cycle thermique
de calcination devrait assurer la conversion optimale du KT en MKT. Cette partie a pour but
d’examiner l'effet des parameétres de calcination sur deux kaolins (KT1 et KT2). Les matic¢res
premicres broyées ont subi différents cycles thermiques, en faisant varier la température de
calcination de (500 a 1000 © C) et le temps de maintien (2, 3 et Sh). Le cycle thermique optimal a été
vérifié en évaluant la réactivité pouzzolanique a l'aide des méthodes mécaniques, chimiques et
physiques. Il a été conclu que les deux kaolins ont une activité pouzzolanique significative et méritent
d'étre utilisés en tant que MKT (précurseur) dans la formulation des liants géopolymeres.
L'¢laboration d’un MKT hautement réactif est possible apres calcination de ces matériaux a 800 °C
pendant Sh. Le MKT2 dérivé du KT2 est 1égeérement plus réactif que celui obtenu a partir du KT1, en
raison de sa forte teneur en kaolinite.

La deuxiéme partie du travail porte sur 1’étude des pates géopolymeres synthétisées avec MKT2/L.
Une approche d'optimisation a été utilisée pour déduire les conditions optimales de formulation et de
durcissement permettant de formuler un mortier géopolymere de bonnes performances, Pour
atteindre cet objectif, quinze pates géopolymeres ont été formulés avec une consistance normalisée
et en faisant varier le rapport massique MKT2/L (100/0, 80/20, 50/50) et deux solutions alcalines ,
I’hydroxyde de sodium NaOH de 14 mol et le silicate de sodium SS de deux rapports molaires
Si02/Nay0, de RM (1,5 et 2,0) présentant de deux densités DS de (1,3 et 1,4 g/cm?), les pates ont été
étuvées a 60, 80 et 100 °C, pendant 6, 24 et 48h, ainsi une cure normale a 20°C a été appliqué pendant
180j. Il a été démontré que le précurseur MKT2/L utilisé, peut conduire a des géopolymeéres de bonnes
performances. La formulation optimale (80%MKT2/20%L, de solution SS de RM=1,5 et de DS=1,4
g/em?® étuvé a 100 °C pendant 48h) est déduite d'une optimisation de la pate géopolymére a partir
d'une modélisation par un plan factoriel complet avec le logiciel JMP Trial 16, et le modéle généré
a été validé.

Dans la troisiéme partie, six mortiers géopolymeres a base de la solution SS de RM=1,5 et DS=1,4
g/cm? et de précurseur MKT2/L de (100/0, 80/20 et 50/50), avec deux rapports Solution/Précurseur
(2/3 et 1/2) ont été confectionnés et étuvés a 100°C pendant 48 h. Les résultats obtenus montrent que
le mortier géopolymere a base de 80%MKT2/20%L de S/Pr= 1/2 a donner de bonnes performances
physiques et mécaniques en comparaison avec les mortiers ayant un rapport S/Pr=2/3.

Les résultats obtenus a l'issue de la présente étude sont largement acceptables et montrent tout d'abord
la possibilité de développer des matériaux géopolymeres locaux a base de MKT2/L. Et d'autre part
l'efficacité du traitement thérmique par étuvage dans le développement des performances mécaniques
a court terme des matériaux géopolymeres. Ainsi, l'utilisation du précurseur MKT2/L. comme
alternative aux liants polluants conventionnels contribue a la réduction ou a 1'élimination compléte
des émissions de CO», et nous encouragent l'avenir de poursuivre les recherches sur ce sujet.

Mots clés : Kaolin, métakaolin, laitier, activant, matériaux géopolymere, conditions de cure,
performance mécanique.



Abstract

This work concerns the study and development of geopolymer binders and mortars formulated with
local metakaolin obtained from kaolin of Tamazert Elmilia/Jijel (KT) and slag from El-Hadjar as a
precursor, using two alkaline solutions: sodium hydroxide NaOH and sodium silicate (SS) Si02/Na,O
as an activator.

The first part of the experimental study focuses on the development of metakaolin (MKT) based on
kaolin of Tamazert (KT). MK is generally obtained by calcining K between (500 to 900) ° C;
however, the thermal calcination cycle should ensure optimum conversion of kaolin to metakaolin.
The purpose of this part is to examine the effect of the calcination parameters on two kaolins named
(KT1 and KT2). The crushed raw materials have undergone different thermal cycles, varying the
calcination temperature from (500 to 1000 ° C) and maintained period (2, 3 and 5h). The optimal
thermal cycle was verified by evaluating pozzolanic reactivity using mechanical, chemical and
physical methods. It was concluded that both kaolins have significant pozzolanic activity and deserve
to be used as MK (precursor) in the formulation of geopolymeric binders. The development of highly
reactive MKT is possible after calcining these materials at 800 ° C for 5 hours period. MKT2 derived
from KT2 is slightly more reactive than that obtained from KT1; this is due to its high kaolinite
content.

The second part of the work concerns the study of geopolymer pastes synthesized with MKT2 / L.
An optimization approach was used to obtain the optimal formulation and curing conditions allowing
to formulate a high performance geopolymer mortar. To achieve this objective, fifteen geopolymer
pastes were formulated with a standardized consistency and by varying the mass ratio MKT2 / L
(100/0, 80/20, 50/50) and two alkaline solutions, hydroxide of sodium NaOH with 14 mol and silicate
of sodium SS Si0,/Na;O with two molar ratios, noted RM (1,5 and 2,0) with two densities (DS) of
(1,3 and 1,4 g/ cm?), the pastes were steamed at 60, 80 and 100 ° C, for 6, 24 and 48 hours, thus a
normal cure at 20 °C was applied for 180 days. It has been shown that the precursor MKT2 / L used
can lead to geopolymers with high performance. The optimal formulation was 80% MKT2 /20% L,
with SS solution of RM = 1,5 and DS = 1,4 g / cm® steamed at 100 ° C, for 48 hours, following the
optimization study of the Geopolymer paste, by full factorial plane modeling was applied with JMP
Trial 16 software, and the generated model was validated.

In the third part, six geopolymer mortars based on SS solution of RM = 1,5 and DS = 1,4 g / cm® and
of precursor dosages MKT2/L of (100/0, 80/20 and 50/50), with two variable: Solution/Precursor
ratios of (2/3 and 1/2) were prepared and heated up to 100 °C. for 48 h. The results obtained show
that the geopolymer mortar based on 80%MKT2/20%L of S/Pr = 1/2 gived good physical and
mechanical performances in comparison with the mortars at a ratio of S / Pr = 2/3.

The results obtained as outcome of the present study are widely acceptable and show firstly the
possibility of developing local geopolymer materials based on MKT2/L. and secondly the
effectiveness of heat treatment by stoving in the development of short-term mechanical performance.
geopolymeric materials. Therefore, the use of MKT2/L precurseur as an alternative to conventional
polluting binders contributes to the reduction or the almost complete elimination of CO2 emissions
and encourages further studies in the future on such subject.

Keywords: Kaolin, metakaolin, slag, activator, geopolymer materials, curing conditions, mechanical
performance.
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Liste des nomenclatures

CEM I : Ciment Portland CEM 1/42,5.

KT1 : Kaolin de Tamazert type 1.

KT2 : Kaolin de Tamazert type 2.

TTh : Traitement thermique.

Kt x.y.z : Kaolin de Tamazert type x calciné a une température y en °C, pendant z en h.

L : Laitier de haut fourneau granulé « provient d’El-Hadjar ».

MKT?2 : Métakaolin élaborer a partir du kaolin de Tamazert 2.

SS : Solution alcaline de silicate de sodium (SiO2/Na;0).

N : NaOH, Hydroxyde de sodium.

RM : Rapport Molaire.

DS : Densité de la Solution alcaline.

T°E : Température de I’é¢tuve en °C.

TC : Temps de cure en heurs.

PG (MKT2%/L% : N(14)) : Pate géopolymere de précurseur MKT2/L en % massique et de
solution alcaline NaOH de 14 mol.

PG (MKT2%/L% : SS n (d)) : Pate géopolymeére de précurseur MKT2/L en % massique et de
solution alcaline silicate de sodium de RM=n et de DS=d en (g/cm?).

Re : Résistance a la compression.

MG (MKT2%/L% : SS n (d)) : Mortier géopolymere de précurseur MKT2/L en % massique et
de solution alcaline silicate de sodium de RM=n et de DS=d.

Immersion : Immersion totale dans 1’eau.

A : Coefficient d’absorption en (%)

MEB : Microscope a balayage €lectronique.

EDX : Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie .



Liste des termes chimiques

Géopolymeérisation : ensemble des réactions chimiques qui s'effectuent durant le durcissement de
la pate géopolymere.

Polycondensation : mécanisme chimique conduit a la formation des polymeéres a chaine longue a
partir des petites molécules (monomeres).

Alumine (oxyde d'aluminium) : un composé chimique de formule Al>Os.

Silice (Dioxyde de silicium) : un composé chimique de formule SiO,.

Solution alcaline : un mélange de solides basiques dissous dans de I'eau. Elle est utilisée pour
’activation des matieres premieres aluminosilicates.

C-S-H : Silicate de Calcium Hydraté.

N-A-S-H et C-A-S-H : gels formés durant la géopolymerisation (Aluminosilicate de sodium
hydrate et silicate de calcium- aluminium hydraté)

MOH : formule chimique générale dont les symboles de I'oxygene O et de 'hydrogéne H sont
conservés tandis que « M : monovalent » représente un élément chimique alcalin tels que le sodium

Na et le potassium K.



Introduction générale

Introduction générale

Problématique de I'étude

Le béton aujourd'hui est le deuxieme matériau le plus consommé au monde aprés I’eau, constitué
d'une matrice cimentaire a base du clinker dont la préparation demande une consommation
considérable d'énergie (3500 MJ/t): calcination a une température qui dépasse 1200 C° et par suite la
génération d’immenses émissions de CO: a effet de serre (la fabrication d'une tonne de ciment génere
environ une tonne de CO»).

En 2015 la production mondiale de ciment dépasse 4,60 milliards de tonnes (croissance moyenne
annuelle de 6,9 % depuis 2010 avec production de 3,3 milliards de tonnes) [1].

Selon la convention des Nations Unies sur les changements climatiques [2], I'industrie du ciment
représente 5 a 6% des émissions mondiales de gaz a effet de serre. Des actions-des Nations Unies-
sont indispensables pour contribuer a la réalisation de l'objectif principal de 'Accord de Paris de 2015
qui est de maintenir I’augmentation de la température mondiale bien en dessous de 2°C et aussi pres
que possible del,5°C.

La production du ciment augmente considérablement en Algérie grace aux activités de construction,
les prévisions pour I'année 2020 tablent sur une capacité¢ de production nationale de 40,6 millions de
tonnes, répartie respectivement entre le Groupe public Industriel des Ciments d'Algérie (GICA, 20
millions de tonnes), Lafarge Holcim Algérie (11,1 millions de tonnes) et le reste sont des opérateurs
privés (9,5 millions de tonnes). Rapport Economique Algérie Aot 2019 - Juillet 2020 [3], ce qu’il
augmente la consommation de 1’énergie de gaz et engendre des émissions de CO» a effet de serre.
Pour pallier ces inconvénients, un nouveau ciment, dit ciment géopolymere, a faible impact
environnemental, et moins coliteux en énergie, a été propos¢ dans le but de remplacer partiellement,
ou entierement les ciments Portland conventionnels.

Les ciments géopolymeres sont des liants obtenus par [’activation d’une matiére premicre
aluminosilicate « Kaolin —-Métakaolin-, Laitier, cendre volante... » avec une solution alcaline« NaOH
, Silicate de Sodium SiO2/NaxO, ...etc. » donnant naissance a un véritable liant résistant et durable .
Des travaux de recherche antérieurs ont montré que les liants géopolymeéres possedent des propriétés
mécaniques comparables, voire meilleures, a celles des liants Portland conventionnels ainsi qu’une
bonne résistance a haute température et aux attaques chimiques. Néanmoins, les propriétés a 1’état
frais telles que 1’ouvrabilité et le temps de prise aussi bien que les propriétés physiques a 1’état durci

n’ont pas été profondément étudiées.
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Les géopolymeres ont l'avantage d’étre formulés a partir d'une large gamme de minéraux
aluminosilicatés, comme le kaolin « métakaolin », les laitiers des hauts fourneaux et les cendres
volantes. Les minéraux argileux sont aujourd'hui largement utilisés a travers le monde pour diverses
applications industrielles en raison de leurs propriétés physico-chimiques spécifiques telles que leur
surface spécifique, leur capacité d'échange et d'absorption ionique.

Au cours de la derniére décennie, des compositions des liants géopolymeres ont été proposées dans
la littérature en utilisant souvent un seul type de matieres premicres telles que le laitier, le métakaolin
ou les cendres volantes. Les aluminosilicates alcalins communément appelés géopolymeres par
Joseph Davidovits, sont des "gels" d’aluminosilicates amorphes, trés denses obtenus par attaque d'une
solution alcaline sur un minerai contenant de 1'alumine et éventuellement de la silice [4], [5].

Dans les pays développés les gisements de kaolin sont utilisés pour commercialiser un Métakaolin
dont les usages sont multiples, en revanche en Algérie le kaolin est principalement utilisé¢ dans
I’industrie des papiers ou des céramiques traditionnelles.

Jusqu’a présent un métakaolin Algérien n’est pas encore commercialis€¢ pour étre utilis€¢ dans le
domaine de matériaux de construction soit dans la formulation des liants géopolymeéres ou comme
éco-ciment.

Notre théme de recherche s'inscrit dans ce contexte en visant 1’élaboration d'un métakaolin actif a
partir du kaolin de Tamazert d’El milia , wilaya de Jijel, et par suite la confection des matrices
géopolymeres renfermant ce métakaolin avec 1’incorporation du laitier du haut fourneau provenant
de l'usine sidérurgique d'El-Hadjar/ Annaba.

Le traitement thermique est un moyen efficace pour accélérer le processus de géopolymerisation. Il
est largement accepté que la température de cure et de la durée d’application améliore
considérablement la résistance a la compression des liants géopolymeéres. L’effet du traitement
thermique est beaucoup plus significatif durant les premieres heures de prise, ce qui permit de

préfabriquer des éléments géopolymeres destinés a la construction.
Objectifs de 1'étude

L’objectif global cibl¢ est alors de résoudre un probléme environnemental par la conception des liants
alternatifs aux ciments portlands « les géopolymeres » en valorisant le kaolin local, et le laitier
provenant comme déchet du haut fourneau de la fonderie d’El-Hadjar.
Les objectifs spécifiques, pour atteindre I’objectif global sont :
1- Elaborer un métakaolin a partir du kaolin de Tamazert d’El milia , wilaya de Jijel.
2- Caractériser et étudier les géopolymeres a 1'état frais et a 1'état durci : pate et mortier afin
d’¢laborer un liant géopolymere binaire a base de :M¢étakaolin / Laitier, MKT/L par :

3- L’optimisation de la teneur en Métakaolin et en laitier.
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4- L’optimisation de rapport molaire et de la concentration de solution alcaline.
5- L’optimisation des parametres d’étuvage (température et durée d’étuve).
Pour atteindre ces objectifs, notre recherche s'articulera autour de trois grandes parties :

La premiére partie : est composée de deux chapitres (Chapitres I et II) qui englobe une étude

bibliographique sur les géopolymeres:

Le premier chapitre est une synthése bibliographique des études antérieures menées sur les
matériaux géopolymeres, dont le but est de faire un état de connaissances concernant ces matériaux,
tout d’abord en commence par une bréve description du ciment, sa fabrication, les ajouts cimentaires
et leur impact environnemental, en suite en vise les matériaux géopolymeres, premi¢rement un
historique avec une définition des géopolymeéres, leurs caractéristiques et le mécanisme de leur
formation, ainsi que les facteurs influencant leurs propriétés . Ensuite, les propriétés des bétons
géopolymeres aux états frais et durci sont abordées. Les derniers résultats publiés dans la littérature
et les axes sur lesquels nous devrons nous concentrer durant cette thése sont discutés. Le chapitre se
termine par le domaine d'utilisation et d’application des matériaux géopolymeres, et leurs avantages
et inconvénients, en fin un bilan global est présenté.

Le deuxiéme chapitre présente une synthese bibliographique sur les argiles notamment le kaolin K
et leur comportement ou transformation au cours du traitement thermique, suivie par une recherche
bibliographique sur les liants géopolymeres a base de mélange binaire Métakaolin / Laitier MK/L en

détaillant : la fabrication, les caractéristiques et les propriétés de ces mélanges.

La deuxiéme partie : est la partie expérimentale constituée de trois chapitres :

-Le troisieme chapitre traite 1’¢laboration du métakaolin et I’évaluation de son activité
pouzzolanique, en optimisant le traitement thermique de deux variantes de kaolins KTlet KT2 afin
d'obtenir un métakaolin présentant une pouzzolanicité maximale servant a l'élaboration des liants

géopolymeres.
-Le quatriéme chapitre est dédi¢ a la :
e Caractérisation des matériaux utilisés.

e Formulation des pates géopolymeéres, en variant les parameétres de compositions : matrice
cimentaire (rapport métakaolin et laitier MKT/L) , Type d’activateur alcalin « NaOH et SS »

de différentes « RM , DS » et le mode de cure « temps et température de I’étuve » .

e Présentation du plan d'expérience utilisé pour optimiser la pate, en précisant les facteurs

influents ainsi que leurs niveaux de variation .
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e Formulation des mortiers géopolymeéres avec deux rapports Solution/Précurseurs S/Pr

différentes.

e Présentation des procédures expérimentales a I'état frais et durci sur la pate et le mortier

géopolymeres.

-Le cinquiéme chapitre regroupe les résultats expérimentaux concernant I’étude des propriétés
physiques et mécaniques des pates et mortiers géopolymere a base de MKT/L, la modélisation et la
validation du plan d’expérience, et la caractérisation des mortiers géopolymeres, ainsi que leurs
interprétations.

-Le mémoire s’acheéve par une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus

et quelques perspectives envisagées pour la continuité du présent travail.
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Partie I : Revue littérature.

(Théorique) Deux chapitres : I & I1.

Chapitre I : Les géopolymeéres, ciments
alternatifs.



Chapitre I : Les géopolymeres, ciments alternatifs

Introduction

Le béton est le matériau le plus utilisé pour la réalisation et I’entretien des ouvrages en génie civil.
Généralement, le liant employé dans sa formulation est un ciment Portland dont la fabrication entraine
des problémes environnementaux majeurs. En effet, lors de la production du ciment Portland, environ
0,95 tonne de gaz a effet de serre et des fumées toxiques est rejetée dans I’atmosphere. De plus, la

consommation énergétique pendant le processus de la clinkérisation est considérable (3500 MJ/t).

Pour pallier ces inconvénients, un nouveau ciment, dit ciment géopolymeére, a faible impact
environnemental, et moins couteux en €nergie, a été proposé dans le but de remplacer partiellement,
ou entierement les ciments Portland conventionnels. Les ciments géopolymeéres sont des liants

obtenus par ’activation d’une matiére premiére aluminosilicate avec une solution alcaline.

Le but de cette synthése bibliographique est de faire un état de connaissances concernant les
matériaux géopolymeres, tout d’abord la premiére partie sera consacrée a une breéve description sur
le ciment, sa fabrication, les ajouts cimentaires et leur impact environnemental, la deuxiéme partie
vise les matériaux géopolymeres, premieérement un historique avec une définition sur les
géopolymeéres, leur formulation, leurs caractéristiques et sa mécanisme de formation, ainsi les facteur
influencant sur les caractéristiques des géopolymeéres sont discuter. Ensuite, les propriétés des bétons
géopolymeres aux états frais et durci sont abordées. Les derniers résultats publiés dans la littérature
et les axes sur lesquels nous devrons nous concentrer durant cette thése sont discutés. Le chapitre se
termine par le domaine d'utilisation et d’application des matériaux géopolymeres, tout en mettant en
¢vidence leurs avantages et inconvénients, en fin un bilan global est présenté dans le but de discuter

les principales conclusions tirées de cette étude bibliographique.

I.1 Le ciment

Le ciment est un liant hydraulique artificiel qui permet de coller les grains de
sable et les granulats utilisés dans la fabrication des mortiers et des bétons. La réaction chimique entre
la poudre de ciment et 1’eau produit un minéral artificiel insoluble. Plus les grains de ciment sont fins,
plus cette réaction s’opére rapidement. Le durcissement a lieu aussi bien a I’air que sous 1’eau.
Historiquement, les Chinois, les Egyptiens, les Mayas construisaient avec des mortiers & base d'une
chaux obtenue par cuisson de roches calcaires, suivie d'une extinction a l'eau. Quant a eux, les
Romains, fabriquaient des liants hydrauliques ; ils y ajoutaient de la tuile broyée, ce qui a amélioré la

prise et le durcissement pour préparer leur "Opus Camenticium".
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I.1.1 Le processus de fabrication de ciment

Le ciment est une poudre de synthése obtenue par combinaison de 95% de clinker et 5% de
gypse (CaSOys). Le clinker est un mélange de calcaire CaCO3 (= 80%) et d’argile (= 20%) ayant subi

une cuisson a 1450°C au sein d’un long four métallique isolé par des briques réfractaires.

La fabrication du ciment en voie « séche » (plus courante) est résumée en figure I.1. Les
matieres premicres sont extraites des carriéres et sont concassées puis intimement mélangées par

broyage permettant d’obtenir le « cru ».

Ce mélange peut étre modifié par addition de plusieurs constituants de maniére a corriger les
éventuelles fluctuations de la composition finale (étape A). Ainsi de faibles proportions de bauxite

ou de laitier de hauts fourneaux peuvent pallier le manque d’alumine ou d’oxyde de fer dans le ciment.

Une étape de pré homogénéisation permet d’atteindre un dosage partfait de tous les constituants.

Le mélange est ensuite finement broy¢ et séché (étape B) afin de passer a la cuisson (étape C).

Les fours de cimenterie se composent de quatre parties :

Systéme de préchauffage du cru.

e Zone amont du four permettant la décarbonatation.

Zone avale du four permettant la réaction de clinkérisation.

Un refroidisseur.

Le systéeme de préchauffage et de pré-calcination est assuré par un échangeur a cyclone. Dans
la partie supérieure, le cru est déversé et progresse jusqu’a I’entrée du four. La température des gaz

provenant du four et parcourant les cyclones permet d’entamer une décarbonatation partielle du cru.

Le four rotatif permet d’effectuer la réaction de clinkérisation au cceur de la fabrication du
ciment. Il s’agit d’un tube cylindrique de 50 a 90 metres de long pour un diameétre allant de 3 a 6
metres. La matiere progresse grace a I’inclinaison et a la rotation du four (1 a 3 tours/minute). En
sortie des cyclones, la mati¢re arrive en amont du four. Cette zone permet de porter les matieres
premicres jusqu’a environ 800-900°C, achevant ainsi la décarbonatation du calcaire. La maticre

progresse alors jusqu’a la zone de clinkérisation correspondant a une température d’environ 1450°C.

A cette température les réactions entre la chaux CaO et les oxydes Si0,, Al,O3, FeoO3 forment

des silicates, aluminates et alumino-ferrites de calcium constituant le clinker.

A la fin de la cuisson en aval du four, le clinker obtenu sort a une température comprise entre
1200 et 1450°C et tombe dans le refroidisseur. Ce refroidissement a 1’air du clinker fige les phases

formées a hautes températures (silicates et aluminates de calcium).
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Le clinker obtenu se présente sous forme de granules qui aprés broyage avec 5% de gypse et

d’autres constituants en plus petite quantité, permettent d’obtenir le ciment (étape D).

Le produit fini est ensuite acheminé vers des silos de stockage. Il quitte I’usine en sac ou en

vrac transporté dans des camions citerne par train ou bateau (étape E).[6]

Les principaux composés du ciment portland sont :
e Les silicates tricalciques (alite) : 3 Ca0.SiO; [C3S]
o Les silicates bis calciques (belite) : 2 Ca0.SiOs [C2S]
e Les aluminates tricalciques : 3 CaO.ALLO; [C2A]
e Les alumino ferrites tétra calciques : 4 CaO.Al>03.Fe;O3 [C2AF]

e Autres : (sulfates, alcalins, impuretés, . . .).

A
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+ Marile | A
Dhumnpa
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Z ...
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Prichauffage Stockage dinkas

Figure I-1 : Schéma de fabrication du ciment [6]

I.1.2 Obtention du ciment

Apres refroidissement, le clinker est stocké dans des silos ou I’addition du gypse sera effectuée a un
taux de 3 a 5%, cette addition a pour but d’éviter la fausse prise. Pour obtenir un ciment composé, on
procéde éventuellement a 1’addition des ajouts cimentaires (Laitier, pouzzolane, calcaire,...).
L’ensemble sera soumis a I’opération de broyage qui s'effectue dans des broyeurs de gros cylindres,

chargés de boulets d'acier et mis en rotation. On obtient alors le ciment Portland.
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I.1.3 Les ajouts cimentaires

L’utilisation des additifs cimentaires se différe selon la nature de 1’ajout , le type de ciment voulu et
les performances visées pour ce dernier. Les ajouts peuvent étre inertes ou actifs, a leur tour, les ajouts
actifs peuvent étre hydrauliques ou pouzzolaniques. La norme NF 197-1 [7] donne la classification

de ces ajouts et des ciments résultants ainsi que les plages de substitution permises (Tableau. I-1).

I.1.3.1 Le laitier des hauts fourneaux (S)

Les silicates de calcium et de magnésium vitrifiés sont obtenus par refroidissement rapide du laitier
fondu provenant de la fusion de minerai de fer dans un Haut Fourneau. Le rapport massique(CaO +

MgO)/(Si02) doit étre supérieur a 1.
1.1.3.2 Les pouzzolanes (P, Q)

Les pouzzolanes sont des substances naturelles siliceuses ou alumino-siliceuses, ou une combinaison

de celles-ci, elles peuvent étre naturelles d’origine volcanique ou artificielle.

Les pouzzolanes ne durcissent pas par eux-mémes lorsqu'elles sont mélangées avec de l'eau mais,
lorsqu'elles sont finement broyées, elles réagissent a température ambiante, en présence d'eau, avec
I'hydroxyde de calcium dissous, pour former des composés de silicates de calcium et d'aluminates de

calcium générateur de résistances.
La teneur en SiO: réactif doit €tre au moins égale a 25% en masse.

1.1.3.2.1 Les pouzzolanes naturelles (P)

Les pouzzolanes naturelles sont en général des matériaux d'origine volcanique ou bien des roches

sédimentaires ayant une composition chimique et minéralogique appropriée.

1.1.3.2.2 Les pouzzolanes artificielles (Q)

Les pouzzolanes naturelles calcinées sont des matériaux d'origine volcanique, des argiles, des schistes
ou des roches sédimentaires, activés thermiquement. Le MK résulte aprés traitement thermique d’une
argile kaolinitique, il fait I’objet de la norme NFP18-513[8], en tant qu’ajout, de pouzzolane

artificielle.
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Tableau L.I-1 : Les classes de ciment selon la norme NF 197 — 1.[7]

Notation des 27 prodults

Composition (pourcentage en masse) ¥

Consttuants prncipaux

pumm O Cinker 5“ %u F:-E:e Pouzzoianes S | Cmeme [SSSNEES
Na:urelel ’m Sucieuse| Calcique
K s o® = [+ v v T L LL
CEMI Clment Portiana | CEMI es-100| — - — = = = —_ | = [ = o5
Ciment Portana |CEMWA-S 8082 | 620 | — | — — - - [ =1T=71-= os
3uamer cEMWES [6s73 | 2135 | — | — — — — =T == o5
Ciment Portiana | CEM IVA-D | 90-52 — 610 — -_— — —_ -— -_— — -5
alafumee
de slice
Ciment Portiang | CEMIVA-? | Bo-22 | — - | &20 = = = | | = o5
ARpouzzodne cemnes [es19| — | — |213s| — == - | =] = = o5
cemmwaa|soss | — = | = 6-20 = = | = | = | = os
cEmnBa|ssT| — — — | 212s — — = | = | = o5
CEM Il Ciment Portiana | CEM IVA-V | BD-82 - —_ -_— _— 620 - _— —_ —_— -5
et [cemwev|esm| — | — | — — 2| — | = —=1[ — 0S5
cEMA-w| eoss | — - - - - $20 | = | = | = 05
cemnew|esrs| — = e — o= | 2538 | = | = [ = oS
Ciment Poriand | CEM IVA-T | 80-32 | — = | = = = = lem| = | = os
oty cCEmMnET [esT3| — | — | — = - — |213s| — | = os
Ciment Portiang | CEM IVA-L | B0-32 - - —_ — — —_ _ €20 -_— o5
S em— cEMuBL |6578| — | — | — — = — | — [z21s] — os
CEM IVA-LL| B0-92 — _— —_— —_— —_ _ — - 8-20 o5
cEmne-LL] 6573 | — = - - = = — | — 2135 o5
S;nm:‘“ POMANG | CEM IA-M | 5054 | g &20 - o5
CEMWEM | 6573 | 21435 - o-s
CEMm [Cimentoenaut [cEmma | 3582 | 3s8s | — = == = = — | e | o o5
S— CEMmMB |2034| 6680 | — | — — = = | =1=1= oS
CEMIC | 519 | 8195 | — | — = — = =11 os
CEMIV |Ciment cemiviA |65 | — |— 1136 —| — | — | — -
pouzzoianique <
CEMIVE 45-64 — - 358 — | — - — o5
CEMV gmwpu:e 3 cemvia |4oes| 1830 | — | d— 18230 —| — - | - | - o-s
CEMVE [2038 3150 | — |— 3150 —=| — | — | = | — 05

I.1.3.3 CV Cendres Volantes (V, W)

Elles sont résultent par précipitation mécanique ou électro-statique de particules pulvérulentes

récupérées dans les filtres des centrales thermiques qui brilent du charbon.

1.1.3.3.1 Les cendres volantes siliceuses (V)

C’est est une poudre fine constituée de particules principalement sphériques ayant des propriétés

pouzzolaniques. Elle est essentiellement constituée de silice réactive et d'alumine. La proportion

d'oxyde de calcium réactif doit étre inférieure a 10 % en masse.
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1.1.3.3.2 Les cendres volantes calciques (W)

C’est une poudre fine ayant des propriétés hydrauliques et/ou pouzzolaniques. Elle est essentiellement
constituée d'oxyde de calcium réactif, de silice réactive et d'alumine. La proportion d'oxyde de
calcium réactif ne doit pas étre inférieure a 10 % en masse. Les cendres volantes calciques peuvent

contenir des taux élevés de chaux libre, ce qui provoque I’expansion des mortiers et bétons.

I.1.3.4 Schistes calcinés (T)

IIs sont des matériaux résultant du traitement thermique a plus de 800 °C de schistes(bitumineux)
dans des fours spéciaux. En raison de la composition des matériaux naturels et du procédé de
production, le schiste calciné contient des phases du clinker, principalement du silicate bicalcique et
de I'aluminate monocalcique. Il contient également, outre de petites quantités de chaux libre et de
sulfate de calcium, des quantités plus importantes d'oxydes réagissant de fagon pouzzolanique,
notamment SiO,. En conséquence, le schiste calciné finement broyé présente, outre des propriétés

pouzzolaniques, des propriétés fortement hydrauliques, comme le ciment Portland.

1.1.3.5 Calcaire

Sa teneur en CaCOj doit étre supérieure ou €gale a 75 %. On distingue :

- LL : Calcaire dont le TOC (Total Organics Carbon) est < 0,20 % en masse.

- L : Calcaire dont le TOC est < 0,50 % en masse.

L’objectif de cette distinction réside dans le fait qu’un béton confectionné avec un ciment contenant
des proportions ¢levées en calcaire a haute teneur en TOC risque de ne pas assurer une haute

résistance au gel-dégel.

I.1.3.6 Fumée de silice (D)

La fumée de silice provient de la réduction de quartz de grande pureté par du charbon dans des
fours a arc électrique utilisés pour la production de silicium et d'alliages de ferro-silicium, elle est

formée de particules sphériques contenant au moins 85 % en masse en silice amorphe.

I.1.4 L’industrie du ciment et son impact environnemental

En 2015, plus de 3,7 milliards de tonnes de ciment ont été produites dans plus de 150 pays, et certaines
prévisions font état d’une production annuelle mondiale de 4 milliards de tonnes de ciment en 2020.
Méme si le ciment est un produit naturel, constitué¢ principalement de calcaire et d’argile, sa
production génére de nombreux impacts environnementaux, notamment : la consommation

importante d’énergie et de matieres premicres, le rejet de poussicres et de certains polluants et
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I’émission importante de gaz a effets de serre, lors de la combustion des énergies fossiles et la
décomposition du calcaire. Pour cette derniére, les émissions de CO2, qui contribuent a I’effet de serre
et au réchauffement climatique, causées par I’industrie du ciment génere a elle seule 5% du CO>
occasionné par les activités humaines[9], sachant que la production d’un kg de ciment provoque
I’émission de 0,83 kg de CO; [10]. Réduire les émissions de dioxyde de carbone passe désormais par
la réduction des parties liées a la décarbonation des mati¢res premieres. La méthode la plus efficace

semble étre d'utiliser du ciment composite pour réduire le ratio clinker/ciment [11].
I.2  Les géopolyméres

Les géopolymeéres apparaissent comme une alternative prometteuse aux matériaux cimentaires
traditionnels, appelés géopolymeres par Davidovits, se sont des "gels" d’aluminosilicates amorphes,
trés denses obtenus par attaque d’un minerai contenant de 1'alumine et éventuellement de la silice

(tels que le métakaolin et/ou laitier) par une solution alcaline de silicate [12].

Les géopolymeres sont des matériaux présentant un grand nombre de propriétés, soient chimiques,
mécaniques ou thermiques, celles-ci vont fortement dépendre des maticres premieres utilisées et de

la composition initiale du mélange [5].

1.2.1 Historique

En raison des nombreux incendies survenus en France de 1970 a 1973, la gravité de l'incendie a été
attribuée aux matériaux de décoration en polyester utilisés dans la plupart des cas [12], [13], la
production sur site est donc devenue impérative pour les matériaux non combustibles. C'est dans ce
contexte que Davidovits a concentrer son travail sur la conception des matériaux innovantes. Au cours
de cette exploration, il a été remarqué que d'une part, les conditions de synthése de certains matériaux
plastiques organiques sont similaires, et d'autre part, les conditions de syntheése des minéraux
feldspathiques réfractaires, ains zéolite sont similaires. Ces types de synthese sont réalisés en milieu

alcalin concentré, a pression normale et a des températures qui ne dépasses pas 150°C [12], [14].

Au cours de cette durée, le développement géochimique des liants et des polymeéres minéraux utilisant
ces minéraux n'a pas été¢ completement étudié [15], [16] ; mais cela n'a pas empéché le développement

des premiers géopolymeres et leur utilisation dans la construction.

L'application dans le domaine des matériaux [13] se présente sous la forme de panneaux

¢opolymeéres réfractaires agglomérés : Un matériau composite et géopolymeére recouvert d'une
geopolym gg p geopolym
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matrice de copeaux de bois. Ce dernier est synthétisé a partir d'un mélange de : kaolinite, de quartz

et d'une solution d'hydroxyde de sodium dans une plage de température de 130 a 200°C [14], [15].

La stabilité thermique des matériaux géopolymeres a incité le groupe de recherche Davidovits a se

concentrer sur les domaines de I'aérospatiale ainsi les transformations des thermoplastiques [12].

En 1983, le premier ciment géopolymeére est né, qui présente des caractéristiques mécaniques et une
résistance aux acides intéressantes. La résistance a la compression de ce ciment est de 20 MPa, apres
un maintien a 20 °C pendant 4 heures [13], [16]. Ces matériaux sont actuellement considérés comme
des substituts aux ciment Portland, plastiques et céramiques, de plus en plus des travaux de recherche

sont menés partout dans le monde, en vue de les utiliser dans divers domaines [17], [18], [19].

1.2.2 Définition

Les géopolymeres font partie de la famille des aluminosilicates résultant de la synthése d’un silicate
alcalin et d’oxydes pulvérulents d’aluminium et de silicium a une température inférieure a 100° C, ils
peuvent €tre assimilés a des polymeres minéraux qui présentent une bonne stabilité a la température,

aux attaques acides et de bonnes propriétés mécaniques [20].

Les géopolyméres sont de formule générale :

M-+n{(Si02)z,Al02}n,WwH2O. ..ot (I.1)

z : rapport molaire Si/Al

M-+ : un cation monovalent

n : le degré de polymérisation

Les géopolymeres sont caractérisés par une structure polymérique, succession de tétraédres SiO4 et

AlOg4 (figure 1.2).

La position de I’aluminium comme ion formateur du réseau provoque un déficit de charge qui est
compensé par les ions M+ (Na+ ou K+) dont la présence est essentielle au

maintien de la neutralité de la matrice.

Les géopolymeres se différencient par le rapport molaire Si/Al. Ce rapport est a I’origine de leur
nomenclature. La figure 1.2 présente quelques exemples de composés de la famille des
géopolymeéres :

Si/Al = 1 nommé¢ le Poly-Sialate (PS)

Si/Al =2 nommé¢ le PolySialate-Siloxo (PSS)

Si/Al = 3 nommé le PolySialate-DiSiloxo (PSDS)
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La valeur du rapport Si/ Al influence la structure des géopolymeres et leurs propriétés

physicochimiques .
Poly(sialate) | 0;3?0_?1_‘9
(-Si-O-Al-O-) sio 2 47 wo,

Poly(sialate-siloxo) Og?rgo._.-.‘z; ,o.‘irn
(-8i-0O-Al-O-8i-O-) c? B (A

Poly(sialate-disiloxo) o__ql,o\%

Figure I-2 : Nomenclature du géopolymeére selon le rapport Si/Al [20]

S

(-Si-O-Al-0-Si-0-8i-0-) “J'

P
¥ N

1.2.3 Les ciments géopolymeéres

Sont des matériaux polymeres inorganiques qui font prise et qui durcissent a température ambiante
comme les ciments Portland conventionnels [21]. En revanche, ils posseédent des processus de
durcissement et de prise, ainsi que des propriétés mécaniques et physico-chimiques différents vis-a-

vis des ciments Portland [22].

Les géopolymeres sont obtenus a partir de I’activation des minéraux ou des sous-produits industriels
tels que le laitier, les cendres volantes et le métakaolin qui contiennent essentiellement de (Si0O2) et

de e (ALOs) [23].

L’activation est assurée par une solution alcaline qui est souvent a base de silicate de sodium ou de
potassium. Lorsque les matieres premicres aluminosilicates entrent en contact avec la solution
alcaline, une matrice amorphe se forme a travers un processus chimique complexe, nommé «
géopolymérisation » [24]. Le mécanisme de prise et de durcissement des ciments Portland est

différent de celui des géopolymeéres.

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 géopolymeres, 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.
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Figure I-3 : Réaction d’hydratation et de polycondensation du ciment Portland et du géopolymeére
respectivement [Chimie du ciment Portland vs chimie du ciment géopolymere].
Pour former un gel en tant que principale phase liante, la teneur en calcium disponible des composants
réactifs est généralement faible afin de permettre la formation d’une structure de réseau pseudo-
zéolithique plutdét que des chaines caractéristiques du silicate de calcium hydraté (C-S-H). La
différence entre le gel CSH du ciment et le NASH (Na>O-AlO3-Si02-H>0) des géopolymeres est

montrée dans la figure 1.3.

I1.2.4 Chimie des géopolymeéres et mécanisme de formation

Le mécanisme de la géopolymérisation n’est pas tout a fait appréhendé¢ jusqu’a présent puisqu’il s’agit
d’une réaction tellement rapide qu’elle est indétectable au moyen des analyses conventionnelles telles
que la spectroscopie infrarouge ou RMN (Résonance Magnétique Nucléaire) [25],[26]. De ce fait, un
modele chimique simplifié a été proposé pour décrire la transition du liant géopolymere d’un solide
aluminosilicate a un gel aluminosilicate alcalin [98]. La figure 1.4 montre les phases essentielles de
la réaction. La transformation des matiéres premieres aluminosilicates en matrice géopolymere peut
étre résumée en cing phases :

-Dans un premier temps, la dissolution (1) de la source d’aluminosilicate par hydrolyse alcaline
consomme une partie de I’eau du mélange et produit des aluminates et des silicates. Ces especes
passées en solution par dissolution sont ensuite incorporées a la phase aqueuse, qui contient
normalement le silicium déja présent dans la solution d’activation. Un mélange complexe de silicates,
d’aluminates et d’aluminosilicates est alors formé, dont I’équilibre de spéciation a été déja largement
étudié (2) [98].

-La solution étant particulierement concentrée, il en résulte la formation d’un gel constitué¢ d’un large
réseau d’oligomeres condensées (3). Le temps nécessaire pour atteindre la sursaturation dépend

fortement des matiéres premicres, de la composition et des conditions de synthése.
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-Apres la formation du gel, le systéme poursuit sa cinétique de réaction par un réarrangement et par
une réorganisation (4), augmentant la connectivité du réseau du gel et formant un réseau
tridimensionnel d’aluminosilicates.

Durant les étapes (4 et 5), ’eau consommeée par la dissolution est en partie éliminée du matériau.
Cependant, une partie reste bloquée dans les pores formant un matériau biphasique, ou le liant et I’eau
forment les deux composants. Ce processus de réorganisation structurale détermine la microstructure
et la distribution des pores dans le matériau. Cet arrangement, qui continue avec le temps et qui est
tres sensible a la variation des conditions de cure, notamment la température, finit par la formation
d’une matrice géopolymére amorphe a la diffraction des rayons X (DRX). La phase amorphe est
attribuée souvent au gel C(N)-A-S-H.

En effet, la cinétique de chaque étape dépend de plusieurs facteurs comme le type de minéral

d'aluminosilicate, le ratio solide/liquide, les concentrations en silicates et alcalin [4],[27]

Source
d’aluminosilicates
H(;.q;. l ¢ O Diss?;;ltlon
OH(ag
Aluminates &
Silicates
1 Equilibre de
“P*—l spéciation
(2)
i I - R, aar]
S cpir R 2 4 i e N
b e ﬁ?*f
Formation
Hzﬂ'*=l du gel
(3)
".ié‘d Gel 1 5@
pogpy Fogey
HO $ l : Réorg?:}lsation
-
'Bel 2 -{i’é{
! G
Polymérisation et
*‘zﬂ‘-—l consolidation
(5)
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Figure I-4 : Principales étapes de la géopolymérisation selon Duxson et al [98]

I.2.5 Matieres premiéres employées pour I’élaboration des géopolymeres

La synthése d’une matrice géopolymere nécessite deux constituants fondamentaux : la maticre
premiere aluminosilicate et la solution d’activation alcaline. Depuis I’invention des matériaux alcali
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activés, les recherches sur les précurseurs aluminosilicates ainsi que sur les solutions d’activation sont
considérablement développées en particulier durant les deux derni¢res décennies ou plusieurs
combinaisons des matieéres premicres et des activateurs alcalins ont ét€ proposées en se basant

généralement sur leur disponibilité et sur leur performance [32],[33].

1.2.5.1 Types de matiéres premiéres alumino-silicates

La kaolinite et la métakaolinite sont les premiers matériaux utilisés comme sources d'alumino-silicate
pour la synthése de géopolymeres [13]. Xu et al [27] ont montré qu'en plus de kaolin ou de métakaolin,
il existe un grand nombre de matériaux alumino-silicatés naturels qui peuvent étre utilisés pour
synthétiser des matériaux géopolymeres. On peut citer : le pyroxéne, la sodalite, le pyroxeéne,
l'andalousite, l'illite et I'anorthite [30], [31], [34]. En plus de ces minéraux, de nombreux autres
matériaux riches en (SiO2) et (Al203) peuvent également étre utilisés pour formuler des matériaux
géopolymeres (pate, mortier ou béton), tels que les scories volcaniques, les CV, les pouzzolanes et

les L [35], [36], [37].

En revanche, les recherches sur les géopolymeéres a base de MK/L restent marginales en comparaison
aux matériaux formulés avec les CV . En effet, une analyse statistique sur 125 formulations rapportées
dans des travaux récents a révélé que plus de 65% parmi les 125 mélanges sont formulés entierement
a base de cendres volantes, tandis que 10%sont synthétisés avec le métakaolin et 6% avec le laitier

[33],[38] figure L.5.

Le processus de fabrication et les caractéristiques physico-chimiques principales de chacun de ces

trois précurseurs sont abordés dans les paragraphes qui suivent.

Cendres volantes/Métakaolin (5%) Laitier/Métakaolin (2%)
I\ 0

Cendres volantes/Laitier (12%)

N

Métakaolin (10%)

Laitier (6%)
Cendres volantes (65%)

Figure I-5 : Utilisation des matiéres premicres aluminosilicates dans des travaux récents [33],[38]
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1.2.5.1.1 Le Métakaolin

Le métakaolin est un matériau pouzzolanique obtenu par la calcination de l'argile kaolinite a des
températures comprises entre 500 et 900 °C [29], en fonction de la pureté et I’ordre/désordre de
I’argile de départ. Cette température est suffisamment élevée pour éliminer I'eau liée a la structure
argileuse, mais pas assez pour conduire a la formation de mullite [39],[40]. Le kaolin peut étre extrait
directement des gisements naturels, ou obtenu en tant que composant de résidus miniers ou de déchets
de l'industrie du papier. De plus, il est disponible partout dans le monde [41]. Le processus de
calcination est important pour la production de matiéres pouzzolaniques hautement réactives. L'eau
est extraite de l'argile kaolinite (AL.03.25102.2H20) et la structure du matériau s'effondre, ce qui
résulte en un aluminosilicate amorphe (Al203.2S102) appelé métakaolin ou métakaolinite. Ce

processus, nommé déshydroxylation, peut se traduire par 1’équation proposée par Biljana et al. [42]:

Al03.2S510,+2H,0 —» A103.2S10,+2H,0 ﬂ ........................ 1.2

La calcination du kaolin a fait le sujet d’un grand nombre d'études. Il a été constaté que les principaux
parametres qui influent de maniere significative sur le processus de déshydroxylation sont la
température, la durée et la vitesse de chauffage, la vitesse de refroidissement et les conditions
ambiantes. La perte de masse résultant de la déshydroxylation de la kaolinite pure (39,5% Al2Os3,
46,5% Si02 et 14% H;O) a l'atmosphere ambiante est d'environ 14%[42].
Comme il est montré dans la figure 1.6, la morphologie du métakaolin est composée d’un empilement
de couches alternées de silicates et d’aluminates, dans lesquelles le silicium a un nombre de

coordination de 4 (tétraédrique), alors que les nombres pour I’aluminium sont de 4, 5 et 6.

La réactivité du métakaolin dépend de sa finesse, sa pureté et sa cristallinité, caractéristiques pour
lesquelles la température de calcination joue un role prépondérant. Il est largement accepté que les
particules du métakaolin doivent étre inférieures a 5 um, avec une taille de grain d'argile de l'ordre

de 20 nm [43].

Figure I-6 : Images MEB du métakaolin [44].
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La caractérisation du métakaolin comprend généralement des analyses thermogravimétriques (ATD-
ATG), des essais de spectroscopie infrarouge (FTIR) et des observations microstructurales a 1’aide

d’un MEB [45].
1.2.5.1.2 Le laitier granulé L

Le L est un sous produit minéral non métallique issu de I’élaboration de la fonte dans un haut
fourneau. Il s’agit de la gangue stérile du minerai de fer a laquelle s'ajoutent les cendres du coke [46].
I1 est composé principalement de calcium, de silicate et d’alumine, ce qui lui permet d’étre largement
employé dans la production des matériaux de construction y compris les géopolymeéres. Lorsque le
mélange du minerai de fer, de coke et de calcaire est placé dans un haut fourneau, du fer et du laitier
en fusion sont produits simultanément a une température d’environ 1500 °C [45]. Les particules du
laitier sont caractérisées par une forme angulaire comme le montre la figure 1.7. La taille et la

granulométrie de ces particules dépend essentiellement du broyage.

Figure I-7 : Image MEB des particules de laitier de haut fourneau.[45]

La valorisation du L dans le domaine de la construction offre une trés bonne solution
environnementale et économique, puisque pour chaque tonne de fonte produite, 200 a 400 kg de
laitier sont générés. Contrairement aux cendres volantes, la formulation chimique du L est assez
uniforme. Il contient principalement de la chaux, la silice, et de 'alumine associées a la magnésie, au
soufre et a certains oxydes, comme l'oxyde de fer et I'oxyde de manganese [45]. On distingue trois
types de laitier de haut fourneau dont chacun est obtenu selon un procédé de refroidissement

spécifique du laitier fondu :

v' Le laitier cristallisé : il est obtenu par un refroidissement lent qui résulte en une roche dure,
dense et chimiquement stable. Il est utilisé pour des applications variées telles que la
constitution de remblais, le ballast ferroviaire, la stabilisation des plates-formes routieres et

la formulation des bétons et des enrobés en tant qu’agrégats.
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v" Le laitier expansé : il est obtenu a I’aide d’un traitement mécanique et de quantités
relativement faibles d'eau de refroidissement formant un matériau léger. Il est utilisé pour la
fabrication des blocs de construction légers et des briques, ainsi que pour l'isolation et la
formulation des bétons légers.

v' Le laitier granulé : il est le résultat d’un refroidissant brutal du laitier fondu en utilisant des
jets d’eau a haute pression, ce qui lui confére une structure vitreuse. En effet, il s’agit de
particules granulaires ayant généralement une taille de particule inférieure a 5 mm. Le laitier
granulé est souvent utilis€ apreés un traitement ultérieur par séchage puis broyage en une
poudre fine. Il est employé principalement dans la fabrication des ciments. Il peut également
étre utilisé pour la fabrication des mortiers et des bétons en remplacement direct du ciment

Portland avec un taux de remplacement variant entre 30 et 85%.

La réaction de laitier durant la géopolymérisation est dominée par les petites particules. En effet, les
particules de taille supérieure a 20 pm ne réagissent que lentement, tan disque les particules de moins

de 2 um réagissent compleétement en moins de 24 h.

La figure 1.5 montre que la majorité des matériaux géopolymeéres proposés dans la littérature sont

synthétisés avec un seul type de ces trois matiéres premicres [47],[48].

En revanche, peu de travaux ont ét¢ menés sur les combinaisons binaires de maticres premicres telles
que laitier/métakaolin[44],[49], ce qui nécessite plus de recherche afin de mieux comprendre le

comportement de ces nouveaux matériaux.

1.2.5.1.3 Les cendres volantes

Les cendres volantes sont des particules issues de la combustion du charbon dans les grandes

chaudieres industrielles et dans les chaudiéres de centrales électriques au charbon.

Ses propriétés minéralogiques et physico-chimiques dépendent fortement du type et de la formulation

du charbon, les conditions du TTh ainsi que de la qualité du stockage [S1].
Cette variabilité de composition représente 1’un de ses principaux inconvénients.

Les particules des cendres volantes peuvent étre arrondies, irréguliéres ou angulaires, mais elles sont
généralement sphériques ; quelques particules sont solides mais la plupart d’entre elles sont creuses

et peuvent contenir de plus petites particules (Figure 1.8).
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Figure I-8 : Image MEB des particules des C V [50].

Les C V sont constituées d’une phase vitreuse et quelques phases cristallines telles que le quartz (5-
13%), la mullite (8-14%) et la magnétite (3—10%) [51].Leur pourcentage relativement élevé en phases
cristallines diminue fortement leur réactivité lorsqu’elles sont employées pour la formulation d’une
matrice géopolymére, ce qui nécessite souvent un traitement thermique pour améliorer la

géopolymerisation et assurer des propriétés convenables.

Selon la norme américaine ASTM C618 [52], on distingue deux classes de cendres volantes : Classe
C et Classe F. Cette classification se base sur la composition chimique en calculant la somme des
pourcentages massiques de SiO2, Al2O3 et Fe2O3. Cette somme doit étre supérieure a 50 et 70% pour
les deux classes respectivement [52]. Pour la formulation des géopolymeres, les C V de classe F sont

les plus favorisées grace a leur pourcentage important en matieres aluminosilicates.

1.2.5.2 Nature de la solution alcaline

Les solutions alcalines appelées également solutions activatrices utilisées pour la synthése des
géopolymeres, sont des mélanges d’hydroxydes alcalins (NaOH ou KOH) avec le silicate de sodium

ou de potassium (Na»SiO3, K>Si03).

Des travaux de Davidovits ont montré que la réaction de géopolymeérisation est plus rapide lorsque
la solution alcaline contient le silicate de sodium ou de potassium comparée a celle contenant
I’hydroxyde alcalin seulement [16].De méme 1’utilisation d’une solution d’hydroxyde de sodium
favorise la géopolymérisation et améliore la résistance a la compression des géopolymeres comparée

a I'hydroxyde de potassium [16],[34].

Parmi tous ces activateurs, I’hydroxyde de sodium et les solutions de silicate de sodium sont les plus
souvent utilisés dans la littérature. Les activateurs alcalins de potassium sont rarement utilisés
puisqu’elles ne sont pas assez disponibles dans le marché d’une part, et leur prix relativement élevé

d’autre part.
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1.2.5.2.1 Hydroxyde de sodium (NaOH)

11 est obtenu apres refroidissement de la soude caustique fondue, a partir de laquelle toute 1'eau est
évaporée, dans des flts métalliques. Il existe dans le marché sous plusieurs formes solides ou solubles.
Le NaOH solide est caractérisé par une densit¢ de 2,13 a 20°C avec une solubilit¢é maximale
d’environ53%. La dilution de NaOH est une réaction exothermique ou il convient de prendre des
précautions particulieres durant la préparation. Généralement, les solutions d’activation sont
préparées 24 heures avant leur utilisation dans la formulation des liants géopolymeéres pour éviter tous

les problémes liés au dégagement de chaleur.

1.2.5.2.2 Silicate de sodium

Il a été découvert pour la premicre fois en 1640 par Van Helmont en combinant de la silice avec un
exces d’alcali pour obtenir une solution. Johann Nepomuk von Fuchs I'a redécouvert en 1818 au cours
de ses expériences [53]. Il a dissous de la silice dans de la soude caustique et il a nommé la solution
obtenue « Water glass» par suite de I’observation des propriétés vitreuses de cette derniere [54].
Le silicate de sodium est obtenu en faisant fondre le sable primaire et le carbonate de sodium a une

température comprise entre 1350 et 1450 °C.

Le mélange obtenu est ensuite dissous dans un autoclave a une température de 140 a 160 °C sous une
pression de vapeur appropriée. La dissolution du silicate de sodium solide est une réaction
endothermique qui lié a plusieurs parametres comme le rapport eau sur solide, la température, la taille

des particules, les additifs et la présence d'impuretés.

Le silicate de sodium est le nom générique d’une série de composés de formule SiOz. nNa:20 ou « n

»représente le rapport molaire.

1.2.6 Parameétres influencant les propriétés des géopolymeres

Les propriétés des différents constituants du géopolymere et la composition chimique du
géopolymeére influent les propriétés mécaniques et thermiques du géopolymere.

La réaction de géopolymérisation est tres sensible aux parametres suivants :

= Caractéristique de la mati¢re premiére (distribution de granulométrie, degré de
cristallisation, etc.),

= Nature de I’activateur alcalin : hydroxyde de sodium / potassium, silicate de sodium/
potassium,...etc.),

= Rapports Si/ Al,

38 I MEHSAS Boumediene



Chapitre I : Les géopolymeres, ciments alternatifs

= Rapport Solution/Précurseur,

= Conditions de durcissement (température, degré d'humidité, temps et conditions de
durcissement,...etc.).

1.2.6.1 Concentration ou molarité de la solution alcaline

La concentration d’hydroxyde alcalin affecte significativement les propriétés physiques et
mécaniques des géo-matériaux. La solution alcaline favorise la solubilité¢ et la dissolution des
aluminosilicates et accélere également la vitesse de réaction de géopolymérisation[28]. La
concentration alcaline détermine le nombre d'ions nécessaires pour le processus de dissolution. En
général, 1'augmentation de la concentration de NaOH dans la gamme de 4 M — 12 M augmente par
conséquent la résistance des matériaux géopolymeres. Selon l'analyse des DRX, la phase amorphe a
augmenté avec 1’augmentation de concentration de NaOH [55].La cinétique de la réaction augmente
¢galement avec l'augmentation de la concentration en hydroxyde alcalin. Pendant la réaction, l'ion
Na+ et I'ion OH- seront couplés. Lorsque la teneur en sodium est faible, il y aura a la fois insuffisance
de OH pour dissoudre complétement Si** et A1** a partir des sources d’aluminosilicates et insuffisance
en Na' pour permettre une réaction de géopolymérisation compléte. Par conséquent, la résistance a la

compression du géopolymeére était faible [S6].

Néanmoins, plusieurs chercheurs sont montrés que la haute alcalinité est néfaste pour les propriétés
mécaniques des matériaux géopolymeres. En effet, la Rc des géopolyméres augmente avec
I’augmentation de la concentration de NaOH puis elle diminue aprés une concentration optimale. Par
exemple, Zuhua et al.[S7] ont trouvé que la concentration optimale de NaOH pour fabriquer des
géopolymeres a base de métakaolin est de 9M. Au-dessus de cette valeur, la réaction de
polymérisation n'est pas favorisée. La concentration élevée de NaOH conduit a une solution
d’activation trés visqueuse qui perturbe la dissolution des ions Si et Al a partir de la source
d'aluminosilicate. Cette viscosité élevée permet la précipitation prématurée des gels de géopolymere
et la détérioration de propriétés mécaniques du produit final a cause du matériau résiduel [S8]. D’autre
part, pour une gamme de concentration de NaOH légerement plus ¢élevé (10M -18M), Alonso &
Palomo[59]ont montré que l'augmentation de la concentration de NaOH est responsable de la
diminution de taux de polycondensation. Dans ces conditions 1’augmentation de la concentration
retarde le processus de polymérisation puisqu’une grande quantité d'ions a été dissoute provoquant
ainsi la saturation et limite le contact entre les especes polymérisées et les structures coagulées
formées[59].11 est aussi important de noter que la concentration alcaline doit étre suffisante pour
équilibrer les charges de réseau géopolymerique et ne pas avoir un exces en cation alcalin qui

provoque la carbonatation [60]. Les teneurs en Si, Al et Na affectent de manicre significative les
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propriétés finales des géopolymeéres. Méme si la plupart des chercheurs ont varié la composition du
mélange, les matériaux géopolymeres restent toujours influencés par les différentes phases réactives

des sources d’aluminosilicate.

1.2.6.2 Mode de cure ou régime de durcissement des matériaux géopolymeres

Les géopolymeres sont généralement durcis a la température ambiante ou a une température
légerement ¢€levée apres la synthése. Couramment, un durcissement adéquat est nécessaire pour
obtenir une meilleure performance mécanique durable [61]. Par exemple, Davidovits[62] a proposé
une température de durcissement entre 60 © C et 95°C. A 75 ° C, la formation des géopolyméres
s’acheéve presque apres 4 heures de durcissement et arrive a une Rc satisfaisante de 39,8 MPa, sans
traitement supplémentaire [63]. L’augmentation de la température est bénéfique pour augmenter la
réaction et en accélérant la dissolution des espéces de silice et d'alumine a partir d’'une source
d’aluminosilicate et en facilitant le processus de condensation et le durcissement de la matrice de
géopolymere [64]. Une température de durcissement €levé contribue a une forte résistance mécanique

précoce, mais elle risque de détériorer cette résistance a long terme [65].

Selon x.yao et al. [28], le durcissement des matériaux géopolymeres a la température ambiante est
trés lent tandis que le durcissement a 50 © C n’améliore pas les performances mécaniques. Ceci est
probablement di a la structuration rapide de structure géopolymere sur la surface des particules qui
empéche la dissolution supplémentaire des aluminosilicates. Rovnanik [20] a montré qu'une
température de durcissement élevée entrainait une formation de gros pores et agit négativement sur
la résistance des géopolymeres puisque le durcissement a 60 © C et a 80 ° C conduit a des produits de
haute résistance qui a diminu¢ apres 28 jours. Au contraire, les géopolymeres traités a 20 © C ou 40 °

C présentent des performances mécaniques de la Rc durant les 28 jours.

Le durcissement a haute température présente des mauvaises conséquences sur les propriétés finales
des matériaux géopolymeéres. La température de durcissement élevé engendre la vaporisation rapide
de I'eau de mélange qui empéche le développement de la performance mécanique recherchée.

L’¢lévation de température de durcissement conduit certainement a I’amplification de la tendance a

la fissuration dans les produits géopolymeres.

Le développement de la structure ou des réseaux des géopolymeres varie aussi avec le temps de
durcissement. L’étude de durcissement des géopolymeéres a 65 © C pendant 1h, 4h, 48h et 72h a abouti
a un temps de durcissement optimal de 72h a 65 © C [66]. Plusieurs méthodes de durcissement ont été
envisagées telles que le traitement par autoclave ou hydrothermal saturé a la vapeur ont été étudiées

par Kani & Al [67]. Le traitement hydrothermal s'effectue a une température plus basse et un temps
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plus court que le durcissement en autoclave. Le traitement a 1'autoclave a 210 ° C pendant 30 h apres
7 jours de pré-durcissement augmente la résistance des géopolymeres a (108,7 MPa) sans formation
de microfissures structurelles. Le pré-durcissement a 75 © C pendant 3h suivies par durcissement a
température ambiante pour 28 jours est recommandé pour produire des géopolymeres a base de
métakaolin de haute résistance mécanique de (51.06 MPa) [68]. Un long pré-durcissement dans une
atmosphere humide est aussi avantageux pour le développement de la résistance des matériaux
[67].Un régime de durcissement appropri¢ doit étre appliqué pour la dissolution appropriée et la
condensation des especes de silice et d'alumine. Un régime de durcissement inapproprié¢ pourrait

entrainer un effet néfaste sur les propriétés mécaniques des produits finaux [S8].

1.2.6.3 Rapport Si/Al de précurseur

Lassilice et I'alumine sont les principaux précurseurs de la réaction de géopolymérisation, et le rapport
Si/Al est le facteur fondamental qui affecte le plus les propriétés du géopolymere. Le rapport en masse
de silice (Si02) par rapport a I’alumine (Al>O3) dans le précurseur devrait de préférence étre dans la
plage de 2,0 a 3,5 pour obtenir un bon béton soit des rapports molaires Si/Al compris entre 1,733 a
3,033. Les rapports molaires Si/Al dans le béton géopolymere produit par Hardjito [74] sont d'environ
1,779 et 1,883.

1.2.7 Composition et paramétres de formulation des liants géopolyméres

La mise en place d’une composition géopolymere est un facteur clé afin d’obtenir des liants de bonnes
performances mécaniques, rhéologiques et physiques. Plusieurs méthodes de formulation ont été
proposées a la base de différents parameétres. Néanmoins, une méthode de formulation universelle n’a
pas encore été proposée a cause de la diversité des matériaux de base employés dans la formulation

des ciments géopolymeéres.

La méthode la plus répandue dans la littérature repose sur les rapports molaires de différents
constituants du mélange, tels que les rapports Si02/Al203, M20/Al203 et H2O/m20 avec (m=Na ou K)
[69]. Kamallo et al.[69] ont étudié I’effet de ces trois derniers rapports molaires sur la résistance a la
compression d’un ciment géopolymere a base de métakaolin en utilisant la méthode des réseaux de
neurones et des résultats expérimentaux des travaux antérieurs. Les résultats issus de ce travail ont
permis de montrer les rapports molaires optimaux afin d’obtenir une bonne formulation du liant
géopolymere vis-a-vis de la résistance a la compression (Figure 1.9). En revanche, cette méthode ne
prend pas en considération les caractéristiques a 1’état frais telles que la prise et la rhéologie. Les
rapports massiques des différents constituants, tels que le rapport Activateur alcalin/Cendres volantes,

le rapport m20OSi03/mOH et le rapport SS/SH (Solution de SS / Solution NaOH) ont été également
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considérés pour I’élaboration des géopolymeres [70],[71]. Un rapport SS/SH compris entre 1,5 et 2,5
est souvent adopté en utilisant une concentration d’hydroxyde de sodium variant entre 10 et 14 M
(mol/litre). Cette approche est plus pratique puisqu’elle permet d’éviter 1’étape de quantification des
¢léments chimiques dans les mati¢res premieres utilisées ce qui est relativement compliqué sur le

plan expérimental. Dans la présente étude, une approche mixte a été adoptée.

R,OWR.O,
Na, 0K O

HORO

Figure I-9 :L’effet des rapports R2,0/A1>03, Si02/ Al,O3, Na;O/K>O et HoO/R0 sur la Re des
ciments géopolymeéres a base de MK (R représente le métal alcalin) [69].

1.3 Béton géopolymere

1.3.1 Définition et caractéristiques

D’un point de vue terminologique, un béton géopolymere est un matériau composite résultant de
I’addition du ciment géopolymére a des granulats et de I’eau. Autrement dit, la principale différence
entre un béton Portland et un béton géopolymere est le type du liant. D’apres les formulations des
bétons géopolymeres publiées dans la littérature, nous constatons que le sable est toujours utilisé
comme granulats fins et la taille maximale des granulats employés est entre 10 et 20 mm [72],[73].En
plus de leurs avantages environnementaux et économiques, les bétons géopolymeres possedent de

bonnes propriétés mécaniques et physico-chimiques.
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Les SiO; et les AlbO3 rentrés dans la matiére premiére 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 géopolymeére.

1.3.2 Propriétés des géopolymeres
Récemment, des centaines d’études traitant les géopolymeres partout autour du monde présentent

l'intérét de leurs utilisations comme liant alternatif au ciment en précisant leurs propriétés, qui sont :

Gain de résistance a la compression.

e Réglage rapide et contrdlable du durcissement.

e Résistance au feu (jusqu'a 1000 © C) et aucune émission de fumées toxiques en cas de
chauffage - soit sous la forme d'une fibre de carbone géopolymére composite ou comme un
géopolymere pur (par exemple un revétement géopolymerique sur une surface exposée).

e Haute résistance aux différents acides et solutions a base de sel.

e Non soumis a des réactions alcalis-granulats néfastes.

e Faible retrait et une faible conductivité thermique.

e Haute finition de surface qui reproduit les modeles de moulage.

e La protection inhérente de l'acier d'armature raison du pH résiduel fort et le taux de

diffusion de chlorure bas.

1.3.2.1 Propriétés a I’état frais

Les propriétés d’ouvrabilité et de temps de prise sont les plus importantes du béton a 1’état frais.
Une bonne connaissance de ces deux propriétés permet de faciliter la mise en place et d’assurer une

bonne performance.

a. Ouvrabilité

L’ouvrabilité des bétons géopolymeéres dépend grandement des proportions et des propriétés des
matériaux constituant la pate géopolymére. 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. L’ouvrabilité des bétons géopolymeéres peut
étre améliorée en augmentant le dosage en eau. Toutefois, un excés d’eau conduit a une dégradation

des performances mécaniques et physiques [74].
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b. Temps de prise

Les temps de prise des matériaux cimentaires, y compris les géopolymeres, sont généralement
indiqués comme temps de prise initial et temps de prise final. 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 différe significativement
d’un béton géopolymeére a un autre en fonction du type de matiére premiere utilisée d’une part, et de
la source de cette derniére 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.

1.3.2.2 Propriétés a I’état durci

a. Densité et porosité

La densité des bétons géopolymeres dépend essentiellement de la qualité de ses deux phases : la pate
et la matrice granulaire. En raison de la faible densité du métakaolin vis-a-vis autres précurseurs, les
bétons géopolymeres a base de MK possédent des 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) [75], [76].
b. Perméabilité

La perméabilité d’un béton est un parameétre trés important du transfert car elle définit I’aptitude du
matériau a se laisser traverser par des fluides, notamment lorsque ces derniers contiennent des
especes 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 [77] ou le débit d’un gaz

évacué a travers le matériau est mesuré€.

D’apres la littérature, il existe relativement peu de recherches sur la perméabilité des bétons
géopolymeres. De plus, les conclusions concernant la comparaison entre les bétons géopolymeéres 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.

Pour la méme classe de Rc et d’aprés Ramujee et al.[78], les bétons géopolymeres a base des

cendres volantes possédent une perméabilité plus faible que celle des bétons Portland, figure 1.10.
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Comparision of grade of concrete Vs permeability
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Figure I-10 : Comparaison entre la perméabilité des bétons géopolymeres « GPC » et béton de
ciment Portland « OPC » en fonction de la classe de Rc [78].

c. Résistance a la compression

La majorité des articles scientifiques publiés sur les bétons géopolymeres 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 géopolymeres, quelle que soit la matiere premiére aluminosilicate

utilisée, possédent des Rc comparable aux bétons Portland.

Néanmoins, ils possédent un comportement mécanique tres sensible a la variation des parameétres de
formulation, des précurseurs aluminosilicates, des types de solution d’activation et des conditions
climatiques. Fernandez-Jiménez et al.[79] ont étudié 1'effet de la finesse du laitier, de mode de cure
et celle de la concentration de la solution d’activation ainsi que sa nature sur 1’évolution de la
résistance a la compression des mortiers géopolymeres. Cette étude a permis de montrer que le facteur
le plus important est le type de l'activateur alcalin, suivi par la concentration de l'activateur, puis la

température de cure et en fin, de la finesse du laitier.

d . Résistances a la traction

L’évolution de la résistance a la traction des bétons géopolymeéres montre la méme sensibilité aux
paramétres de formulation que celle de la résistance a la compression [80]. 1l a été montré que les
différents modeles établis pour les bétons Portland, afin de prédire la résistance a la traction a partir
de la résistance a la compression, ne sont pas efficaces dans le cas des bétons géopolymeres. Yang
and Song [81]ont étudié la fiabilit¢ du modele CEB-FIB [82], proposé pour les bétons Portland au
bétons géopolymeres, dont 34 résultats des bétons étudiés, sont a base de laitier activé par ’hydroxyde

de calcium, les résultats des résistances a la compression varient entre 10 et 45 MPa.
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I.4 Domaines d’application des géopolyméres

Au vu des propriétés physiques et chimiques des géopolyméres, des progres technologiques ont été
réalisés dans le sens du développement de son application : génie civil, automobile, aérospatial,
métallurgie, fonderie de métaux non ferreux, plastiques, gestion des déchets, construction,
réhabilitation des batiments, etc...[83],[84]. Dans le génie civil, on note I’élaboration de nouveaux
ciments géopolyméres a I’instar du ciment américain PYRAMENT, ultra-rapide de haute performant,
commercialis¢ aux Etats-Unis depuis 1988. C'est un produit idéal pour la voie entretien et de

construction des plates-formes d'atterrissage en béton [13], [16].

Dans l'industrie aérospatiale, nous avons remarqué 1'utilisation de moules et d'outils en géopolymeére
réfractaire pour couler en toute sécurité des alliages tres corrosifs Aluminium/Lithium a 1’état liquide

[16],[85].

Dans le domaine automobile, on constate que les composites carbone/géopolymeére sont utilisés pour

la protection thermique des voitures de course [16], [85], [86].

Dans le domaine du traitement des déchets, nous avons constaté que I'utilisation de ciment
géopolymere pour I’encapsulation des déchets toxiques et radioactifs [16], [84]. La figure .11
présente les applications des géopolymeéres en fonction du rapport Si/Al dans la structure.

poly(sialate) [16].
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Figure I-11 : Utilisations des géopolymeres selon le rapport Si/Al [16].
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I.5 Applications des géopolymeres dans le domaine de génie civil

L’utilisation des matériaux géopolymeéres a I’échelle réelle peuvent se distinguer en trois classes selon

le type de I’application :

La construction des batiments et des ¢léments préfabriqués pour les ouvrages d’art.
La production des ¢léments de magonnerie (bloc, pavés, corps creux...) La réalisation des routes et

des canalisations en travaux publics. Pour chacune de ces classes, une ou plusieurs applications

concretes sont présentées dans les paragraphes suivants.

I.5.1 Construction des batiments et des éléments préfabriqués

Entre 1986 et 1994, I’entreprise russe Tsentrmetallurgremonta réussi a réaliser une série de batiments
en utilisant des bétons géopolymeéres a base de L. Certains batiments possédent des structures d’une

vingtaine d’étages ainsi que des formes assez compliquées comme I’immeuble présenté dans la figure
1.12.

s

-
s

Les murs extérieurs ont été coulés in-situ, tandis que les fondations, les escaliers ainsi que les ¢éléments
porteurs ont été préfabriqués. Pour le béton du projet, un squelette granulaire constitué d’un sable
quartzeux et des gravillons dolomie calcaire ont utilisés avec un rapport Eau/Solide de 0,35 [S3]. Une

Rc de 25 MPa a été obtenue a 1’aide d’un traitement thermique et aucune réaction alcali-granulat n’a

été observée pour ce batiment qui est encore en service [88].

En 2013, entreprise australienne Wagners a utilisé un béton géopolymeére a base de laitier et de
cendres volantes pour la réalisation d’un institut de recherche et d’innovation GCI (The Global

Change Institue) a 1’universit¢ du Queensland en Australie[89] Figure 1.13. Les dalles de

I’établissement ont été réalisées par 33planchers préfabriqués.
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Figure I-13 :L’institut GCI (The Global Change Institue) a I’université du Queensland, Australie,
2013.[89]

En décembre 2010, deux poutres précontraintes d’un béton géopolymére de 50 MPa ont été
préfabriquées dans 1'usine de préfabrication de Wagners a Brisbane en Australie[90]. Le retrait et le
fluage de ces poutres ont été¢ mesurés a 1’aide des jauges internes placées dans le béton au moment
du coulage. Les ¢léments précontraints ont été mis en place a 1’dge de trois jours et ont été laissés
sans chargement pendant 100 jours. Par la suite, ils ont été chargés a I’aide d’une roue de chargement
de 8 tonnes et aucune anomalie n’a ét¢ enregistrée. L'analyse des données de déformations a révélé

une faible déformation du fluage au-dela du 17*"°mois.

1.5.2 Production des éléments de maconnerie

Les bétons géopolymeres ont été également utilisés pour la fabrication des blocs de magonnerie
destinés a la réalisation des maisons, des garages, et des immeubles a plusieurs étages. En 2015, une
¢quipe de recherche a I’'université de Toulouse(France) a fabriqué des parpaings a base d’un béton
géopolymere [91] figure I.14.Pouvant remplacer les parpaings traditionnels a base de ciment Portland.

Néanmoins, une étude sur la durabilité de ces matériaux a été suggérée.

Figure I-14 : Parpaings fabriqués a base d’un béton géopolymere [91]
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1.5.3 Réalisation des routes

En 1984, deux morceaux de routes de 5 et 6 km de longueur, ont été réalisés a Magnitogorsk (Russie)
avec un béton géopolymere [92]. Le béton utilis¢ avait une Rc de 30 MPa avec une épaisseur variant
entre 25 et S0cm selon I’intensité du trafic. En 1999, les routes ont été inspectées et des échantillons
prélevés sur site ont été examinés. Une résistance a la compression de 86,1 MPa et un taux
d’absorption d’eau de 8 % ont été trouvés. De plus, le béton a montré une trés bonne résistance au

gel-dégel. La figure I.15 montre la différence entre le béton Portland et celui a base de géopolymére.

Figure I-15 : Comparaison entre les échantillons a base de béton Portland (a droite) et géopolymere
(a gauche) [92].

1.6 Avantages et inconvénients

Les géopolymeres ont une vaste gamme d’applications en raison de leurs propriétés telles que leur
résistance au feu et aux températures élevées et aux attaques acides. L’intérét croissant des chercheurs
pour la science des géopolymeéres, notamment pour les ciments géopolymeres est li¢ aux nombreux

avantages qu’offrent ces ciments sur le plan tant environnemental qu’énergétique.

D’un point de vue environnemental, le ciment géopolymere, dénommé : « ciment vert », peut étre
une bonne solution pour le probléme relatif a I’émission du gaz a effet de serre. En effet, une réduction
considérable de 1’ordre de 40 a 80% d’émission de CO» peut étre atteinte au cours de la fabrication
des ciments géopolymeres par rapport aux ciments Portland qui émettent environ une tonne de

dioxyde de carbone pour chaque tonne fabriquée [93], [94].

De plus, la quantité d’énergie consommée lors de la production du ciment Portland, environ
4700MJ/tonne, est beaucoup plus importante que celle nécessaire pour la fabrication des ciments

géopolymeres. Ces derniers nécessitent une quantité d’énergie moyenne de 1’ordre de 2715MJ/tonne,
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dépensée essentiellement lors de la calcination des aluminosilicates naturels (Kaolinite, halloysite).

Cette énergie peut étre réduite a 1965MJ/t dans le cas d’utilisation du laitier de haut fourneau [21].

Plus écologiques et moins énergivores, les ciments géopolymeres semblent étre une bonne alternative

aux ciments Portland.

Cependant, I’application des géopolymeres dans le domaine du génie civil reste trés limitée a cause

de quelques inconvénients qu’on peut classer en deux catégories :
eInconvénients techniques :

L’un des inconvénients majeurs des matériaux a base de géopolymeére est la complexité de mettre en
place une formulation qui peut satisfaire tous les besoins techniques en méme temps, notamment la

prise et I’ouvrabilité.
Le deuxiéme inconvénient technique des bétons géopolymeres est le retrait.

Ce dernier est souvent supérieur a celui enregistré pour les bétons Portland, notamment lorsque le

laitier de haut fourneau est utilisé seul en tant que matieére premiere aluminosilicate [95].

Il a été rapporté que les bétons géopolymere a base d’un mélange Laitier/Métakaolin montrent un

retrait de séchage réduit [96].
eInconvénients environnementaux :

Comme nous le montre la figure 1.16, I’empreinte carbone des bétons géopolymeres est largement

faible par rapport a celle des bétons Portland.

Toutefois, cette empreinte peut atteindre des niveaux considérables pour certains bétons
géopolymeres [97], notamment quand le métakaolin est utilis€ seul comme précurseur
aluminosilicate. De plus, le bilan CO, devient plus lourd quand des résistances mécaniques ¢levées
sont demandées ou une augmentation du dosage en activateur est souvent nécessaire afin d’améliorer

les performances mécaniques [32], [98].
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Figure I-16 : Comparaison des émissions totales du carbone entre bétons Portland (OPC) sans et
avec additifs minéraux (SCM) et les bétons alcali activés (AA) a base de laitier (GGBFS), des

cendres volantes (FA) ou de métakaolin (MK), pour la méme classe de résistance mécanique [97].

1.7 Bilan

Cette synthése bibliographique a permis de rappeler tout d’abord I’intérét environnemental du
remplacement des ciments Portland par les liants géopolymeéres. Une bréve description des ciments
et des géopolymeres a €ét€¢ exposée en montrant la difficulté de mettre en place une méthode de
formulation standardisée qui répond a tous les besoins techniques. Ensuite, les principales propriétés

des géopolymeéres ont été résumées.

Les travaux antérieurs ont montré, qu’en termes de propriétés mécaniques et résistance au feu et aux
attaques chimiques, les géopolymeres possédent des performances comparables a celles des bétons
conventionnels. Il a été également montré a travers plusieurs exemples pratiques, que les bétons
géopolymeres peuvent couvrir un large champ d’application dans le domaine de la construction.
Cependant, nous avons constaté que la majorité des mélanges géopolymeres qui ont été étudiés dans
la littérature sont a base d’un seul type de matiere premiere aluminosilicate « cendre volantes » tandis
que trés peu d’études ont été menées sur les mélanges binaires laitier/métakaolin et dans ce contexte
que s’inscrit notre étude ayant pour objectif de formuler, d’¢laborer et d’étudier des géopolymeres a

base d'un mélange de matériaux aluminosilicates locaux métakaolin et laitier de haut fourneau.

51 I MEHSAS Boumediene



Chapitre II : Les liants géopolymeéres
binaires : Métakaolin / Laitier.



Chapitre II : Les liants géopolymeéres binaires : Métakaolin /Laitier

Introduction

La synthése des géopolymeres dépend de nombreux facteurs dont le plus important est la nature des
maticres premicres utilisées. Plusieurs matériaux a base de silicium et d’aluminium tels que le Kaolin

K, le MK, les CV et le Laitier pouvant étre potentiellement comme précurseurs.

En conséquence ces matieres premieéres sont rarement pures elles constituent des mélanges complexes

naturels souvent riches en phases principales qui permettent de les classer.

Dans ce chapitre, on présente d’abord une synthése bibliographique sur les argiles notamment le
kaolin K et leur comportement ou transformation apres calcination, ensuite la deuxiéme partie sera
consacrée a une recherche bibliographique sur les liants géopolymeéres a base du mélange binaire
Me¢étakaolin / Laitier MK/L en détaillant : la fabrication, les caractéristiques et les propriétés de ces

mélanges.

ILI.1 Les argiles

Les argiles sont des matiéres premicres naturelles utilisées depuis I’antiquité dans de nombreux
domaines. Ces matériaux argileux constituent souvent des mélanges naturels complexes de minéraux
dont la granulométrie et les propriétés physico-chimiques sont trés variables [99].
Chaque minéral argileux a été formé dans un environnement chimique et climatique précis, avec

lequel il se trouve en équilibre. Ainsi s'explique la variété des minéraux argileux [100].

I1.1.1 Origines et définitions

Les argiles sont des aluminosilicates dont la structure est formée d'un empilement de feuillets. Il
n’existe pas de définition unique du terme « argile ». Ce mot englobe deux connotations, I’une liée a
la taille des grains et I’autre a la minéralogie [101]. Cette définition dépend de la discipline concernée
: Le géologue ou le pédologue considérent comme « argile » tout minéral de faible granulométrie, la
limite étant fixée a 2 oud microns selon les cas. Les ingénieurs s’attachent plutot aux propriétés de
plasticité des matériaux argileux quel que soit leur taille. Les céramistes regroupent les matériaux

selon leurs comportements au chauffage[101].
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I1.1.2 Minéralogie

Les argiles sont des minéraux aluminosilicates, le plus souvent de la famille des phyllosilicates qui
sont formés par I'empilement de feuillets élémentaires de trés faible épaisseur (de 7 a 14 nm)

[102].Les feuillets sont constitués par l'association de deux a trois unités de base [103], [104]:

e Des tétraedres formés de quatre atomes d'oxygeéne €quidistants munis au centre d'un atome
de silicium ou d'aluminium (Fig. IL.1).
e Des octaedres formés de six atomes d'oxygene ou d'hydrogéne munis au centre d'un atome

d'aluminium ou de magnésium (Fig. 11.2).

Suivant le type d'argile, les particules se composent d'un nombre variable de feuillets.
Les feuillets présentent une charge électrique dont 1'origine et l'intensité expliquent en partie les
comportements spécifiques des différents minéraux argileux (notamment les propriétés d'hydratation
et de gonflement). En effet, des substitutions isomorphes se produisent fréquemment dans les feuillets
; les cations situés au centre du réseau cristallin peuvent étre remplacés par des cations de plus faible
valence du milieu (dans les tétraédres substitution du silicium Si*par de 1'aluminium Al et dans les
octaedres substitution l'aluminium Al*perdu magnésium Mg>). Ces substitutions conferent une
charge négative aux feuillets. Cette charge est compensée par des cations (Ca>, Na‘, K+, Mg>le plus

souvent) qui se placent a la surface des feuillets afin de ramener I’¢lectroneutralité [102],[104],[105].

()
Qui) = Oxygens O and®=Silicons

Figure II-1 : Schéma (a) d’un tétra¢dre de silicium, et (b) d’une couche tétraédrique [106].

O and )= Hydroxyls @ Aluminums, magnesiums, irons, etc.

Figure II-2 : Schéma (a) d’un octa¢dre d’aluminium et (b) d’une couche octaédrique [106].

54 I MEHSAS Boumediene



Chapitre II : Les liants géopolymeéres binaires : Métakaolin /Laitier

I1.1.3 Classification des minéraux argileux
Les minéraux argileux peuvent se classer en trois principaux types [107] :

e Lesminéraux de type 1 : 1 ou (ou T-O) a une couche d’octaédre (O) et une couche de tétra¢dre
(D).

e Les minéraux de type 2 :1 (ou T-O-T) a une couche d’octa¢dre (O) encadrée par deux couches
tétraédriques.

e Les minéraux de types 2 :1 :1 (ou T-O-T-O) a une couche d’octaédres encadrée par deux

couches tétraédriques, et un inter feuillet constitué par une couche d’octaédres.

Feuillets

TeOc

Feuillets

leQcle

Feuillets
TeOcTe-Oc

e Silicium
= Al ou Mg
o Oxygéne
© Hydroxyle

Figure I1-3 : Schéma des modéles structuraux des différents phyllosilicates [108].

I1.1.4 Propriétés des argiles

Les principales caractéristiques des minéraux argileux qui influencent le gonflement sont les
suivantes [109]:

e La densité de charge spécifique.

e La capacité d’échange cationique (CEC).

e La surface spécifique.
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Les caractéristiques de ces argiles sont résumées dans le (tableau I1.1)

Tableau I1.1 : Caractéristiques des argiles [109].

Nombre de Dl(;l,l:szre E]:ia’ljlslzur Surface C.E.C en
Nom Type feuillets . . spécifique en o
ar particule particule particule m?/ meq/100g
parp (wm) (um) 8
Kaolinite 1:1 100-200 0,1-4 1-10 10-20 3-15
Illite 2:1 1-10 0,1-1 0,003-0,01 65-100 10-40
M"(“S‘tﬁgggz’)‘me 2:1 1 0,1 0,001 700-840 80-150
Chlorite 2:1:1 1 0,1 0,005 800 10-40

I1.2 Les Kaolins

I1.2.1 Origine et définition

Le mot kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kaoling", nom d'une colline située a proximité de
Yaochao-Fu dans la province de Kiangsi, ou cette matiére blanche et plastique a été exploitée a partir
de 210 avant Jésus-Christ[110].

Les kaolins sont des roches composées en grande partie des minéraux du groupe du kaolin, qui sont
la Kaolinite, I’Halloysite, la Dickite et la Nacrite (d = 7 A°). Le minéral le plus commun des kaolins
est la kaolinite. Les autres membres du groupe du kaolin sont relativement rares, bien que quelques

occurrences a Halloysite [111].[112].[113], a Dickite [114], et a Nacrite[115]ou aient été, exploitées.

I1.2.2 Formation du kaolin

La plupart des argiles et minéraux argileux proviennent de la transformation de silicates primaires ou
de roches volcaniques, comme le cas des kaolins de Tamazert (Est Algérien), sous 1’influence de
processus physico-chimiques impliquant les eaux de surface de 1’écorce terrestre. On trouve ce
dernier soit dans des gisements dits « primaires », comme le cas du kaolin de Tamazert a Jijel associé
a des paillettes de mica, du sable et du quartz, soit dans des gisements dits « secondaires », comme le
kaolin de Djebel Debbagh wilaya de Guelma, qui résultent de I’entrainement du kaolin a partir de

gisements primaires, et de sa re-sédimentation en couches lamellaires appelées phyllosilicates [110].

I1.2.3 Transformation thermique de kaolin

Le kaolin subit une transformation importante et irréversible dans chaque plage de température au
cours du processus de traitement thermique TTh, et donne finalement un matériau complétement

différent du point de vue des caractéristiques physiques, mécaniques, thermodynamiques ou
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structurelles, I’'un des moyens utilisés pour détecter ces transformations est 1’Analyse Thermique
Différentielle (ATD) représente dans la figure I1.4, met en évidence tous les phénomenes, s’effectuant

avec une variation d’énergie.

ATD pv (exo =)
SECR

\/

Température (°C)

Figure II-4 : Exemple d’une courbe d’ATD du Kaolin [116]

La courbe d’ATD d’une kaolinite présente 3 phénomenes :

11.2.3.1 La déshydratation

(Pic endothermique de faible amplitude vers 100 a 150 C°) Cette étape ne constitue pas une
transformation majeure. Il s’agit de 1’élimination de I’eau physiquement liée (évaporation de H.O

libre) dont le départ ne modifie pas la structure cristalline de I’argile.

11.2.3.2 La déshydroxylation

(Le pic endothermique de grande amplitude entre S00C° a 900 C°) cette phase est correspondante au
départ de 1’eau chimiquement liée (départ des hydroxyles OH) ou il s’agit de la réaction au cours de
laquelle les hydroxyles structuraux sont ¢éliminés de la kaolinite. Il se forme une phase appelée
métakaolinite[116].La température de décomposition dépend de 1’origine du matériau, des conditions
expérimentales et de la pression partielle de vapeur d’eau. Le maintien d’une pression partielle de

vapeur d’eau influe sur la déshydroxylation [116].
La réaction globale de déshydroxylation peut se schématiser ainsi :

AlLSi205(OH)4 ———» AlO32Si0O:2 + 2H20.....(1)
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Elle peut également se décomposer en plusieurs étapes. La premicre étape est la dissociation des
groupements hydroxyles et la formation de molécules d’eau. Il s’agit du transfert d’un proton entre
deux groupes hydroxyles mais également de la transformation structurale. Le mécanisme de la

premiere étape peut se schématiser ainsi :

OH 0-+ H+ .................... (2)
OH+H' _____, o"+H:0........... 3)
20H —» O+o™+ H20........... @)

Premiérement, un groupement hydroxyle se dissocie en proton et en ion oxygene, ensuite le proton
se combine avec un autre hydroxyle pour former une molécule d’eau. Ces deux réactions ont lieu
simultanément. Brindley et al[117]pensent qu’elle se déroule a partir de deux hydroxyles adjacents.
La réaction est dite homogenes, les molécules d’eau sont produites a I’intérieur de la structure et
migrent au travers du réseau cristallin. La déshydroxylation se propage de la surface au centre de la
particule. Apres dissociation du proton, I’anion O- attaque la liaison hydroxyle la plus proche et forme
un pont oxygene. Bich[116] propose un mécanisme suivant lequel les réactions (2 et 3) se déroulent
dans des régions différentes de la particule. La déshydroxylation se développe a partir de deux
groupements hydroxyle s’¢loignés. Apres dissociation du proton, celui-ci diffuse plus rapidement que
les molécules d’eau, a cause de sa petite taille et migre jusqu’a un site « libre ». Ensuite 1’anion O
attaque une liaison hydroxyle favorable a la réaction. La deuxiéme étape est 1’élimination de I’eau
formée lors de 1’étape précédente, par diffusion au sein des particules. Cette étape peut constituer le
processus limitant de la déshydroxylation. Les premiéres molécules d’eau s’échappent facilement de
la structure cristalline. Ensuite les distances inter lamellaires diminuent et la structure s’effondre
réduisant ainsi les distances entre les différents atomes. Les nouvelles molécules d’eau formées
peuvent étre piégées dans le réseau cristallin jusqu’a ce que la pression interne soit suffisamment
grande pour permettre leur évacuation par éclatement des particules ou en rompant quelques liaisons
chimiques. La diffusion devient alors le phénoméne mineur de la réaction de déshydroxylation. Il
peut en résulter un décalage temporel entre la transformation structurale et I’élimination des
molécules d’eau. Ces mécanismes sont légérement différents lors d’une déshydroxylation en
calcination flash. Les particules subissent une montée en température trés rapide et une température
treés €élevée, ce qui conduit a former rapidement une trés haute pression de vapeur apres formation des

premieres molécules d’eau, dans la structure cristalline. Il se crée, a I’intérieur de la particule une
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perturbation structurale énorme ce qui rend la déshydroxylation plus facile. La structure chimique

éclate, et les molécules d’eau quittent rapidement le réseau cristallin[118], [119].

I1.2.3.3 Recristallisation

Qui correspond aux températures de cuisson supérieures a 900C°environ(pic exothermique vers
1200C°), La Métakaolinite subit un réarrangement structural : elle se transforme en mullite :
3A1203,2S102, voit I’apparition puis la transformation de phases cristallines diverses, selon le
domaine de température ainsi que 1'apparition et 1'évolution également d'une ou plusieurs phases
vitreuses qui joueront un grand role dans les propriétés mécaniques, thermodynamiques et thermiques

des matériaux réfractaires.

11.2.4 La calcination de kaolin

La calcination a des températures qui se différent d’une argile a I’autre permet d’avoir une pouzzolane
artificielle. L’argile kaolinitique est largement étudiée, selon la littérature on peut avoir du Métakaolin
a partir de la calcination du kaolin entre 500 et 900 °C. Le processus de calcination est important pour
la production de matieéres pouzzolaniques hautement réactives. L'eau est extraite de l'argile kaolinite
(A1203.2S510,2.2H20) et la structure du matériau s'effondre, ce qui résulte en un aluminosilicate
amorphe (A1203.2S10,) appelé métakaolin ou métakaolinite. Ce processus, nommé déshydroxylation,

peut se traduire par 1’équation proposée par Biljana et al [42].

La calcination du kaolin a fait le sujet d’un grand nombre d'études. 11 a été constaté que les
principaux parametres qui influent de maniére significative sur le processus de déshydroxylation
sont la température, la durée et la vitesse de chauffage, la vitesse de refroidissement et les

conditions ambiantes.

I1.2.4.1 Parameétres de cycle thermique de calcination

Etant donné que la calcination est le traitement thermique assurant une stabilisation du
matériau(kaolin) par déshydroxylation. De ce fait, cette stabilisation ne sera atteinte que lorsque la
déshydroxylation soit compléte. Dans la calcination lente (qui utilise les fours traditionnels), le
processus de traitement exige de maintenir I’échantillon a des températures (entre 500 et 900 °C) et

pendant ( 30 minutes jusqu’a quelques heures).
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Il en sorte que le cycle thermique regroupe deux parameétres fondamentaux: la température

cible de calcination (ou la température consigne) et le temps de séjour du matériau sous cette

température (le temps de maintien) Figure II.5 .La température de calcination varie d’un kaolin a

I’autre, elle dépend de plusieurs parametres liés a la microstructure de 1’échantillon (ordre, désordre,

teneur en kaolin, etc.), alors que la durée de maintien désigne le temps nécessaire pour que le flux de

chaleur puisse arriver a tous les grains de 1’échantillon, ce qui fait que la finesse du matériau puisse

étre déterminante pour ce paramétre. Un troisiéme parametre est parfois discuté pour le type de

calcination lente, il s’agit de la vitesse démontée en température. Cela signifie que le matériau doit

étre chauffé progressivement pour éviter toute sorte de choc thermique. Le tableau II-2 présente

quelques résultats des études réalisées sur différents kaolin et montre la variation des parametres de

calcination pour assurer une meilleure conversion du kaolin en Métakaolin.

Tableau II-1 : Les cycles thermiques de calcination du kaolin dans la littérature.

Parameétres de cycle thermique
Température de | Temps de maintien en température | Référence
calcination (°C) (Durée en h)
500 10 [120]
600 2 [121]
650 3 [122]
700 5 [123]
750 1 [124]
800 1 [125]
850 2 [126]
900 6 [57]
1000
800 Temps de maintien (2, 3 et 5 heures)

E 600 Cycle

§ Thermique

= 400 110 C*/min

E Refroidisseme

' 200 libre

°s 1 2 3 1 3 & 7 i {0
- Teﬁlps h

Figure II-5 : Exemple de cycle thermique de calcination de kaolin.
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I1.3 Les Métakaolins

11.3.1 Définition

Le métakaolin est un matériau pouzzolanique obtenu par la calcination de l'argile kaolinite a des
températures comprises entre 500 et 900 ° C, en fonction de la pureté et de la cristallinité des argiles

précurseurs. Le métakaolin est obtenu apres calcination d'une argile kaolinite.

Le métakaolin résulte soit par broyage calcination ou calcination broyage de kaolin dans des usines
de production a fours rotatifs, ou par calcination "flash". Le silicate et I'alumine amorphe sont les
composantes essentielles de MK. Ce dernier est généralement utilis¢ dans les bétons avec un

plastifiant ou un super-plastifiant.

La kaolinite est I’¢lément principal du kaolin qui est la matiére premiére des métakaolins artificiels.
La calcination de la kaolinite conduit a la fabrication de MK qui présente une activité pouzzolanique

(c’est-a-dire qu’il réagit en présence de chaux).

Le MK par ces deux performances physico-chimiques est un bon candidat pour étre utilis€ comme
matériaux cimentaire et/ou dans la formulation des géopolymeéres, la performance physique est
attribuée par sa finesse permettant le remplissage des pores alors que la performance chimique est

due au caractére pouzzolanique du métakaolin[127].

11.3.2 Fabrication

Le traitement thermique TTh de K a MK peut étre effectué de 500 a 900°C, généralement pendant 5
heures. Lorsque la température du kaolin augmente, son systeme de cristallisation va changer. Selon
la température a laquelle la calcination est arrétée, on obtiendra différentes substances, comme le
montre la figure I1.6. La température de calcination 1ié¢ a la pureté du kaolin [128]. TTh provoque la
déshydroxylation et réorganise la structure cristalline initiale de la kaolinite selon 1'équation suivante

[129], [130], [131].

Al203(S102)2(H20)2 (kaolinite) —5 Al203(Si02)2(H20x+(2-x)H20....... (6)
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Figure I1-6 : ATG et ATD de la kaolinite [132].

I1.3.3 Caractéristiques des Métakaolins
I1.3.3.1 Propriétés physicochimiques
I1.3.3.1.1 Granulométrie

La granulométrie de MK situer entre celle des ciments et celle des fumées de silice FS. Le MK

contient des particules fines que le ciment et moins fines que les FS.

D’apres la littérature [133], la figure I1.7 montre un graphe de répartitions granulométriques des

ciments, FS et MK .
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Figure II-7 : Fuseaux granulométrique des MK, FS et ciments [134]
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11.3.3.1.2 Surface spécifique

En génie-civil, on utilise généralement la technique de Blaine pour calculer la surface spécifique de
la poudre. Cependant, pour les particules non sphériques, trés fines, il est recommandé de mesurer la
surface BET. La surface spécifique des MK est trés dispersée et bien plus importante que celle du

ciment.

Cette grande surface spécifique peut fournir une grande surface de réaction. Cependant elle augmente

la demande en eau et influe sur la maniabilité [135].

11.3.3.1.3 Composition chimique

L’alumine et les silices sont les composantes principales de MK (>90%) [8]. Le rapport A12O3/Si02
qui est en général compris entre 0.4 et 0.7 d’un certain ordre structural. Le fer, le titane, le potassium,
le phosphore, le sodium, le calcium, et le magnésium... sont les autres éléments qui forme les 10%

restants .

11.3.3.2 Propriétés minéralogiques

Selon les figures I1.8 et I1.9, deux formes caractérise les MK , la premicre est une partie
d’amorphisation d’un halo centré sur 3,8A (2°e Co k_ = 27,07°), et ’autre partie de cristallinité telle

que le quartz, et I’anatase.

Q=Quartz
A=Anatase

lin (counts)

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 &
2-Theta-scale

Figure I1-8 : Diffracto-grammes de rayons X de différents métakaolins[116]
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Figure I1-9 : Phase amorphe de MK, de la surface halo central [133]

Dans la phase d’amorphisation sa proportion dans 1’échantillon MK peut étre évaluée par 1’analyse

Rietveld [136] [133],[137].

I1.3.4 L’activité pouzzolanique de Métakaolin « kaolin issu de traitement
thermique »

Les kaolinites calcinées se distinguent de la plupart des pouzzolanes actuellement employées, par une

vitesse de réaction plus rapide et par une réactivité plus élevée avec I’hydroxyde de calcium libéré

par ’hydratation du ciment Portland. Les composés ainsi formés, par exemple, les C-S-H et les

hydrates aluminosilicates[138] ont pour effet de diminuer la porosité des mortiers et des bétons, ce

qui favorise la durabilité des ouvrages. La consommation de Ca(OH>) par le MK permet également

de supprimer le phénomene des efflorescences.

I1.3.5 Réactivité pouzzolanique des métakaolins

L’utilisation des métakaolins en tant que mati¢re premiere pour élaborer des géopolymeres et/ou

comme ajout cimentaire est basée sur la réactivité qu’elles présentent vis-a-vis des solutions alcalines.

La réactivité pouzzolanique peut étre évaluée selon le test << Chapelle >>, mesurant la quantité
d’hydroxyde de calcium consommé. Andriolo et al. [139] ont utilisent cette méthode pour comparer
la pouzzolanicité¢ de différentes pouzzolanes. Les résultats qu’ils ont obtenus tableau II-3, ont
montrent que les métakaolins possédent une réactivité pouzzolanique supérieure aux autres

pouzzolanes testées.
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Tableau II-2 : Réactivité pouzzolanique de différentes Pouzzolanes [139].

Réactivité pouzzolanique par le test chapelle
Matériau
modifié en mg Ca(OH):/g de pouzzolane

Bauxite B 534

Fumée de silice FC 427

Laitiers L 300

Cendres volantes CV 875
Métakaolin MK 1000

Dans les travaux de Sha et al. [140], la réaction pouzzolanique est suivie dans le temps par des
analyses thermiques différentielles qui permettent de quantifier la proportion des différentes phases
minéralogiques présentes dans la pate de ciment hydratée. Par cette méthode, une approche de la
cinétique réactionnelle d’hydratation en présence de métakaolin est possible. La (figure II-

10)présente les analyses thermiques différentielles aux échéances de 1, 28, 109 jours d’une pate de
ciment durcie contenant 20 % en masse de métakaolin.

DSC (mw/mg)
C-S-H
1204+ A
1A
i\
1004+ pY
i
1]
\
0,80 1
\
H
0,60} 4
\ L. 28 jours
ol 1 jour
Solution
0204+ ", \J{\ solide
iq Y5 C4AHI3 \
00 / b g e ¢
e = N,  eemmeeea 109 jours
N I\ e CaCOa+ -, -
- Fo Gﬂﬂﬂglﬂl’}ﬂ ighe Transformation \-'/
200 .dm 6CO 800 1000
Température (°C)

Figure I1-10 : ATD d’une pate durcie contenant 20 % de métakaolin en substitution du ciment a 1,

28 et 109 jours, d’aprés Sha et al [140].
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I1.3.6 Normalisation de métakaolin (Selon NF P18-513) [8]

I1.3.6.1 Les exigences chimiques
a) Teneurs en éléments allumino-silicate (SiO2 et AL2O3)

Le métakaolin étant une addition pouzzolanique, constitué principalement de (Si0) et (Al.O3), selon
la norme NF EN 196-2 la somme des teneurs en silice (Si02) et alumine (Al>O3) ne doit pas étre

inférieur a 90% en masse.
b) Fixation de I'hydroxyde de calcium :

La réactivit¢ d’un Métakaolin, se détermine par son pouvoir de consommer la Portlandite, selon
(I’essai de chapelle) la fixation de 'hydroxyde de calcium Ca(OH); par le métakaolin ne doit pas étre

inférieur a 700 mg de Ca(OH) 2 /g de métakaolin.

¢) Cl, SO3, Ca0 libre, MgO libre, perte au feu, valeur en bleu :
e La teneur en chlorures (Cl-1) : ne doit pas excéder 0,10% de la masse.
e La teneur en sulfate (SO3) : ne doit pas excéder 1,0% de la masse.
e La teneur en oxyde de magnésium (MgO) : ne doit pas excéder 4,0 %de la masse.
e La perte au feu ne doit pas d’passer 4,0% en masse.
e La teneur en oxyde de calcium libre (CaO libre) ne doit pas excéder 1,0% en masse.

e Lavaleur en bleu ne doit pas excéder 10 g de colorant par kilogramme de métakaloin.

I1.3.6.2 Les exigences physiques et mécaniques

a) Finesse :

La finesse d’un métakaolin est exprimé par le pourcentage massique de passant au tamis 0,063 mm,

selon la norme NF EN 933-1 en voie humide le pourcentage de passant au tamis de0,063 > 90%.
b) Demande en eau :

La demande en eau du métakaolin est exprimé comme le rapport des quantités d’eau nécessaire a
I’obtention de consistance normalisé selon la norme NF EN 196-3, de deux pates constituées, pour

I’une, de 85% ciment d’essai et de 15% de métakaolin et pour 1’autre de 100% de ciment d’essai.
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Le présent document spécifie deux catégories de demande en eau :
- Catégorie WH : rapport > 1,15
- Catégorie WM : rapport < 1,15

¢) Indice d'activité :

L’indice d’activité est exprimé comme le rapport des Rc, selon la norme EN 196-1, a 28 j, de deux
mortiers dans la partie liante est constituée, pour I’un de 85% de ciment d’essai et de 15% de

métakaolin et pour 1’autre de 100 ciments d’essai.
Exigences minimales sur les indices d’activités a 28 jours :
- Indice d’activité a 28 j type A (avec métakaolin): 100%

- Indice d’activité a 28 j type B (100% ciment) : 90%

I1.4 Le laitier de haut fourneau

11.4.1 Introduction

L'Algérie a un important complexe sidérurgique d’EL HADJAR qui génére des déchets industriels

importants de deux types :
* des déchets non utilisables et qui sont mis en décharge

* des déchets valorisables, qu'on appelle sous - produits

Les principaux déchets sidérurgiques sont les laitiers du haut fourneau. Selon le mode de
refroidissement on peut obtenir deux types de laitier : granulé et cristallisé. Une tonne de fonte
produite géneére 8 EL HADJAR en moyenne 380 kg de laitier [141]. Ce chiffre dépend en effet du
minerai de fer et du procédé. La capacité de production de laitier granulé et cristallisé par le haut
fourneau d’EL HADJAR est de 1’ordre de 600 000 tonnes par an [141] dont en moyenne 430 000
tonnes de laitier granulé et 170 000 tonnes de laitier cristallisé. [142]. La granulation du laitier a sa
sortie du haut fourneau n’est pas une opération automatique mais elle est programmeée en fonction de
la demande en laitier granulé. Cette restriction est due au manque d’eau, 1’Algérie ayant vécu une
grande sécheresse durant les dix derniéres années. Le tableau I1.4 résume les statistiques de
production du laitier granulé et cristallis¢ par le haut fourneau d’EL HADJAR [141][143], jusqu'a ce

jour ce dernier est exploité comme ajout cimentaire .
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Tableau II-3 : Production du laitier par le haut fourneau d’EL HADJAR.

Production x 1000
Désignation 1987 1988 1989 1995 2002
t/an % t/an % t/an % t/an % t/an %
Laitier granulé 167 58 484 70 347 63 129 34 467 83
Laitier cristallisé 124 42 196 29 206 37 250 66 99 17
Total 291 100 680 100 553 100 379 100 | 566 | 100

11.4.2 Définition

Le laitier est un sous-produit de 1’¢élaboration de la fonte, composé essentiellement de chaux (CaO)
d’alumine (Al2O3) et de silice (Si02), ce qui lui permet d’étre largement employé dans la fabrication
des matériaux de construction y compris les géopolymeres. La valorisation du laitier dans le domaine
de la construction offre une trés bonne solution environnementale et économique carle coft
énergétique de ce sous-produit est pratiquement nul puisque pour chaque tonne de fonte produite, 200
a400 kg de laitier sont générés, néanmoins il requiert un peu plus d’énergie de broyage que le clinker.
L’¢laboration du laitier peut conduire, selon le traitement de refroidissement adopté, a deux formes

minéralogiques [144] :

- Le laitier vitrifié / granulé, résulte apres refroidissement rapide. Elle se faisait trés simplement en
déversant le jet de laitier liquide dans un bassin rempli d’eau [145]. On s’avisa ultérieurement des
propriétés hydrauliques latentes du laitier granulé ainsi obtenu [144]. En effet, il s’agit de particules
granulaires ayant généralement une taille de particule inférieure a 5 mm. Le laitier granulé est souvent
utilisé apreés un traitement ultérieur par séchage puis broyage en une poudre fine. Il est employé
principalement dans la fabrication des ciments. Il peut également étre utilisé pour la fabrication des
mortiers et des bétons en remplacement direct du ciment Portland avec un taux de remplacement
variant entre 30 et 85%. La réaction de laitier durant la géopolymérisation est dominée par les petites
particules. En effet, les particules de taille supérieure a 20 um ne réagissent que lentement, tandis que

les particules de moins de 2 pm réagissent complétement en moins de24 h.[47],[48].

- Le laitier cristallisé obtenu par refroidissement lent. Ces deux formes minéralogiques sont

fondamentalement différentes du point de vue cristallographique
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I1.4.3 Caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques du laitier granulé

11.4.3.1 Composition chimique

Le laitier L est avant tout un sous-produit du processus d’¢laboration de la fonte. Sa composition
chimique est ajustée de fagon a lui permettre :
e D’avoir une bonne fluidité a la température d’élaboration de la fonte.

e D’¢liminer une bonne partie des ¢éléments nuisibles a la marche du haut fourneau et a la qualité
de la fonte.

Les composants chimiques de laitier granulé sont montrés dans le tableau I1.5.

Tableau II-4 : Composition chimique (W% en poids) des laitiers granulés de haut fourneau

[146],[147],[148]

Constituant SiOy | ALbOs | CaO | MgO | MnO FexO3 SO;

W% en poids 32-41| 9-18 | 3548 | 1-9 | 04-0,7 | 0,2-3 | 0,4-1,5

Le diagramme de Kiel, diagramme ternaire représentant le systeéme chaux-silice-alumine, est permet
de localiser le laitier L par rapport a d’autres liants. Le graphe de la Figure II-11 montre que ce
laitier (zone 4) a une composition proche de celle du clinker du ciment Portland (zone 5), bien qu’il

ne nécessite qu’un apport d’eau pour déclencher son hydratation.

1-Verres

2-Basaltes

3-Pouzzolanes

4-Laitier de haut fourneau
5-Clinker Portland

6-Laitier de convertisseur
7-Chaux

8-Cendres silico-alumineuses
9-Cendres sulfo-calciques

10-Ciments alumineux

Figure II-11 : Diagramme de Kiel systéme CaO-Si0,2-Al,03 [146]
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11.4.3.2 Propriétés chimiques et d’hydraulicité de laitier granulé

La composition chimique est un paramétre déterminant de la réactivité des laitiers, qui induit
d’ailleurs beaucoup d’autres parameétres. Ainsi le calcium, I’aluminium et le magnésium sont des
¢léments qui favorisent la vitrification des laitiers [146],[151], et on sait que I’état vitreux est le plus
actif chimiquement. D’autres travaux [152],[153] ont montrés I'influence non négligeable des
¢léments mineurs tels que P2Os, MnO, Na;O et K>O sur 1’évaluation de I’activité hydraulique des

laitiers.

La composition chimique du laitier granulé L est proche du ciment Portland ordinaire (CP), ce qui
permet d'envisager son utilisation comme liant comme additif cimentaire (clinker + laitier) [154]. Les
facteurs qui déterminent les propriétés hydrauliques du laitier granulé¢ sont : les principaux
composants : C2S et C2AS, l'indice d’hydraulicité et 1'état vitreux,. Cependant, il ne suffit pas
d'ajouter de l'eau au laitier pour provoquer une réaction hydraulique. Le laitier doit étre activé avec
des composants alcalins pour ¢élever le pH a un niveau satisfaisant. D'une maniére générale, lorsque

le laitier est classiquement utilisé¢ en remplacement du ciment Portland, le ciment alcalin agit comme
un activateur du laitier. L'ion OH™ coupe les liaisons Al-O et Si-O, d'apres Zeghichi et al [155], sa

combinaison avec le Ca?" dans la solution conduit a la formation de C-S-H, d'ettringite, de 1’aluminate

tétracalcique hydraté, et de Ca(OH): qui disparaitront a la teneur en laitier du haut fourneau.

La structure des divers produits d'hydratation du L est tres différente de celle obtenue par hydratation
du ciment Portland pur. L'étude par RMN Résonance Magnétique Nucléaire a 1'état solide du 27Al a
révélé le fort phénomene de substitution dans la chaine silicatée, indiquant la présence de N-A-S-H
[156], [157], [158]. L'aluminium peut également étre incorporé dans le réseau C-S-H pour produire
du C-A-S-H. L'activateur alcalin détruit la structure cristalline du laitier et libére divers éléments

nécessaires a la formation de produits hydratés dans la solution eau/laitier.

I1.4.4 Utilisation du laitier dans la fabrication des géopolymeéres

L’addition du laitier de haut fourneau au ciment et/ou comme matic¢re premiére dans la formulation
des géopolymeres présente un intérét économique dans 1’industrie et un intérét technique dans le
domaine de la construction, des travaux de recherche sur le matériau laitier dans la formulation des
géopolymeres restent marginales par rapport aux matériaux formulés avec les cendres volantes. En
effet, une analyse statistique sur 125 formulations rapportées dans des travaux récents [33],[38], a

révélé que plus de 65% parmi les 125 mélanges sont formulés entiérement a base de cendres volantes,
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tandis que 6% avec le laitier granulé, et pour les mélanges binaire L/MK on a 2% et 12% pour les

mélanges L/CV[33],[38].
I1.5 Liants géopolyméres binaires a base du Métakaolin / Laitier

Les géopolyméres binaires a base dun de deux précurseurs alumino-silicates tels que
métakaolin/laitier et laitier/cendres volantes, ont été développés afin de répondre a trois
problématiques majeures liées a I’utilisation d’un seul type de matieére premicre aluminosilicate :les
problémes de durabilité liés a ’activation alcaline du laitier(efflorescence, lixiviation...) ;

e La faible réactivité des cendres volantes, nécessitant souvent un traitement thermique.

e 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 systéme laitier/métakaolin a montré une
bonne efficacité en mati¢re 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 : C-(N)-A-S-H «1’alumino silicate de calcium
(sodium) hydraté » et le C-S-H « silicate de calcium hydraté ». La formation de ces deux gels dépend
de l’alcalinit¢ de la solution d’activation alcaline et du rapport Métakaolin/Laitier [159].
En effet, dans des conditions d'alcalinité élevée, 1'activation du laitier est entravée par la formation
rapide des produits de réaction a la surface de ses particules, et par la faible solubilité de Ca**, ce qui
conduit a une dissolution réduite du Ca et qui tend a former du Ca(OH): au lieu de gels de type C-S-
H. Ces systémes 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 RM Si02/Na:0 sup 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
a teneur élevée en Al, conduisant a la coexistence de gels de type C-(N)-A-S-H et C-S-H. Pour évaluer
I’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 systémes et la résistance mécanique a été
rapportée [160],[161]. 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 alcalinitg,
la présence du gel C-S-H, formé par l'activation du laitier, contribue de manicre significative a la
performance du liant notamment quand la coexistence des gels C-S-H et N-A-S-H est obtenue [161].

71 | MEHSAS Boumediene




Chapitre II : Les liants géopolymeéres binaires : Métakaolin /Laitier

Ces derniéres conclusions sont en cohérence avec celles obtenus par Buchwald et al. [161], qui ont
montré que lorsque les deux gels coexistent, le géopolymére formé présente un degré de réticulation
plus faible li¢ 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 ét¢ montré que I’augmentation de 1’alcalinité de la solution ainsi que le pourcentage du laitier
dans le mélange accélére la prise des liants géopolymeres [162],[163].

Une faible réactivité a été également observée dans les systemes laitier/métakaolin avec des teneurs
¢levées en métakaolin lors de 1'utilisation de KOH comme activateur [20].

Le rapport laitier/métakaolin optimal pour la formulation des liants géopolyméres varie
significativement en fonction des propriétés physico-chimiques des précurseurs aluminosilicates
utilisés, de la nature de I’activateur et des besoins techniques (rhéologie et performances mécaniques
demandées).

Zhang et al. [164] ont identifi¢é 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. [179],[180] ont trouvé qu'une teneur plus élevée en métakaolin nécessite 1'augmentation du RM
de SiO2/Na:O de la solution alcaline, ou le rapport Laitier/Métakaolin optimal, vis-a-vis de la
résistance mécanique, augmente proportionnellement au rapport SiO2/Na:O. Burciaga-Diaz et al.

[165] ont confirmés également ces résultats.

IL.5.1 Caractéristiques chimiques des précurseurs « MK et L »

D’apres la littérature sur quelques précurseurs formants les liants géopolymeres, et selon tableau I1.6
il a été constaté que, le métakaolin est caractérisé par sa forte teneur en alumino-silicate tan disque le

laitier & un pourcentage important en calcium,
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Tableau II-5 : Composition chimique du L et du MK dans la littérature des liants géopolymeres.

Matériaux Composition en %

Référence | G0, | ALOs | Fe205 | Ca0 | P20s | Na:O0 | K20 | MnO | Mgo | 50s | Tio: | sr0 | 1 | PAF
MK[166] | 55,00 | 3900 | 1,80 | 0,60 |- 030 |00 | - - - 150 |- |- |-
MK[167] | 51,70 | 4060 | 064 |071 |020 |031 |200 008 |09 |00 |300 |003]- 1,19
MK[168] | 5332 | 42,09 | 233 | 009 |- 049 |064 | 002 o021 |- |oe3 |- |- |o008
MK[169] | 52,14 | 4188 | 135 | 042 |- - 1,10 | - 038 |- 130 |- |- 1,10
L{166] 3590 | 1120 | 030 | 4230 |- 015 |055 |- 800 |- |o070 |- |- |09
L[170] 3252 | 1370 | 0,76 | 4583 | 004 | 025 |048 |035 [327 | 180 |073 |008 |002 | 0,60
L{171] 31,52 | 1222 | 1,14 | 4453 | - 021|033 |- 462 324 103 |- |- |om
L[172] 3354 | 1,17 | 12,52 | 3793 | - - - los7 |920 |251 095 |- |- 1,25
L[173] 3451 | 1030 | 0,60 | 4284 | 002 |040 |052 |- 741 | 195|067 005 |- |o043

I1.5.2 Effet du traitement thermique des argiles sur la géopolymérisation

La température et les conditions de la calcination doivent étre choisies en fonction de la température
de déshydroxylation et celle de recristallisation des matic¢res premicres argileuses. Les meilleures
performances mécaniques des géopolymeres synthétisés a base des argiles calcinées sont obtenues en
utilisant des argiles totalement déshydroxylées et en évitant la formation de nouvelles phases stables

telles que la mullite a des températures ¢élevées [4].

En effet, plusieurs auteurs ont montré que les géopolymeéres ont été formulés essentiellement a partir
des argiles kaolinitiques calcinées. Elimbi et al [174], ont calciné des argiles kaolinitiques pour
produire des géopolymeres. Khale et al [63], ont affirmé que I’intervalle de température de calcination
générale du kaolin est environ 600-800 °C. Ainsi, la plupart des auteurs sont d’accord sur le fait que
le traitement thermique rend la phase kaolinitique thermodynamiquement instable et plus active vis-
a-vis du milieu alcalin. Il a été prouvé que les matiéres calcinées comme les CV et le MK qui sont
surtout amorphes, montrent une réactivité plus élevée pendant la réaction de géopolymérisation
comparativement aux matieres non-calcinées. Ce comportement est expliqué par le fait que la
calcination active les matiéres en changeant leur cristallinité en une structure amorphe d’entropie plus
¢levée. En effet, Buchwald et al [31], ont utilis¢€ aussi des argiles essentiellement illitiques-smectiques
qui ont été thermiquement activés entre 550 °C et 950°C pour formuler des géopolymeres. Malgré

I’état d’amorphisation atteinte lors de la calcination des argiles naturelles, leur dissolution reste plus
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lente que celle du métakaolin. Duxon et al [25], ont constaté que dans les géopolymeres a base des
argiles calcinées a 900°C, le taux d’amorphisation est faible méme si le métakaolin est présent dans

la matiere utilisée [4].
I1.5.3 Temps de de prise des liants géopolyméres

Il a été rapporté que 1’évolution de temps de prise des liants géopolymeres a base du MK est un
processus exothermique comportant trois phases :

% Une étape initiale rapide de dissolution suivie

% Une période dormante et enfin

% Une phase exothermique de précipitation d’espéces aluminate et silicate hydratées[175],[176].
De maniére similaire au laitier activé, le matériau est a 1'état plastique pendant la majeure partie de la
période dormante tandis que le mélange devient durci apres la derniére phase exothermique.

Les ¢études de calorimétrie isotherme sur des pates géopolymeéres synthétisées avec le métakaolin
figure II.120nt montré que la prise de ce type de mélanges est tres lente a des températures inférieures

a 30°C [177].

En revanche, a des températures supérieures a 30 °C, les temps de prise sont comparables a ceux du

ciment Portland.
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Figure II-12 : Calorimétrie isotherme des géopolymeres a base de métakaolin et un mélange de
NaOH et de silicate de sodium [177]
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Pour un RM Si02/A1203 de 2,5 a 5,0, De Silva et Sagoe Crentsil [178] ont montré que le temps de
prise augmente proportionnellement avec le RM SiO2/Al203. En effet, ils ont suggéré que
I’aluminium a une grande importance dans le controle du temps de prise des géopolymeres 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 role d’un accélérateur de prise.

Le temps de prise des matériaux géopolymeres influencé également par la finesse des maticres
premicres utilisées. Il est largement admis que 1’augmentation de la surface spécifique de la poudre
activée diminue le temps de prise. 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 géopolymeres et conduit
a une prise rapide. Cette interprétation est valable quel que soit le type de précurseur aluminosilicate.
Néanmoins, il a été montré que 1’effet de la surface spécifique du laitier sur la prise du mélange activé
est tres faible quand on passe de 0,35 a 0,53 m2/g. Cet effet ne devient significatif que lorsqu’on
passe a des finesses plus importantes (supérieures a 0,53 m?/g) [179].Une étude récente, portée par
Huseien et al. [44], ont preuve que [’'utilisation d’une combinaison Laitier/Métakaolin comme
précurseur est trés bénéfique en termes de prise, ou le métakaolin joue un role de retardateur de prise.
Il a été rapporté que la substitution de 15% de laitier par le métakaolin avec conduit a un temps 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 probléme des prises lentes quand le métakaolin utilisé
n’est pas assez réactif. Par ailleurs, I’utilisation des systémes binaires tels que Laitier/Métakaolin reste
le meilleur moyen pour contrdler la prise sachant que les adjuvants retardateurs/accélérateurs de prise
adaptés aux géopolymeres ne sont pas encore commercialisés.

Hasnaoui et al [166] ont étudié le temps de prise des mortiers géopolymeres a base de MK et L et ont
montré que les mortiers géopolymeéres a un temps de prise rapide par rapport a celui du mortier au
ciment portland. Les temps de début de prise enregistrés pour les mortiers géopolymeres variaient
entre 70 et 135 minutes tandis que celui de la fin de prise était comprises entre 90 et 185 minutes
tableau I1.7 ; résultats qui sont cohérents avec des résultats des études précédentes [180], [181]. Nous
remarquons aussi que le pourcentage du laitier dans le mélange a un grand effet sur 1’accélération de
prise des matériaux géopolymeres. Pour le méme rapport molaire RM, avec 75% de laitier possede
un temps de début et de fin de prise plus rapide en comparaison avec les mortiers formulés avec 50
et 25 % du laitier. En effet, le laitier contient une quantité importante de calcium (CaO), ce qui conduit

a une accélération de prise [44], [182]. De plus, nous remarquons que I’intervalle entre le début et la
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fin de prise diminue lorsque le taux d’incorporation du laitier augmente (moins de 15 minutes pour

les mortiers avec 75% de laitier).

Tableau II-6 : Temps de prise des liants géopolymeres a base de MK et L [166]

Taux de mélange RM De Silicate de | Début de prise en min | Fin de prise en min
L/MK en % Sodium SS

75/25 1 70 80
2 75 85

50/50 1 95 120
2 110 140

25/75 1 135 170
2 120 185

I1.5.4 Le retrait des liants géopolymeres

L’¢évolution du retrait dans les matériaux géopolymeres, y compris les bétons, dépend grandement de
la température et de 1’humidité relative. Plusieurs investigations ont montré que le traitement
thermique réduit considérablement le taux de retrait de séchage en augmentant la Rc a jeune age
[183], [184]. Cette amélioration est le résultat d’une augmentation de la stabilité 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 contrdle du retrait. Ye et Radlin’ska
[185] ont étudié le retrait des géopolymeéres a base de laitier sous différentes conditions d'humidité
relative. Ils 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 I1.13).
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Figure II-13 : Effet de I’humidité relative sur 1’évolution du retrait des liants géopolymeres et
Portland [185].
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I1.5.5 Résistance mécanique a la compression des liants géopolyméres a base de
MK et L

La plupart des recherches récentes sur les pates géopolymeéres [168], [186] ont utilisé la CV comme
principal matériau de liaison, tandis que certaines études ont remplacé partiellement les cendres
volantes, en utilisant d'autres matériaux riches en aluminosilicates. Les compatibilités des matériaux
pour se lier aux CV tels que le métakaolin, ont été étudi¢es. Des études récentes ont utilisé silicate de
sodium et I'hydroxyde de sodium comme principal activateur alcalin montre un effet positif sur la
résistance a la compression. Selon le tableau I1.8, la plupart des chercheurs ont utilisé un rapport de
solution/précurseur avec une plage comprise entre 0,45 et a I'exception de Kovar“ik et al [196]et [20]
qui ont utilisés un Rapport d’ordre de 0.80. Les températures de durcissement des études examinées
variaient de 20 °© C a 65° C. Ainsi, le durcissement des échantillons a moins de 70 ° C est bénéfique
pour le gain de résistance tout en réduisant I'expansion.

Tableau II-7 : Résistance a la compression pour diverses pates et mortiers géopolymeres

Résistance a .
. Température
Précurseur de | la Rapport
Reference | Type . : . et temps de
base compression Solution/Précurseur cure
en MPa
[186] Pate MK/CV 77,00 0,50 40C°/72h
[168] Pate MK/CV 52,00 0,45 20C°/24h
[167] Mortier | L/MK 47,90 0,50 65C°/24h
[196] | Mortier | MK/Grogen | o7 4 0,80 22C°/24h
Céramique
[187] Mortier | L 50,00 0,54 20C°/73
[187] Mortier | L/MK 36,80 0,54 20C°/7j
. 40C°(2h)en
[20] Mortier | MK 62,00 0,82 suite 20C°/7j
[166] | Mortier | L/MK 56,50 0,50 20C°/28j

I1.5.6 Perméabilité des liants géopolymeres

Zhang et al. [188] ont examiné 1’effet du rapport liquide/solide sur la perméabilité a 1’eau des liants
géopolymeres a base de MK. D’apres la figure 11.14, le coefficient de perméabilité £ augmente avec
I’augmentation du rapport liquide/solide de 0,55 a 0,65. Cela est dii 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 excés d’eau pendant I’étape de polycondensation et
I’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
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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 [189]. Ce dernier engendre des microfissures qui deviennent des canaux ouverts

pour les fluides extérieurs.
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Figure 11-14 : Effet du rapport liquide/Solide sur la perméabilité des liants géopolymeres [188].

En général, la perméabilité des géopolymeres a base de laitier ou de métakaolin est plus faible par
rapport a ceux synthétisés avec les cendres volantes [179]. Quant a I’effet de la nature d’activateur et
du type de la matiére premicre 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 di aux

effets de la condensation du silicate soluble.

I1.5.7 L’influence de la température et du temps de cure

Le développement de la Rc du béton géopolymere est influencé par la température de cure et
I’humidité relative de I’environnement. Le TTh est une méthode efficace pour accélérer le processus
de géopolymérisation. Il est largement accepté que I’augmentation de la température de durcissement

et du temps d'application peut augmenter considérablement la Rc du béton géopolymeére [190].

L’effet du traitement thermique est beaucoup plus significatif durant les premicres heures de prise et
il diminue considérablement apres 24 heures [191]. 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.
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Mo et al. [192], ont étudié l'influence de la température de durcissement des géopolymeres a base du
MK sur la résistance a la compression simple de différents temps de durcissement et ont remarqué
que la prolongation du temps de durcissement peut améliorer le durcissement de la structure formée,

particuliérement aux premiers stades environ 12 heures du processus de géopolymérisation.

D’aprés la figure I1.15, Mo et al. [192] ont montré que l'augmentation de la température de
durcissement jusqu'a 60 °C, accélere le processus de cure et améliore les caractéristiques physiques

des géopolymeéres.

Cependant, le durcissement a des températures comprise entre 80 et 100 °C, influe négativement sur

les caractéristiques physiques[193].

Hardjito et ses collaborateurs [193] ont également observé le méme effet pour les géopolymeres a

base de cendres volantes.

Selon Mo et al [192], cela peut s'expliquer par le fait qu'une température élevée facilite la

solidification rapide du gel et empéche la continuité de la dissolution de la phase amorphe.
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Figure I1-15 : Effet de mode de durcissement sur la Rc des géopolymeres a base du MK [192].

79 | MEHSAS Boumediene



Chapitre II : Les liants géopolymeéres binaires : Métakaolin /Laitier

11.6 Conclusion

Ce chapitre passe en revue les résultats des recherches les plus importants des quatre derniéres
décennies, impliquant la synthése de géopolymeres, en particulier de liants géopolymeres a base de
métakaolin et de laitier, et discute également des facteurs affectant les propriétés des matériaux
géopolymeres. Du potentiel technique de ces matériaux et la production de géopolymeéres aux
propriétés plus ou moins satisfaisantes. Cependant, le mécanisme chimique de la géopolymérisation

n'est pas encore clair et des recherches supplémentaires sont nécessaires.

L'introduction de la géopolymérisation comme technologie alternative pour la gestion des déchets de
laitier et la valorisation de kaolin en produisant de métakolin capable de formuler des géopolymeres,
contribuera potentiellement a des économies substantielles dans le secteur de la construction, en plus
de réduire les émissions de gaz a effet de serre, a cause des grandes quantités de ciment Portland

consommee dans divers projets au niveau national.

En effet, la synthése des géopolymeres se fait par activation alcaline de matériaux Allumino-Silicate.
Elle ne dégage aucune fumée nuisible pour I'environnement, les matrices géopolymeéres permettent
I’encapsulation des métaux toxiques. Enfin, la technologie des géopolymeéres deviendra un atout

important pour le développement durable et la gestion économique.
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Chapitre III : Elaboration et détermination de I’activité du métakaolin.

Introduction

Elaboration du métakaolin et évaluation de son activité.

Jusqu'a présent un métakaolin algérien n’est pas encore commercialis¢ malgré I'existence de
nombreux gisements d’argile a travers le territoire algérien tels que les gisements situés a Béchar

(Tabelbala), Gueulma (Djebel Debagh) et Jijel (Djebel de Tamazert).

La matiere premicre kaolin utilisé dans cette étude est extraite du gisement de kaolin de Tamazert
(KT); ce gisement est formé par processus d'altération hydrothermale, il présente une réserve
d'environ 2,5 millions de tonnes avec une production annuelle de 50 000 tonnes, selon Merabet et
al. [194]. Ce dépdt est utilisé uniquement dans les domaines de la céramique [195],[196] par une
société (SOALKA) spécialisée dans la production, la commercialisation du kaolin de Tamazert, ci-

dessous le plan de masse de I’unité SOALKA -Source: Google Earth.

Image satellite : Unit¢ SOALKA de Tamazert/El-Milia W. de Jijel.

Le but de la premiére partie de notre théme de recherche est d’optimiser le traitement thermique de
deux variantes de kaolins KT1let KT2 afin d'obtenir un métakaolin présentant une pouzzolanicité

maximale servant a I'élaboration des liants géopolymeres .

Ce chapitre consiste a caractériser d’abord les matic¢res premiéres KT1 et KT2 en détaillant leurs
propriétés physico-chimiques et minéralogiques, notamment les analyses thermiques différentielles
ATD, la distribution granulométrique par laser, en suite les méthodes expérimentales ( chimiques,
mécaniques et physiques ) employées permettant d’évaluer I’activité pouzzolanique du métakaolin

MKT produit en fonction des différents cycles thermiques .

Le Protocol expérimental suivi est illustré sur (la figure I11.1).

82 I MEHSAS Boumediene



Chapitre III : Elaboration et détermination de I’activité du métakaolin.

Partie 1 : Elaboration d’un métakaolin MKT a partir du kaolin de Tamazert/El milia/ Wilaya de Jijel.

Matiére premiére : 02 kaolins, KT1 et KT2.

I

Broyage jusqu’a finesse > 7000 cm?/g.

1

Caractérisation : FRX, DRX, ATG, ATD, SSB, Mv, distribution granulométrique par laser.

|

Calcination suivant différents cycles thermiques.

Temperature T C°
- B2 EEE

T° = 500, 600, 700, 800, 900 et 1000 °C

Cycle thérmique :

Temp de maintient = 2, 3 et 5 heures

Avec V= 10C°/min

=]

1 2 3 4 5 6 7 8
Temps t "heurs

Evaluation de I’activité pouzzolanique en fonction des cycles thermiques, a travers des tests :

L

!

|

Chimiques ‘!J Mécaniques Physiques
1*Essais chapelle modifié 2*Tests de chaux saturée 3*Essais Frattini Résistance a la compression DRX et ATD

Figure III-1 : Protocol expérimental pour 1’élaboration d’un MKT a partir de KT.
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II1.1 Matériaux

Les matériaux utilisés dans cette partie sont les suivants :

I11.1.1 Matiére premiere « Kaolin de Tamazert »

L’échantillonnage ou le prélévement de la matiére premiere constitue une étape cruciale dans le
processus de caractérisation d’un gisement. Le but visé¢ est d’obtenir un éventail d’échantillons
représentatifs qui refléte toutes les caractéristiques physiques et chimiques de I’ensemble du site
¢tudié. Les échantillons sur lesquels repose ce travail ont été prélevés dans des endroits différents afin

de couvrir le maximum du secteur d’étude.

Deux argiles types kaolins provenant d'une carriere locale de Tamazert situé¢ au Nord-Est de 1’ Algérie
dans la Daira d’El Milia(wilaya de Jijel). Implanté a 17 Km au Nord d’El Milia et entouré¢ au Nord-
Ouest par Djebel Adjar, a I’ouest par le douar Oulad Boufaa, au sud par douar Boubazine et a 1’est
par les collines d’azrar. Le gisement est compris entre longitude de 6°5 et la latitude boréale 36°5. Le
douar M’chatt ou se trouve le gisement de kaolin fait partie d’un massif montagneux au cceur des
monts de la Kabylie de Collo d’El Milia. Le point culminant de la région se trouve a 70 1métres (Ain
sar). Les reliefs sont relativement abrupts [197].Le kaolin de Tamazert est d’origine hydrothermale,
provenant de 1’altération de roches feldspathiques et potassiques et subit I’influence des eaux de mer
et atmosphériques qui sont engagés dans le processus d’altération. La kaolinite qui est ’'un des
principaux constituants minéralogiques est produite sans doute par I’intermédiaire d’un processus de
silification hydrothermale de roches ignées neutres et acides de profondeur et superficielles, donnant
naissance a deux facies, le kaolin sableux formant une couche superficielle qui recouvre une seconde
couche de gneiss kaolinisé situé¢ en profondeur. Elle se forme généralement avec le quartz d’ou
I’abondance de ce dernier est constatée dans le gisement [197].Ce dernier a été découvert en 1925,
est 'un des plus importants gisements en Algérie, il est exploité a ciel ouvert depuis 1932 [198].En
1967-1968, une mission de prospection chinoise, travaillant pour le compte de la BAREM, effectua
d’importants travaux de recherche en subsurface (tranchées et puits) et en profondeur (sondage
mécanique). La mission chinoise aurait délimité un bloc d’exploitabilité immédiate d’environ

150.000 tonnes dont le kaolin serait destiné a alimenter une usine de vaisselle a Guelma[197],[198].

La taille du gisement est considérable d’environ 2.5 millions de tonnes exploitables annuellement,
mais la roche brute trés pauvre en kaolinite si bien que certains n’hésitent pas a I’appeler sable de
Tamazert, précisément a cause de la concentration trés éléves en quartz. La roche primaire

essentiellement de feldspath et plus précisément riche en othose, s’est décomposée en donnant
84 | MEHSAS Boumediene




Chapitre III : Elaboration et détermination de I’activité du métakaolin.

différents minéraux, principalement de la silice libre, du mica, de la kaolinite et des impuretés
d’oxydes métalliques, avec une proportion appréciable d’oxydes de fer. Ce qui entraine des

contraintes significatives quant a son utilisation par I’industrie céramique.
Deux variantes de kaolins KT1 et KT2 sont prélevées pour élaborer un métakaolin actif :

a) Kaolin type 1 nommé KT1 : prélevée directement de gisement Figure 2 (a) « tout venant »

caractérisé par une masse volumique de 2,75 g/cm>voir le tableau I11.1.

b) Kaolin type 2 nommé KT2 : prélevée a partir du dépot d’usine SOALKA situé a Tamazert Figure
2 (b), c’est un kaolin de prétraitement riche en oxyde ferrique, obtenue par le procédé de 1évigation
sur le minerai brut dans des cyclones, puis filtré et décanté afin d’augmenter la concentration en
kaolinite, ce type est utilis¢ comme matiére premiere dans I’industrie des céramiques. Le KT2 a une

masse volumique de 2.70 g/cm? voir le tableau I11.1.

Figure I11-2 : a) Prélévement Echantillon KT1 b) Prélévement Echantillon KT2

I11.1.2 Ciment

Le ciment utilisé dans les essais mécaniques et les tests Chimiques d’activité pouzzolanique est de
type CEM 142.5, commercialis¢€ par une cimenterie locale implantée a Ain El Kebira Wilaya de Sétif
a ’Est d’Algérie, caractérisé par une surface spécifique de 3981cm?/g et une densité de 3,28 g/cm?,
sa composition chimique de ciment est illustrée dans le tableau III.1; I'analyse montre qu’il contient

une quantité importante de CaO (63,63% en masse) avec 21,54 % de silice et 4,31 % d’alumine.
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II1.1.3 Sable normalisé

Dans la préparation des mortiers on a utilisé un sable normalisé siliceux, propre afin d’¢éliminer I’effet
des impuretés qui peuvent exister dans un sable naturel, les grains sont de forme isométrique,
arrondie. Ce sable, conditionné en sachets de polyéthyléne contenant chacun 1350 + 5 g, doit avoir

une courbe granulométrique a I’intérieur du fuseau indiqué a la figure I11.3.

100 A
—e—Fuseau min
80 ——Fuseau max {
_ /
60 i
I
b40
— /AK
E Y
20 ;/
0 !
0,01 0,1 1 10
Tamis (mm)

Figure III-3 : Fuseau granulométrique de sable normalisé.

II1.2 Caractérisation chimique, minéralogique et physiques de KT1 et
KT2

Les deux kaolins a 1’état initial ont ét€ soumis a des analyses chimiques, minéralogiques et thermiques

différentielles.
I11.2.1 Analyse chimique

L’analyse chimique a été effectuée a I'aide d'un spectromeétre de fluorescence X, de type SSTIGER,
au sein de laboratoire de la cimenterie LAFARGE HOLCIM a M’sila, les résultats obtenus sont
présentés dans le tableau II1.1. Ces résultats montrent clairement que les deux kaolins sont composés
majoritairement des éléments nécessaires pour 1’activité pouzzolanique, a savoir la silice et d'alumine,
avec une présence de silice un peu plus importante dans KT1 que dans KT2. La somme SiO>+AlLO3
est légerement supérieure a 88% pour le cas de KT1 et égale a 82,78% pour celui de KT2. Il convient
de signaler que la norme NF P18-513 relative a la production du Métakaolin [8], préconise une valeur
minimale de 90% pour la somme de (SiO2+Al203). D’autre part, la norme ASTM C 618-05 [52]

prend en considération I’effet de Fe>Os3 et estime que la somme de (SiO>+AlLO3+Fe203) doit étre au
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moins égale a 70% pour pouvoir obtenir un Métakaolin de réactivité pouzzolanique acceptable. Pour
les deux kaolins, la teneur en carbonates est presque nulle, par conséquent, leur perte au feu (PAF)
¢valuée selon la norme NF EN 196-2 est principalement attribuée a 1'évaporation d'eau. A partir des
PAF des deux kaolins, il semble donc que KT2 contient plus d’eau que KT1. La présence des autres
oxydes dans les deux kaolins reste trés minime et d’ailleurs en dessous des valeurs prescrites par les

deux normes suscitées.

Tableau III-1 : Compositions chimiques par FRX (en % massique) et caractéristiques physiques
des matériaux.
SiOz2 | ALOs | Fe203 | CaO | MgO | SOs K20 | Na;O | PAF | SSB (cm?g) | p(g/cm®)

CEMI | 21,54 | 431 4,50 | 63,63 | 1,47 1,54 | 0,35 0,07 | 2,05 3981 3,28
KT1 | 70,91 | 17,15 | 1,67 | 032 | 0,36 | 0,09 | 4,06 | 032 | 5,68 7336 2,75
KT2 | 56,63 | 26,15 | 3,70 | 0,33 0,66 | 0,07 3,51 0,40 | 9,26 7041 2,70

I11.2.2 L’analyse minéralogique

La technique de DRX diffraction des rayons X a pour objectif de détecter de 1’état cristallin du
matériau et son ¢tat amorphe apreés TTh[116], 1’analyse est effectuée avec un diffractometre
Panalytical X'Pert Pro au laboratoire de 1’institut de physique de I’'université de M’sila. Il est possible
d’identifier une phase minérale, sous réserve qu’elle soit bien cristallisée et lorsqu’elle est présente a
des teneurs de 2 a 3% en volume [116]. Les résultats combinés de 1’analyse FRX et de DRX
permettent d’évaluer les quantités relatives des minéraux contenus dans les kaolins. Le tableau II1.2

regroupe les compositions minéralogiques des deux kaolins.

Tableau III-2 : Compositions minéralogiques (en % massique) des kaolins utilisés

Kaolinite | Quartz | Feldspath | Muscovite | Calcite | Dolomite | Albite Mlnell'aux
ferrugineux
KT1 39 22 21 12 Trace 02 02 02
KT2 58 02 20 12 Trace 02 02 03

Les deux kaolins KT1 et KT2 sont constitué¢s exclusivement de kaolinite, de muscovite et de quartz.
Cette analyse a permis d’identifier les phases cristallines de chaque échantillon, respectivement pour
KT1 et KT2.A partir de la figure III-4, les phases cristallines majeures sont :La kaolinite et la

muscovite dans les deux kaolins et le quartz dans le KT1.
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Dans ces spectres, les pics de kaolinite, notamment ceux a 12 °© et 20 °, sont plus nets et plus intenses
dans KT2, alors que les pics relatifs au Quartz sont beaucoup plus nombreux et plus importants dans
le cas de KT1 qui en contient 22% contre seulement 2% dans KT2 voir le tableau I11.2.

La kaolinite [AlbSiOs5(OH)4] et la muscovite [KAl> (SizAl)O10(OH)2] sont les phyllosilicates qui,
apres leur déshydroxylation, apportent au matériau le désordre cristallin et I’amorphisation , ce qui
lui attribue la propriété pouzzolanique[200],[201].

Les résultats des compositions minéralogiques des deux kaolins ont montré que le KT2 est plus riche
en kaolinite (58%) par rapport au KT1 (39%).

On remarque que les pics de spectre DRX de 1’échantillon KT2 illustré dans la figure 4 sont moins
intenses que ceux de I’échantillon KT1 surtout les pics qui représentent le quartz 22% (a 22° ,27° et

67°) a cause de sa forte teneur en silice par rapport a KT2 (2%).

Le pic le plus dominant dans tous les échantillons est celui qui représente la kaolinite, ce dernier est
beaucoup plus présent dans le cas de KT2 soit 58% Par rapport au KT1 39%, sur les pics relatifs (a
12°, a4 20° et a 35°), d’autre part la muscovite est présente dans les deux kaolins avec un taux de 12
%.Par ailleurs la présence de feldspath potassique est aussi remarquée soit 20% pour KT1 et 21%

pour KT2.

Q: Quartz
K. Kaolin
M: Muscovite

W KT2
M= N

I v 1 v I v 1 v 1 v 1 v 1
10 20 30 40 50 60 70
2 Theta (degree)

Figure II1-4 : Spectres DRX Pour KT1 et KT2 Bruts.
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I11.2.3 Analyse Thermique Différentielle ATD et Gravimétrique ATG

Sous ’effet de la température, les argiles subissent des transformations physiques et structurales
[116],]202],]203]. Dans la littérature un nombre important d’auteurs ont étudié ces transformations

[116], soit trois transformations majeures :

La déshydratation entre 100 a 150 C°, la déshydroxylation (entre 400 et 800°C) et la réorganisation
structurale ou la recristallisation (au-dela de 900°C) [116], [202], on peut ajouter un autre phénomene
correspondant a des températures entre 600 a 900 C° ou le matériau subit la décarbonatation des
calcaires et des dolomies [204]. Parmi les techniques utilisées pour 1’étude de ces transformations on
a I’analyse thermique différentielle ATD. Son principe consiste a faire monter la température les
¢chantillons en comparaison avec un témoin inerte. Les réactions induites par la montée en
température libérent ou consomment de 1’énergie. Cette méthode a été utilisée pour identifier les
phases amorphes et cristallines de la transformation kaolin—métakaolin—mullite et les phases
hydratées obtenues dans I’étude de la réactivité des pouzzolanes en présence d’hydroxyde de calcium.
Cette analyse est effectuée a 1’aide d’un appareil type Setaram du laboratoire de physique a
I’université de M’sila ; I’essai est effectué avec un cycle thermique de 10 C°/min jusqu'a 1000 C° de

température, pour les deux échantillons KT1 et KT2.

Selon les deux thermogrammes ATD présentés dans la figure 5 on constate la présence de deux pics
endothermiques majeurs, le premier a environs 150 °C relatif a la déshydratation ou a I’élimination
de I’eau physiquement lié¢e (évaporation de H20 libre), alors que le deuxieme entre 400 et 600 °C est
li¢ a leur déshydroxylation ou le départ de I’eau chimiquement liée (départ des hydroxyles OH),
L’aire de ce pic est plus importante dans le cas de KT2 par rapport a KT1 parce que la teneur de KT2
en kaolin (58%) est nettement supérieure a celle de KT1 (39%).

Une décarbonatation du CaO et MgO est observée entre 750 a 900C® en fin la recristallisation de la

kaolinite ou elle devient une mulite est observée vers 1000C°.

La perte de masse totale jusqu'a 1000 ° C est également évalué par I’analyse thermogravimétrique
(ATG).Les résultats tracés sur la Figure 6 confirme que KT2 a perdu plus d'eau, en particulier I’eau

chimiquement li¢ qu’elle a été éliminé entre 400 et 600 °C.
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Figure III-5 : Courbes ATD Pour KT1 et KT2 Bruts.
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Figure III-6 : Courbes ATG Pour KT1 et KT2 Bruts.

II1.2.4 Broyage

Avant de procéder a la calcination suivant les différents cycles thermiques, un broyage de 2h et 30
min des deux kaolins KT1 et KT2a été effectué au laboratoire de la cimenterie d’Ain El Kebira/Sétif,
avec un broyeur horizontal a boulets type BURBERS afin d’arriver a une surface spécifique de Blaine
supérieure a 7000 cm?/g pour les deux kaolins. Un séchage a 105 C° dans 1’étuve pendant 24 h des
deux kaolins bruts est indispensable afin d’éviter le colmatage « éliminer I’excés d’eau » et faciliter

le broyage.

Figure III-7 : KT1Brut -KT2 Brut | -Broyeur a boulet -KT1 et KT2 Broyé -Appareil de Blaine
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I11.2.5 Distribution granulométrique par laser des kaolins KT1 & KT2

La distribution granulométrique des deux kaolins bruts est représentée dans la figure 8 ou sont réunis
les deux graphes correspondants, cette analyse est effectuée par laser en utilisant I’appareil CILAS
1090 du laboratoire de chimie a l'université de Bordj Bou Arréridj. Il est facile de comparer la
granulométrie a partir des "quartiles" D10, D50 et D90 , les tailles des particules (en pm) découpant
la courbe cumulative aux ordonnées 10, 50 et 90 (%passant ou % inférieur a).On remarque que KT2

présente des particules plus fines avec un D moy égale a 9.00 pm par rapport au KT1 qui a un D moy

supérieur a 21.00 pm.

100 4 l D10 pm D50 pm | D90 pm D Moy pm
KT1 2.13 15.21 5164|2179 5
KT2 |[149 6.22 2153 [ 9.00 ,/'/
.| Il | 1 )
e KT2 /
m o
< . / KT1
= 60 /
= /
/
g 40 /
= /
(€] d
= /
20 4 //
0f———
T | 4 T — T
0.1 1 10 100

Diamétre en pm

Figure I1I-8 : Distribution granulométrique par laser pour KTlet KT2.

I11.2.6 Traitement thermique des deux kaolins KT1 et KT2

Le choix des cycles thermique a été effectué sur la base d’une recherche bibliographique
[116],]203],]205]et selon les résultats ATD des kaolins bruts KT1 et KT2 ; un protocole de traitement
thermique (TTh) en fonction de deux parametres variables : température de calcination entre (500 et
1000) C° avec intervalle a chaque 100C°, le temps de maintien en température de 2h, 3h et Sh pour
des températures entre (500 a 800)C® et 2h pour T°(900 et 1000)C°, et une vitesse de montée en

température fixe de 10C°/min, et un refroidissement libre a la fin de traitement.

Les caractéristiques des cycles thermiques sont présentées dans tableau I11.3 et sur la figure 9(a). Le
traitement thermique a été effectué a I’aide de deux fours programmables types Nabertherm figure 9

(b) du laboratoire de génie mécanique a I’université¢ de M’sila.
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Cycle thérmique :
T° =500, 600, 700, 800, 900 et 1000 °C
Temp de maintient =2, 3 et 5 heures
Avec V= 10C°/min

1000
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Figure III-9 : a) Cycle thermique b) 02 Fours Type Nabertherm pour calcination des kaolins

Tableau III-3 : Programme de traitement thermique.

Temps de maintien (heurs)

Température C°

2 3 5
500 v v v
600 v v v
700 v v v
300 v v v
900 d ‘

v

1000

II1.2.7 Méthodes d’évaluation de ’activité pouzzolanique

L’activité pouzzolanique d’un matériau est mesurée par la quantité de la chaux fixée pour un temps

donné sous une température connue.

Il existe plusieurs méthodes pour la détermination de la réactivité du métakaolin. Elles peuvent étre
classées en deux groupes :les méthodes directes par (ATG, DRX et tests chimiques « Frattini, chaux
saturée et Chapelle modifié », [206] mesurent la pouzzolanicité du MK a travers la quantité¢ de
Portlandite (CH) qu’il peut fixer, tandis que les méthodes indirectes évaluent la pouzzolanicité du
MK suivant son effet a travers 1’étude des parametres physiques et mécaniques des pates et mortiers
pouzzolaniques, tels que 1’indice d’activité de résistance mécanique, la chaleur d’hydratation, la

conductivité électrique,...etc.

92 I MEHSAS Boumediene



Chapitre III : Elaboration et détermination de I’activité du métakaolin.

II1.3 Méthodes expérimentales

Trois méthodes expérimentales ont été appliquées sur les kaolins bruts et calcinées, afin d’évaluer
I’effet des cycles thermiques sur I’activité pouzzolanique: Essais mécaniques, tests chimiques

d’activité pouzzolanique et les essais physiques par DRX et ATD/ATG.

I11.3.1 Essais de la résistance a la compression selon l1a norme EN196-1 [199]

La résistance a la compression est la mesure d’une charge axiale sur une surface d’une éprouvette de
mortier selon la norme EN-196-1, elle est en MPa. Cette méthode est basée sur 1’évaluation d’indice

d’activité de résistance.

Des éprouvettes 4x4x16 cm’contenants les différents mélanges de mortier - figure 111.10 a et b, ont
¢té coulées selon la norme EN196-1. Ces éprouvettes ont subi des essais a la compression a 28 jours
de durcissement dans 1’eau a 20C°.Les essais d’écrasement ont été réalisés a 1’aide d’un appareil type

MATEST -cyber plus evolution- Figure II1.10 (b), a I’'université de Bordj Bou Arrérid;.

Figure III-10 : a) Confection et conservation des mortiers. b) Essais de résistance a la compression

- Préparation du mortier (Norme EN 196-1)[199].
Le mortier normal sert a définir certaines caractéristiques des ciments, notamment la Rec.
Les mortiers normalisés ont été préparés selon la Norme EN 196-1 soit la formulation suivante :

* 450 £ 2g de ciment seul pour le mortier témoin.
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* Le taux de substitution massique étudié selon la norme NF P18-513 [8]est de 15% pour les

kaolins bruts et calcinés. Donc (382.5g de ciment+67.5g de kaolin brut ou calciné).

* 1350 + 5g de sable normalisé, ceci correspond donc a un rapport sable/ciment égal a 3.
* 225 + 1g d'eau (le taux de I’eau de gachage a ét¢ maintenu constant pour I’ensemble des gachées :

E/C=0.5).
II1.3.2 Essais chimiques

L’activité pouzzolanique ou la pouzzolanicité a été mesurée par trois méthodes directes : Test de
chaux saturée, test Frattini et I’essai de Chapelle modifi€ ; ces essais ont été effectuée au laboratoire

des matériaux inorganiques L.M.I du département de chimie a I'université¢ de M’sila.

111.3.2.1 Test de chaux saturée

Selon [206], [207], le protocole opératoire de cet essai est décrit de la maniére suivante:
On pése a 0,01 g pres, 2 g de CaO de 98% de pureté et on l'introduit dans un Becher de 1000 ml avec
environ 100 ml d'eau distillée. Aprés agitation jusqu’a la dissolution compléte de la chaux, on met la
solution dans un ballon jaugé de 1 litre et on compléte le volume avec de 1’eau jusqu’a 1000ml. On
préleve 75 ml de la solution d’hydroxyde de calcium et on I’introduit avec 1 g du Métakaolin a tester
dans une bouteille en plastique bien scellée. La bouteille est mise dans une étuve a 40°C pendant 1,

3, 7 et 28 jours, échéances pour effectuer le test.

Figure I1I-11 : Essai de chaux saturée, conservation dans 1’étuve et titrage a 1, 3, 7 et 28;.

A chaque date de 1, 3, 7 et 28 jours on retire la bouteille de I’étuve et on filtre la solution
immédiatement sous vide dans une fiole a vide. Cette opération doit étre effectuée en moins de 30
secondes. On ferme rapidement la fiole a vide, de manicre hermétique, et on laisse refroidir le filtrat

a température ambiante. La fiole a vide est secouée pour homogénéiser le filtrat et, au moyen de la
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pipette, on préleve 15 ml de la solution pour I’introduire dans un bécher de 250 ml. Apres ajustement
du pH a (12,5 £ 0,2) avec une solution d'hydroxyde de sodium NaOH a 0,1N, on ajoute une pincé de
I’indicateur Noir d’Eriochrome T (Net). Enfin, on titre la solution avec une solution dEDTA a 0,03
mol/l, jusqu'a ce que la coloration vire du rose au bleu, et qu’une goutte supplémentaire n'augmente

plus l'intensité de la coloration bleue.

Le résultat obtenu est la concentration des ions calcium de la chaux non fixés sur le matériau

pouzzolanique « kaolin ».

Chaux fixe % = g x100 ......... (1) [236], ou:

. 2+ , . JO 2\
Ct : la concentration de Ca " trouvée dans la solution en contact avec le matériau a la fin d'une

période donnée (mol /1)

Cs: la concentration de solution de chaux saturée (mol /1).

111.3.2.2 Essai de Frattini

Selon la norme EN 196-5 [206],]207],]208]: En comparant la concentration d'ions calcium Ca?" sous
forme de (CaO) présents dans la solution aqueuse en contact avec du ciment hydraté, 'alcalinité d'une
méme pouzzolanicité peut étre évaluée au bout d'un certain temps avec la quantité d'ions calcium qui

peut saturer la solution.

La procédure de cet essai est décrite dans la norme EN 196-5 , 20g de 1’échantillon a tester« soit 80
% du ciment CEM 142.5 plus 20% de la pouzzolane et on mélange avec 100ml d’eau distillée, apres
la préparation, le mélange a été maintenu dans une bouteille en plastique bien scellé¢ et met dans

I’étuve a 40C° pendant 8jours .

L'échantillon a été prélevé apres 8 jours et la solution a été immédiatement filtrée a travers un
entonnoir Buchner et un papier filtre dans une fiole a vide. Cela doit étre fait dans les 30 secondes
pour éviter l'absorption du dioxyde de carbone ambiant et une baisse sensible de la température de

solution. Fermer immédiatement la fiole a vide et laisser le filtrat refroidir a température ambiante.
-Détermination [OH]

Au moyen de la pipette introduire 50ml de la solution dans un bécher de 250 ml. On ajoute cinq
gouttes d’indicateur méthylorange et titre avec 1'acide chlorhydrique HCI dilué¢ a0,1 mol/l. Le point
équivalent de titrage correspond au virage de la coloration du jaune a I'orange, et on détermine la
concentration de [OH-].
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[OH|=2xV3xF2........... ?2)
Ou : V3: Volume HCI a 0.1mol/I utilisé pour le titrage (en millilitre).

F2 : Facteur d’étalonnage de la solution HCI 0.1 mol/l F2 est calculé selon la procédure citée dans la
norme EN 196-5 page 7 .On conserve la solution A pour la détermination de la concentration d’oxyde

de calcium.

Figure III-12 : Essai de Frattini, titrage pour la détermination [OH]
-Détermination de la concentration d’oxyde de calcium [CaO]:

On utilise la solution A, ajuster le pH a 12,5 + 0,2 avec solution Na OH (100g NaOH) dissoute dans
1000ml d’eau distillée, suivie par titrage avec la solution d’EDTA a 0,303 mol/l, en utilisant

I’indicateur Murexide et on détermine la concentration de [CaO].
[CaO0]=0,6xV4xF1..cccceuivuiiaieininnnnnnn. 3)

V4 :Volume d’EDTA a 0,03mol/l utilis¢ pour le titrage (en millilitre).

F1: Facteur d’étalonnage de la solution d’EDTA a 0,03mol/l

F1 est calculé selon la procédure citée dans la norme EN 196-5 page 7

La courbe de la concentration de saturation d’ions calcium (oxyde de calcium) en fonction de la
concentration d’ions hydroxyle a 40 °C est exprimée mathématiquement dans la plage de35 a
90mmole/l par la formule :

[OH] 350
[CaO] ([OH]-15)

........... (4)[206],]207],]208],0u les concentrations d’ions calcium et d’ions

hydroxyle sont données en millimoles par litres.
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Figure III-13 : Essai de Frattini, ajustement de PH et titrage pour la détermination [CaO]

Le matériau est considéré pouzzolanique lorsque le point couple ((OH], [Ca?*]) se trouve au-

dessous de la courbe de solubilité de la chaux hydratée (Ca(OH)2)

I11.3.2.3 Essai Chapelle modifié

la détermination de la quantité¢ de (Ca(OH)2) fixée par le Métakaolin selon 1’essai Chapelle modifié
est une méthode d’appréciation de son activité pouzzolanique [209] Selon la norme NF-P-18-513(8]
faire régir 1g de pouzzolane (Métakaolin) avec 2g de CaO dans 250 ml d’eau distillée dans un Eyrlen
pendant 16h a 90C° avec un agitateur magnétique —voir schéma de montage- apres agitation pendant

16h refroidir la solution sous courant d’eau a la température ambiante .
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Figure III-14 : Essai Chapelle modifié : schéma de montage.
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Un essai a blanc (sans Métakaolin) est systématiquement réalis¢, ajouter dans chaque Erlenmneyer
250ml de solution de saccharose fraichement préparée (60g de saccharose sont dessous en fiole jaugée
de 250ml) agiter pendant 15 min sur agitateur magnétique, filtrer 200ml, prélever 25+ 0,2ml, titrer au
moyen d’HCI a 0,IN en présence de phénolphtaléine comme indicateur jusqu'au changement de

couleur.

Calcul :[8][209]

Vérification de I’essai a blanc :52—6XV1 < al1000.............. (5)

vi-v2 xgxmoo ............... (6)

Essai avec métakaolin mg Ca(OH)2 fixés =2x
Ou:

V1 :le volume de HC1 0.1N en (ml) nécessaire au dosage de (25+0.2) ml de la solution finale obtenue
dans I’essai a blanc.

V2 : en (ml) le volume de HC1 0.1N nécessaire au dosage de (2540.2) ml de la solution finale obtenue

dans 1’essai avec Métakaolin.

I11.3.3 Les essais physiques (minéralogiques) DRX et ATG sur pate

Ces tests consistent a suivre dans le temps le changement minéralogique de la pate a base de MKT.
IIs reposent toujours sur la quantification de la portlandite Ca(OH), « CH » résiduelle dans des pates
pendant le durcissement, par exemple avec un suivi par (DRX) de la présence de CH ou sa

quantification par (ATG).

La superposition des diagrammes DRX permet de distinguer la formation ou la disparition des phases

minéralogiques en fonction du temps.

La mesure de 'aire du pic d’hydroxyde de calcium CH résiduelle en analyse thermique différentielle
ATD, permet de donner une information quantitative sur la consommation effective d’hydroxyde de
calcium par les pouzzolanes de synthése par rapport a un témoin inerte composé de silice et
d’hydroxyde de calcium, les pates du ciment seul et avec 15% kaolin brut ou calciné ont été préparées
selon la norme NF EN 196-3 avec un rapport E/C=0.27, ces pates sont caractérisées apres 28 jours

de durcissement par les tests physiques : DRX, ATG et ATD.
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II1.4 Résultats et discussion

II1.4.1 Résistances a la compression

L'influence des traitements thermiques sur 1’activité pouzzolanique a été évaluée par la mesure de la
résistance mécanique a la compression apres 28 jours, la figure I11.15 montre que les mortiers a base
de Kaolin non calciné « brut » (KT1 et KT2) donne des plus faibles résistances (une réduction de
27% pour KT1 et 23% pour KT2) par rapport au mortier t¢émoin (100% Ciment Rc28=52 MPa),
Comme il a été confirmé par une précédente étude que le kaolin brut reste non active « inerte » [210],
tandis que les matériaux calcinés réagissent mieux que les matériaux bruts[4], ou la calcination
change la structure de kaolin et il devient amorphe ce qu’il améliore 1'activité pouzzolanique des
kaolins et influe positivement sur la résistance a la compression des mortiers [205] ce qui est confirmé
par les résultats obtenues, ou la Rc a augmenté avec l'augmentation des cycles thermiques, en
particulier les mortiers contenant du KT2, ce qui a donné des meilleures résistances, probablement
en raison de sa forte teneur en kaolinite (58%), par rapport au KT1 (39%) soit un taux d’augmentation
d’ordre de 37% pour KT1.800.3 et de 36% pour KT2.800.5 par rapport aux kaolins bruts. La
résistance la plus élevée a été donnée par le mortier avec KT2 traité a 800 ° C pendant 5h est d’ordre
de (55 MPa) soit un taux d’augmentation de 7% par rapport au mortier témoin. Le kaolin KT1,
nécessite d’un traitement sous 800 ° C pendant 3h pour atteindre 99,69% de Rc témoin, alors que le
KT2 nécessitait un traitement a seulement 600 °C pendant 5h pour atteindre 103% de la résistance
témoin. L'amélioration de la résistance a la compression enregistrée pour ces variantes, est attribuée
a l'activité pouzzolanique qui a été favorisée par la présence de la silice et d'alumine plus réactives,

par rapport a d'autres variantes.
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Figure III-15 : Résultats de Rc a 28 jours.
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Apres calcination sous 1000 °C, les résistances ont connu une chute remarquable, une baisse de 15%
de la résistance du mortier avec KT1 et de 12% dans le cas de KT2, par rapport au mortier t¢émoin.
Cette diminution pourrait étre liée a la perte de réactivité pouzzolanique qui provoque la

recristallisation initiale et la formation de spinelle dans les deux kaolins [199],[210].

II1.4.2 Tests chimiques

111.4.2.1 Test de chaux Saturée

Le développement de I’activité pouzzolanique du kaolin KT1 et KT2, avant et aprés traitement
thermique selon les différents cycles a été testée par I’essai de chaux saturée (non normalis¢). Une
augmentation de la consommation de la chaux est observée pour les kaolins thermiquement traités
avec le temps pour les cycles thermiques entre 600 et 800 C° cette augmentation est plus importante
que celle des kaolins bruts et calcinés a 500, 900 et 1000 C°. A partir des figures 16 et 17 on observe
que la réaction pouzzolanique est influencée par le temps, une évolution importante et remarquable
entre les échancres de tests 1,3,7 et 28j. On constate que l'activité pouzzolanique de KT2 est
légérement supérieure a celle de KT1 et que le meilleur résultat a été obtenu lorsque les deux kaolins
ont été traités a 800 ° C pendant 5h, soit une consommation de la chaux d’ordre de 95% apres 28 j.
Selon ces résultats, les kaolins KT1 et KT2 calcinés entre 600 a 800 °C, ont donné les meilleurs
résultats de pouzzolanicité. Dans cette plage il est clair que la température et la durée du traitement
influent positivement sur 1’activité pouzzolanique, qui a augmenté jusqu'a 28 jours. Ceci est dii a la
réaction pouzzolanique entre la silice amorphe présente dans le matériau et I'hydroxyde de calcium
présent dans la solution, formant ainsi des calciums de silicates hydrates (C—S—H). L’augmentation
de la température de calcination a plus de 800°C réduit cette pouzzolanicité. Ceci peut €tre expliqué

par le changement des phases au-dela de 800°C.
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Figure I1I-16 : Résultats de test de chaux saturée pour KT1
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Figure I1I-17 : Résultats de test de chaux saturée pour KT2

111.4.2.2 Test Frattini

Les résultats de huit jours du test de Frattini, réalisé sur des échantillons de KT1 et KT2, sont reportés

dans les Figures 18 et 19 respectivement., les kaolins bruts restent inertes ce qu’il a été également

constaté par des études antérieures [212],]213] car les points représentatifs de pouzzolanicité se

trouvent au-dessus de la courbe de solubilité, la calcination a 500 C° n’influe pas sur la réactivité

pouzzolanique le kaolin reste inerte Cependant et a partir de 600 C° de traitement thermique et quel

que soit les paliers (2h, 3h ou 5h) la structure des deux kaolins devient amorphe et pouzzolanique, les

points représentatifs se trouvent au-dessous de la courbe de solubilité. Comme conclusion I’effet de

la calcination entre 600-800°C joue un role tres important dans I’amélioration de D’activité

pouzzolanique des kaolins. Il est important de noter que la proximité des résultats fournis par ce test,

ne permet pas d'identifier le traitement optimal pour les deux kaolins.
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Figure III-18 : Résultats d’essai Frattini KT1 a §;.
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Figure III-19 : Résultats d’essai Frattini KT2 a §;.
111.4.2.3 Essai Chapelle modifié

Selon les résultats de I’essai Chapelle modifié illustrés dans la figure 20, les valeurs les plus élevées
sont celles des kaolins KT2 de 800 °C de 3 et 5h soit 832.23 et 883.14 mg de Ca(OH) »/g de MK,
respectivement, les kaolins : calcinés entre 600 et 800 pendant 3 et Sha des valeurs supérieur a 700
mg de Ca(OH)»/g de MK ces résultats répondent aux exigences et dépassent la limite prescrite dans
la norme NF-P-18-513-2012, donc le MK a une réactivité pouzzolanique« des valeurs qui dépassent
700 mg de Ca(OH) /g de MK », le kaolin KT1.700.5 donne une valeur approche de 700 mg soit
690.44 mg de Ca(OH)»/g de MK, pour le reste des échantillons les valeurs sont inférieures a 700 mg
de Ca(OH)2/g de MK valeur de référence .Les kaolins bruts KT.1.Br et KT.2.Br présentent des plus
faibles valeurs d’activité pouzzolanique de la Chapelle qui ne dépassent pas 300 mg de Ca(OH)./g de
MK, ceci confirme la non activité pouzzolanique des kaolins bruts et affirme les résultats des tests

Frattini et de chaux saturée.

EKT1 mKT2

Réference NF P 18- 513

mg of Ca(OH)2 fixée/g de Mk

QSRS T P P g L -;0@'1
<0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 <0 o RPN

Figure II1-20 : Résultats du Test Chapelle modifié
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Pour les trois tests chimiques, les résultats obtenus sont principalement dus a une réaction
pouzzolanique. L'environnement hautement basique (pH = 12,5) produit par la chaux, a poussé les
particules acides et réactives de silice et d'alumine a quitter leurs couches, dans les kaolins calcinés,
et se combiner avec la chaux. Les résultats trouvés sont variables selon trois niveaux : entre cycles

thermiques d'un méme kaolin, entre KT1 et KT2 et entre différents tests pour la méme variante.

Premiérement, pour chaque kaolin, et quel que soit le test chimique, la différence entre les résultats

est attribuée a l'effet des cycles thermiques.

Chaque cycle génére un état déshydroxylé caractérisé par une libération de certaine quantité de silice

et d'alumine réactives.

Le traitement a basse température (500 ° C) ou le temps de maintien est court (2h), semble incapable
d'assurer une déshydroxylation compléte, par conséquent il entraine une consommation de chaux

moindre et donc une faible activité pouzzolanique [211].

A l'inverse, 'augmentation des paramétres des cycles thermiques a amélioré la transformation de la

microstructure interne du matériau, et donne des meilleurs résultats d'activité pouzzolanique.

Deuxiémement, la différence entre les résultats de KT1 et ceux de KT2 peut étre lice, comme le
montrent les résultats de nombreuses recherches résumées dans tableau I11.4, a plusieurs facteurs, tels
que : la composition minéralogique (% de kaolinite), le pourcentage de silice et d'alumine dans le

matériau et sa finesse.

Bien que les deux kaolins aient presque la méme finesse, ils différent par leur teneur en kaolinite et
leurs compositions chimiques. KT2 contient plus de kaolinite, donc sa déshydroxylation complete

doit fournir plus de silice et d'alumine réactives que KT1.

Cependant, malgré la teneur €levée en silice dans KT1 par rapport a KT2, il semble sans influence
significative sur l'activité pouzzolanique, ce qui est en accord avec les conclusions de nombreux

autres chercheurs [214],[215].
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Tableau III-4 : Les résultats rapportés sur I'évaluation de la réactivité pouzzolanique du MK a
l'aide des tests chimiques et d’indice d’activité de résistance a la compression a 28j « IA de RC a

28j ».
Références SiO(zé}? )1203 Ka((:,}‘i:)ﬁte Finesse Calcination Echéance TIA de RC a 28j
A 8 jours
MK Laye:
(Sanou et 41'5 / 28.61 71 29 L1: 680°-2h Actif Taux de 0.91
al., 2017) BET L2 6800-51'1 . substitution: /
MK Rouko: (m?/g) Actif o
[216] R1: 680°-2h - 25% 1 0.97
50/32.47 44 6.74 Actif )
) /% 1 R1: 680°-5h Actif /
Essai
Frattini
Brut Inactif 0.88
Brut : o . 0.94
49 03/34.18 500 °C-2h Inactif o de
) °oC- &s acti -~ 1.01
(Liu et al., Traiter & / SSB 638 600 °C-2h Tres actif substitution:
2017) 200 °C: (m’/kg) 700 °C-2h Trés actif 129 | 1.06
[217] 5238/42.23 800 °C-2h Trés actif 1.19
900 °C-2h Treés actif 1.09
(Donatello BET 1j | 75 | 28 | Tauxde
etal, 59.5/340 | /| g | 173 / substitation: | 1 02
2010)[206] 35 (91| 89 20%
Test de
chaux K1 45.9/37.0 98 1461 60 | 80 92 0.98
saturee o K2: 51.4/31.03 65 2287 80 | 90 | >95 Taux de 1.28
(En %) (Tironi et K3: 59.4/27 1 56 SSB 1865 | 700 °C-5mn | 72 | 90 | >95 | substitution: | § (=
al,, 2013) Ccpt | k)| g 67 | 85 | >95 0 '
2181 K4: 65.7/21.1 30% | .96
. 19 1399 65 | 80 85
K5:74.8/14.8 0.80
Aprés 16 h
Fitos et °C.-
G Sors) | kimsiser |38 96.6 | 650°C3h | 550
M K2: 72.47/18.4 39 dso (%) | 97 / /
[214] K4: 65.9/22.56 32 96.9 500
Essai de ' 820
Chapelle
modifié (4): 44.9/32.3 508 457 1100 1.2
(en mg) (Avet et 5): 54.7/26.8 Taux de
- (6): 67.6/22. 35 | (0le) | g5 500 30% | 0.9
[215] (7): 68.4/17.5 -
18.7 250 0.8
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La variation des résultats d'un test a 1'autre est tout a fait normale, car ils n'ont été pas réalisés ni
dans les mémes conditions ni de la méme maniére. Les principales différences entre ces essais
concernaient : le temps de durcissement, la température d'essai et le rapport chaux/pouzzolane
[206].

Tableau III-5 : Comparaison entre les paramétres des trois tests chimiques d'activité

pouzzolanique.
Rapport CH/pouzzolane . Température Solution en
Type de Test MK Echéance Co ml
Frattini 1:1 8] 40 100
Chaux saturée 0,15:1 1,3,7et 28] 40 75
Chapelle 2:1 16 h 90 250
modifié

Afin de comparer les trois tests, il est important de prendre en considération les parameétres des tests
chimiques, selon le tableau IIL.5 :le rapport chaux/pouzzolane, le temps et la température d'essai

[206], sont des facteurs importants.

Le test de chaux saturée peut s'effectuer a tout moment c'est-a-dire apres 1, 3, 7 et 28j, cependant le
test de chapelle modifié est effectué¢ a une température de 90 C° apres 16 h. Le rapport massique
chaux/pouzzolane est un parameétre important dans la comparaison, il est difficile de savoir avec
précision quelle quantité de Ca(OH): est produite, pour le test Frattini, le rapport est théorique de 1/1
(4g de pouzzolane/16 g de ciment contient théoriquement 25% de la chaux soit 4g), tandis que le test
de chaux saturée présente un rapport de 0,15/1, en raison de ce faible ratio le test de chaux saturée
montre des résultats positives par rapport au test Frattini. Le test de chapelle modifié a un rapport plus

grand de 2/1. Donc les résultats des tests de Frattini et de Chapelle modifié restent les plus fiables.
Les principaux résultats qui peuvent étre tirés des tests chimiques sont :
- Les kaolins bruts et ceux traités a 500 °C n'ont pas d'activité pouzzolanique (test de Frattini).

- Les matériaux traités a 900 ° C et 1000 °C ont une tres faible activité pouzzolanique (test de Chapelle

modifié).

- L'activité pouzzolanique est liée aux paramétres des cycles thermiques, elle augmente avec la
température de calcination (600-700-800 ° C) et le temps de maintien (2-3-5h). (Test de chaux

saturée)
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- Le temps de maintien de 2 heures était insuffisant pour activer les matériaux (test de Chapelle

modifié).

- Les traitements optimaux pour KT1 étaient a 800 © C pendant 3 et 5 h, tandis que pour KT2, ils
¢taient a 600 ° C, 700 ° C et 800 ° C pendant 3 et 5 heures.

II1.4.3 Résultats des tests physiques par DRX et ATG

Afin de réaliser les tests physiques, les échantillons prélevés sur des pates de ciment durcies pendant
28 jours ont été bien broyés. Les spectres DRX de la pate de ciment seule et ceux avec 15% de kaolins
bruts ou calcinés sont indiqués dans les figures 21 et 22. On peut voir que le pic de Quartz est
significativement plus important dans les échantillons contenant KT1 et KT2, que celui de la pate de
ciment seule, ce qui est certainement li¢ a la teneur en Quartz pour les deux kaolins, en particulier

dans KT1.

Cependant, le pic de CH ne change pas beaucoup entre les pates de ciment témoin et mélangées. Il a
diminué uniquement dans les échantillons contenant KT1 traités a 700et800 °C-5het ceux réalisés

avec du KT2 traité entre 500 et 800 °C pendant 5h.

La réduction du CH, méme n’était pas significative, peut étre considérée comme un indicateur de

I’activité pouzzolanique des matériaux [219], [220], [221], [222].
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Figure I1I-21 : Spectres d’analyse DRX des pates a 28 j KT1
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Figure I1I-22 : Spectres d’analyse DRX des pates a 28 j KT2.

La deuxiéme méthode physique utilisée pour évaluer l'activité pouzzolanique était 1’analyse
thermogravimétrie. Les figures 23 et 24 présentent les pertes de masse totales enregistrées entre 20 et

1000 °C.

Les thermogrammes montrent que toutes les pates de ciment contenant 15% du kaolin ont présentés

des pertes de masse supérieures a celles de la pate témoin.

Comme l'effet des pouzzolanes concerne principalement les hydrates formés, nous sommes
concentrés sur les pertes de masse de 1'eau chimiquement liée. Pour cette raison, deux valeurs ont été
déterminées a partir de chaque thermogramme : la perte de masse entre 105 et 600 °C, concerne 1'eau
chimiquement liée LEL indiquant la quantité totale d'hydrates, et celle entre 450 et 600 °C, li¢e a la
déshydroxylation CH LCH , tableau III.6. Bien que les résultats des tests aient montrés que
I'hydratation n'était pas significativement affectée par KT1, ce n'était pas le cas pour les pates
contenant KT2. Le remplacement de 15% de ciment par du KT2-600 ° C-5h a entrainé une quantité
d'hydrates légerement supérieure a celle produite par ciment porttalnd ordinaire, alors que la teneur

en CH dans cette variante a diminué de 16,91% par rapport a la pate témoin.

L'activité pouzzolanique a ¢été évaluée en calculant le rapport entre la teneur en CH et l'eau
chimiquement liée (LCH / LEL) tableau 6. Pour la pate a base de KT2-600 ° C-5h, la valeur de ce
rapport a diminué de 24,3%.
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Cette diminution indique que le matériau a pu produire plus d'hydrates tout en minimisant le CH, qui
exprime clairement son potentiel pouzzolanique. L'utilisation de KT2 non traité ou de celui traité a
1000 ° C-2h n'a évidemment pas affecté les résultats d'hydratation, indiquant la non-activité de ces

matériaux, ce qui est en accord avec les résultats des essais précédents.

Il convient de mentionner que les résultats des tests physiques, DRX et ATG, bien qu’ils n’étaient

pas pertinents, mais ils étaient en accord avec les conclusions des autres méthodes d’essai.

Tg (%)

-10 S
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209 ——KkT1-Brut
—  KT1- 800 °C-5h
—— KT1-1000 °C-2h
-25 ¥ T Y T Y T . T ¥ 1
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C)
Figure I1I-23 : Courbes ATG des pates a 28 j KT1
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Figure I11-24 : Courbes ATG des pates a 28 j KT1
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Tableau ITI-6 : Evaluation de la teneur en CH des pates aprés 28 jours d'hydratation, a l'aide de

courbes ATG.
Perte de Perte de masse Perte de masse Teneur enCH
masse totale liée a I'eau liéce a CH : Lcn par rapport a
(%)A20-1000 liéeLEL(%): (%) I'eau liée(%)Lcun
0 LEeL = A 105 - 600 °C) Lcu = A 450-600 / LeL
OC)

Témoin « Ciment » 20.61 17.44 4.02 23.05
Brut 21.27 17.55 3.55 20.23
KT1 800 °C-5h 21.44 16.88 3.41 20.20
1000 °C-2h 22.74 19.06 3.96 20.78
Brut 22.50 18.66 3.86 20.69
KT2 600 °C-5h 24.38 19.14 3.34 17.45
1000 °C-2h 20.93 15.99 3.66 22.89

II1.5 Conclusion

L’activité pouzzolanique des métakaolins produits apres les différents traitements thermiques des
deux kaolins de Tamazert a été soigneusement ¢étudiée dans cette recherche. Les matériaux ont subi
plusieurs cycles de traitement thermique, selon lesquels I'activité pouzzolanique a été évaluée a l'aide
de divers tests : mécaniques, chimiques et physiques. L'objectif était de déterminer le traitement
thermique optimal, permettant de développer un Métakaolin actif afin de formuler un géopolymere

binaire en combinaison avec le laitier du haut fourneau.

Les principales conclusions tirées de la présente étude sont :

- L'activit¢ pouzzolanique des deux kaolins a ¢été significativement influencée par les
parametres de calcination tels que la température ciblée et le temps de maintien de la
température .

- Dans les mémes conditions de calcination, I'¢laboration d'un MK hautement réactif dépend
principalement de la teneur en kaolinite, du pourcentage en silice et d'alumine, de la pureté et
de la microstructure de la matiére premiére.

- La variation des résultats des tests chimiques d'activité pouzzolanique, d'un test a l'autre, est

due a la nature du test et aux conditions dans lesquelles il a été réalisé.
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- Le test mécanique basé¢ sur un rapport CH-MK égal a 1, et une réaction pouzzolanique a
température ambiante pendant 28 jours, semble le plus réaliste pour l'utilisation de MK
comme ajout cimentaire et/ou comme précurseur géopolymere.

- Les tests chimiques, bien qu'ils soient menés avec des rapports CH / MK différents, des
températures différentes et des durées de durcissement différentes, ont la particularité
d'évaluer exactement la quantité de chaux que peut consommer le MK.

- Les tests physiques sont basés sur des techniques avec de nombreuses incertitudes. Les

intensités relatives des pics liés au CH (DRX), et les températures aux limites pour chaque

hydrate (ATG) sont les principaux défauts de ces essais.

Au vu de tous les résultats, on peut conclure que les kaolins KT1 et KT2 méritent d'étre utilisés

comme matiere premiere pour la formulation d’un géopolymere.

L'¢laboration de MK hautement réactif est possible apres calcination de ces matériaux a 800

°C pendant 5h. Le MK dérivé de KT2 est légerement plus réactif que celui obtenu a partir de

KT1, en raison de sa forte teneur en kaolinite.
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Le quatrieme chapitre consiste a présenter les caractéristiques des matériaux utilisés et les procédures
expérimentales a travers trois phases suivies par I’étude et la formulation des pates et des mortiers

géopolymeres. La démarche expérimentale est résumée dans la figure IV.1.

Partie 2 : Broyage 1h et 30 min de Laitier de haut fourneau L d’El-Hadjar
Caractérisation du L et MKT élaboré dans la 1 ére partie a travers des
analyses (FRX, DRX, SSB, Mv et distribution granulométrique par laser).

géopolymeéres locaux.

[ Phase 1 -Etude des pites géopolyméres étuvées ] Consistance fixe =6+ 1 mm

‘ Précurseurs MKT2/L ‘ | Solutions alcalines ‘ [ Mode de cure || Cure normale/20°C
180 )
50% MKT2+50% L | NaOH 14M ‘ SS: Silicate de Sodium | 60 °C 6h
80% MKT2+20% L — 80 °C 24h
100% MKT2 - RM=2, DS=L4 | jgg°Cc || 48h
RM=2, DS=1.3
RM=1,5, D5=1.4
RM=1,5, DS=1.3
1/Les essais a I’état frais 2/Les essais a I’état durci
-Début et fin de prise -La résistance a la compression.
-Essai de stabilité a I’expansion -Test Le Chatelier- -MEB/EDX.
mz‘ Numéﬁque P . n par plmid?expéﬁmee ]| Validation RC pates géopolymeres en utilisant
S R e S S i e e le logiciel statistique JMP Trial 16.
90
Plan factorielle complet de 24 02 Niveaun de chaque paramétre %
04 Paramétres -Facteurs- Niveau bas (-1) | Niveau haut (+1) % E
Température de I'étuve en °C 60 100 = g
Temps de cure en heurs 6 48 .E
Ratio molaire 1,5 2 =
Densité de solution en g/cm® 1,3 1.4 mnmj:znce :llja curﬂsfnea.sl:f MP.:FBC-ID,:ED I;u\"!\'ue S
RMSE »4,6635 R carmré»0.97 P-value=0,0042

[lilmse hase 3 -Etude et formulation des mortiers géopolyméres étuv&.J

Rapport : Solution/Précurseurs = S/Pr : Variable.
S « Solution Alcaline SS », Pr « Précurseur » =MKT2+L=450 g
S/Pr =2/3.

| Précurseurs MKT2/L || ¢/p. —1/2.
50% MKT2+50% L Solutions alcalines Mode de cure Cure normale/20°C
80% MKT2+20% L SS : Silicate de Sodium. 100°C 48h 28]
100% MKT2 RM=1,5, DS=1,4 100°C 48h+180j CN/20°C 180
1/Les essais a I’état frais 2/Les essais a I’état durci
-La masse volumique. -La masse volumique.
-La résistance a la traction par flexion.
aboration d’un géopolymére -La résistas_'lce ala _compre_ssion.
A - ommmre—— -L’absorption par immersion.
Ay -L’absorption par capillarite.

Figure I'V-1 : Démarche expérimentale pour 1’étude des matériaux géopolymeres étuvés.
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Introduction

Les géopolymeres sont des matériaux obtenus par activation d'une source d'aluminosilicate
« précurseurs » a partir d'une solution fortement alcaline [223]; ils sont de plus en plus étudiés par la
communauté internationale, ils semblent étre utilis€ comme alternative prometteuse en raison de leur
bonne résistance mécanique [224], [166], de leur haute résistance aux attaques chimiques [225] ainsi
de leur bonne résistance aux feux [226] .Ce type des matériaux en plus de ces avantages économiques
et environnementales par rapport au ciment Portland traditionnel il présente 1'avantage de pouvoir
étre formulé a partir d'une large gamme de matériaux aluminosilicates : 1’argile kaolin et le métakolin
MK, les cendres volantes CV, et les déchets tels que le L .

Les géopolymeéres a base de MK ont une forte adhérence qui affecte grandement a la fois I'ouvrabilité
et le compactage du mélange [227]. En revanche, un géopolymére a base d'un mélange binaire de
deux matériaux aluminosilicates de laitier et de métakaolin posséde une efficacité élevée [227].
Husseien et al. [44] ont étudié I'effet du remplacement du laitier par le métakaolin sur les propriétés
du mortier géopolymere ; ils ont rapporté que l'inclusion de MK jusqu'a 15% améliorait les résistances
mécaniques de mortier géopolymere.

Selon diverses recherches publiées, les performances des géopolymeres sont affectées par de
nombreux parameétres qui peuvent €tre regroupés en quatre : précurseur, activateur, mélange et
conditions de durcissement. Les principaux critéres requis pour le précurseur d'aluminosilicate sont :
la composition chimique et minéralogique appropriée, une teneur élevée en phases amorphe, une
finesse suffisante et une faible demande en eau [191]. Ren et al. [228] a ajouté que la taille des
particules et le rapport molaire Si/Al sont des facteurs principaux pour déterminer la réactivité du
précurseur. Le type, la concentration et la densité de la solution alcaline restent les principaux
parameétres affectant les caractéristiques finales du géopolymeére obtenu [191], [229].

Les principaux objectifs de ce chapitre étaient d'évaluer et optimisé les meilleures formulations des
liants« pates et mortiers » géopolymeres a base de métakaolin de TamazertMKT2et du laitier granulé
de haut fourneau d’El-Hadjar L selon la démarche expérimentale illustrée dans la figure IV.1.

Vu I’absence des normes qui décrivent la méthode permettant la conception et la formulation des
liants géopolyméres, on utilise dans la premiére phase une approche d’optimisation dans laquelle les
propriétés physiques (e temps de prise, I’expansion par « Le Chatelier »), les performances
mécaniques et 1’étude de la microstructure des pates par I’analyse (MEB/EDX), ont été examinés en
fonction de divers facteurs :

- les proportions des mélanges MKT/L.
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- le type de la solution alcaline : le NaOH de 14 Mol et le SS de différents rapports molaires RM et
densité DS.

- le mode de durcissement : durée et température d’étuve.

La phase 2 c’est la phase de modélisation par plan d’expérience afin d’optimiser I’effet des facteurs
cités auparavant, par suite la validation des résultats des résistances a la compression des pates
géopolymeéres, un plan factoriel complet 2% (quatre paramétres et deux niveaux de contrdle) a été
choisis. Les analyses de conception factorielle compléte ont été effectuées avec 16 essais en utilisant
un logiciel statistique JMP Trial 16. Le principal avantage du plan factoriel est I'estimation précise
des effets principaux de chaque parametre.

La 3éme phase est consacrée a la formulation des mortiers en utilisant les connaissances acquises du
plan factoriel complet précisant les conditions optimales pour chaque facteur. Une caractérisation

physique et mécanique des mortiers est effectuée.

IV.1 Matériaux utilisés

IV.1.1 Matériaux aluminosilicates « précurseurs »

IV.1.1.1 Le métakaolin de Tamazert MKT2

Elaboré a partir de Kaolin brut KT2 de gisement de Tamazert, obtenu aprés broyage de 2h et 30 min
et apres un traitement thermique a 800 °C pendant 5h avec une vitesse de 10 °C/min figure IV.2, les
détails d’étude et d’élaboration ont été décrits dans le chapitre III les caractéristiques physiques et

chimiques du MKT?2 sont illustrées dans le tableau IV.1

Figure IV-2 : Métakaolin MKT?2 élabor¢ a partir de KT2.

IV.1.1.2 Le laitier granulé de haut fourneau L

Provient comme sous-produit de la fonderie d’El-Hadjar Annaba. Un broyage de lh et 30 min du
laitier granulé figure IV.3, a été effectué au laboratoire de la cimenterie de Ain Elkabira/Sétif avec
un broyeur horizontal a boulet type BURBERS ; les caractéristiques physiques et chimiques de L sont

présentées dans le tableau IV.1.
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Figure I'V-3 : Broyage de laitier L.

Tableau IV-1 : Compositions chimiques par FRX (en % massique) et propriétés physiques de
MKT2 et L.
SiO2 | ALOs | Fe203 | CaO | MgO | SOs K20 | Na;O | PAF | SSB (ecm?/g) | p(g/em?)

MKT2 | 53,3 | 36,5 | 3,95 | 0,29 | 0,62 | 0,07 | 3,92]0,24 | 1.1 7041 2,70

L 35,34 | 7,52 | 6,75 | 38,50 | 3,28 | 0,43 | 0,59 | 0,2 | 1,03 4155 3,08

IV.1.2 Activateurs « solutions alcalines »

IV.1.2.1 Solution Silicate de Sodium SiO2/Na20

On a utilisé une solution de silicate de sodium commercialisée (SS) de type Sild 2.0 / 45 figure 1V 4,
produite par un laboratoire local SARL GHARBI, avec un rapport molaire SiO2/Na20 (RM) de 2,06
et une densité a 20 ° C de 1,53 g/ cm?’. Sa composition en poids était : de 14,43% de Na20, 29,8% de
SiO2 et 61,7% d’eau H20.

Figure I'V-4 : Solution de Silicate de Sodium SiO2/NaO.
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Figure IV-5 : NaOH Solide.

IV.1.2.2 L’Hydroxyde de Sodium NaOH Solide

Sous forme des pastilles solide figure IV.5, avec une pureté de 99%, a été ajouté a la solution de
silicate de sodium SS, afin d’atteindre les rapports molaires choisis, et préparé seul avec I’eau distillé

pour obtenir une concentration de 14 mol.

IV.1.3 Sable normalisé -CEN EN 196-1-

Est un sable siliceux, a été utilisé pour la formulation des mortiers géopolymeres afin d’éliminer

I’effet des impuretés qui peuvent exister dans un sable naturel.
IV.2 Caractérisation des matériaux aluminosilicates MKT2 et L

Les deux précurseurs MKT et L, avant d’étre utilisés dans les formulations des géopolymeres

binaire ont été soumis a des analyses de caractérisations chimiques, physiques et minéralogiques.

IV.2.1 L’analyse chimique par FRX de MKT?2 et L

D'apres le tableau IV.1 : Le métakaolin MKT?2 est riche en ¢léments aluminosilicates (Si02+Al203),
ce qui favorise son utilisation pour la formulation d’un géopolymeére presque 90%, alors qu'il contient
moins de 1% en poids de carbonates. Il a été rapporté que I’indice d’activité de résistance (IAR du
MKT?2 est de 1,06 et que sa consommation de chaux selon le test de chapelle modifié est de 843 mg
/ g [230].

Selon les résultats de tableau IV.1, le laitier L est composé de 38,5 % de CaO et de 3,28 % de MgO,
sa teneur en matiére aluminosilicate est de 42,86 %, soit : « 35,34% en SiO2 et 7,52% en A1203 » ce
qu’il augmente le rapport Si/Al et participe dans 1’amélioration des performance de matériau

géopolymere, le coefficient de basicité de notre L : Ib=[(CaO + MgO) / (Si02 + Al203)] = 0,97 (<1),
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tandis que son indice d'hydraulicité Th=[(CaO + MgO) / (SiO2)] = 1,18 (<1,4) indiquant son caractére

acide et sa réactivité modérée [231], [232].

IV.2.2 L’analyse minéralogique par DRX de MKT?2 et L

D’apres la figure IV.6 de D’analyse minéralogique par DRX, le métakaolin est composé
essentiellement par deux éléments : le quartz et le mica et ne présente aucun pic de kaolinite, ce qui
prouve que le traitement thermique a réussi de convertir le kaolin brut en métakaolin. Le diagramme
DRX de L présente une forte teneur en verre d'environ 97%, un pic de bosse dans l'intervalle 26 entre
25 ° et 35 ° ce qu’il indique que le laitier L est principalement composé d'une phase amorphe,

cependant, la calcite est I'unique minéral cristallisé détecté.
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Figure IV-6 : Spectres DRX du métakaolin MKT?2 et du laitier granulé de haut fourneau L.

I1V.2.3 Distribution granulométrique par laser de MKT2 et L

Cette analyse est effectuée par laser en utilisant 1’appareil CILAS 1090 du laboratoire de chimie a
I’université de Bordj Bou Arréridj. Les distributions granulométriques de MKT2 et L sont présentées
dans figure IV.7. Les deux matériaux présentent des profils de distribution presque similaires, les

valeurs de taille médianes D50 de MKT2 et L sont respectivement de 8,07 um et 11,48 um,
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cependant, leurs valeurs de Blaine étaient est de 7041 cm?/g pour MKT2 et 4155 cm*/g pour L,
indiquant que MKT?2 avec un D moy des particules d’ordre de 15 pm est plus fin que Le L.

Matériau | D10 pm | DSO pm | D90 pm DMoy pm
0] MKT2 1.84 8,07 28,05 11,77 ) _/'/'"
] L 1,54 11,48 37,06 15,95 / /
80 2 i s ! /
Eie , //
P 60 /
.
E /S
3 40 {7
."..J//
Vil
20 I
S MKT2
0 e — ————
0,1 1 10 100

Diamétres pm

Figure IV-7 : Distribution granulométrique par laser pour Métakaolin et Laitier L.

IV.3 Formulation des liants géopolymeéres

Les méthodes de formulation, de préparation et de conservations des €chantillons sont abordées en
détail dans cette partie. La formulation optimale de la pate géopolymere validée dans la deuxiéme

phase a été utilisée par la suite pour la formulation des mortiers géopolymeres.
IV.3.1 Formulation des pates géopolymeres

La variété des propriétés des matieres premieres nécessite une étude d’optimisation afin d’avoir
¢laboré un géopolymeére étuvé avec des meilleurs performances mécaniques et physiques. L’effet des
trois parameétres soit: le rapport massique MKT2/L, le rapport molaire RM et le mode de
durcissement a été évalué a travers la premicre phase d’étude.

Le liant géopolymere a été optimisé a I’échelle de la pate en faisant varier plusieurs parameétres de
formulation.

Toutes les solutions sont préparées 24 heures avant de les mélanger avec les précurseurs soit : cinq
activateurs alcalins : un activateur NaOH pur de 14 M, a été préparé on dissolve 560 g de NaOH pur
dans 1000 ml de I’eau distillé pour avoir une molarité égale a 14. Les quatre autres activateurs de SS
ayant deux rapports molaires RM (2 et 1,5) et deux densités (1,4 et 1,3 g/ cm?) ont été préparés en
mélangeant une solution SS, avec NaOH sous forme de pastilles pour atteindre les molarités désirées,
et de I'eau distillée pour obtenir les densités ciblées, voir le tableau IV.2.
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Tableau IV-2 : Préparation solutions alcalines

Poids en g
Type de Solution
NaOH L’eau distillée Solution finale
NaOH de 14 mol et D=1,42 g/cm? 560 1000 1560
SS de RM=2 et D=1,4g/cm? 12,10 92,78 1104,88
SS de RM=2 et D=1,3g/cm’ 12,10 173,78 1185,88
SS de RM=1,5 et D=1,4g/cm’ 78,20 92,87 1171,07
SS de RM=1,5 et D=1,3g/cm’ 78,20 176,91 1255,11

Quinze pates géopolymeres ont été formulés en ajoutant progressivement les cing solutions
d’activateurs déja préparées aux trois différentes mélanges MKT2/L (50% MKT2/50%L,
80%MKT2/20%L et 100%MKT2 en% poids) jusqu'a l'obtention des pates géopolymeres de
consistance normalisée.

Les formulations des différents mélanges sont illustrées dans le tableau IV.3.

La nomination des pates géopolymeres (PG) comprend des indications sur les trois parametres
variables.

Chaque variante a ¢t¢ nommée en fonction de la teneur en MKT2 et L dans le précurseur, le rapport
molaire et la densit¢ de l'activateur. Par exemple, PG 80/20 :SS 2 (1.4) signifie une pate de
géopolymere dont le précurseur contient 80% en poids de MKT2 et 20% en poids de L, d’activateur
SS cependant le RM rapport molaire et la densité de l'activateur sont respectivement de 2 et 1,4.

Les mélanges des pates géopolymeres préparés ont été introduits dans des moules en acier de

25*25*25 mm?, figure IV.8, confectionnés dans un atelier local.

Figure I'V-8 : Moule et étuve utilisés dans 1’étude des pates géopolymeres.
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Tableau IV-3 : Formulation des pates géopolymeres.

Précurseur
(en %) Activateur : Solution (g)
Solution Type de pate S00g Rappf) rt
Y \ molaire
de base géopolymeére Si/Al Solution | Tot Rapport
Solution : . Densité
MKT2 | L © ajouter | ution | Solution | RM (g/em?)
(2) (2) /Precurseur
PG 100/0: N(14) 100 0 / 160 130 290 0.58 14 1.42
NaOH PG 80/20: N(14) 80 20 / 160 125 285 0.57 14 1.42
PG 50/50: N(14) 50 50 / 160 115 275 0.55 14 1.42
PG 100/0:SS 2(1.4) 100 0 2.48 160 135 295 0,59 2 1.4
SS PG 80/20:SS 2(1.4) 80 20 2.75 160 122 282 0,56 2 1.4
PG 50/50: SS 2(1.4) 50 50 3.42 160 100 260 0,52 ) 14
PG 100/0: SS 2(1.3) 100 0 2.48 160 125 285 0,57 2 1.3
SS PG 80/20: SS 2(1.3) 80 20 2.75 160 115 275 0,55 2 1.3
PG 50/50: SS 2(1.3) 50 50 3.42 160 95 255 0,51 2 13
PG 100/0: SS 1.5(1.4) 100 0 2.48 160 115 275 0,55 1.5 1.4
SS PG 80/20: SS 1.5(1.4) 80 20 2.75 160 103 263 0,53 1.5 1.4
PG 50/50: SS1.5(1.4) | 50 | 50 | 3.42 160 90 250 0,50 15 14
PG 100/0: SS 1.5(1.3) 100 0 2.48 160 110 270 0,54 15 1.3
SS PG 80/20: SS 1.5(1.3) 80 20 2.75 160 95 255 0,51 1.5 1.3
PG 50/50: SS 1.5(1.3) 50 50 3.42 160 87 247 0,49 1.5 1.3

IV.3.2Mode de durcissement des pates géopolymeéres

Deux modes de durcissement ont été suivis dans notre étude :

A. Durcissement dans I’étuve : trois différentes températures d’étuve sont choisies T°E : 60 ° C, 80

°C et 100 °C et trois temps de cure (durée de durcissement) TC : 6, 24 et 48 heures.

B. Durcissement naturel « température ambiante a 20 °C au laboratoire », vu I’épidémie de

CORONA virus, les essais ont été effectués apres 180jau lieu de 28j de durcissement naturel.
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IV.3.3 Conception du plan factoriel des expériences Rc

Un plan factoriel complet 2* utilisé (quatre Facteurs de formulation des pates géopolyméres soit
:Température de I’é¢tuve (T°E), Temps de cure (TC), Rapport Molaire (RM) et Densité de la solution
(DS), avec deux niveaux de contrdle pour chaque paramétre voir tableau IV .4, I’analyse de conception
factorielle compléte a été effectuée en utilisant le logiciel statistique JMP Trial 16, pour les 16 essais
de la résistance a la compression des 03 mélanges : [(50%MKT2/50%L), (80%MKT2/20%L) et
(100%MKT?2)]. Le principal avantage du plan factoriel est I'estimation précise des effets principaux

de chaque facteur.

Tableau V-4 : Paramétres et niveaux utilisés dans le plan factoriel complet 2*

Niveau de parametre
Parameétres Notations Type
Niveau bas (-1) | Niveau haut (+1)
Température de I’étuve. T°E en (°C) Numérique 60 100
Temps de cure TC en (heures) | Numérique 6 48
Ratio molaire RM Numérique 1,5 2
Densité de la solution alcaline. DS en (g/cm®) | Numérique 1,3 1,4

IV.3.4 Formulation des mortiers géopolymeres

Davidovits[21], a montré dans ses travaux qu’un bon liant géopolymeére, vis-a-vis des propriétés
mécaniques et physiques, peut étre obtenu avec 55 a 70% de mati¢re premiere aluminosilicate et 25
a 35% d’activateur.

Six mortiers géopolymeres ont €té formulés en se basant sur la norme du mortier Portland normalisé
[199] EN 196-1, ou le ciment Portland 450 g —voir tableaulV.4.- a été remplacé par le précurseur
géopolymere qui se compose de trois mélanges MKT2/L. L’activateur optimal a ét¢ maintenu
constant pour la deuxiéme phase de I’étude ou I’effet des parametres Métakaolin/Laitier : MKT2/L
et Solution/Précurseur : S/Pr a été étudié avec trois rapports MKT2/L (50% MKT2/50%L,
80%MKT2/20%L et 100%MKT2 en% poids). Chacune de ces trois combinaisons a été formulée par
deux rapports S/Pr différentes de : 1/2 et 2/3 avec un rapport molaire et mode de durcissement
constant soit : RM de 1,5 de D=1,4 g/cm’ et étuvage a une température de 100C° pendant 48h choisis
apres optimisation par plan d’expérience. Les différentes formulations des mortiers géopolymeres

sont présentées dans le tableau IV.4.
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Figure I'V-9 :Préparation et étuvage des mortiers géopolyméres.

Tableau IV-5 : Formulation des mortiers géopolymeres.

Mélanges .
Type de D Solution/Précurseur précurseurs Proportion en masse (g)
mortier en %
géopolymer | RM g/em? o S(%) Sable Solution SS
¢ S/Pr =II::/(P/;')3-S - MKT2%/L% | MKT2 | L normalisé | SSen SS en
S/Pr+S £ Volml
MG 1 50/50 225 | 225
MG 2 2/3 60% 40% 80/20 360 90 426 305
MG 3 100
1,5 1,4 450 0 1350
MG 4 50/50 225 225
MG 5 12 | 67% 33% 80/20 360 | 90 315 225
MG 6 100 450 0

IV.4 Méthodes expérimentales

IV.4.1 Etude des propriétés des pates géopolymeéres

Les pates géopolymeéres ont été soumises a des essais a 1’état frais et durci.

IV.4.1.1 Propriétés des pates géopolymeres a I’état frais

L’essai de temps de début et fin de prise ainsi que I’essai d’expansion par le Chatelier ont été appliqué

sur les différents mélanges des pates géopolymeres a 1’état frais.

IV.4.1.1.1 Essais de temps de prise

La prise c’est la propriété des liants hydrauliques de passer d’une consistance fluide a une consistance

solide quand ils sont associés a de 1’eau. Cette propriété comprend les temps de début et de fin de
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prise. Il se mesure au moyen de I’aiguille normalisée a I’aide de I’ Appareil de VICAT figure IV.10,
selon la norme Européenne EN 196-3 [233].

Figure IV-10 : Détermination du temps prise a I’aide de I’appareil Vicat.

1V.4.1.1.2 Détermination de la stabilité

Il s’agit de déterminer dans quelle mesure le mortier fabriqué avec un liant hydraulique déterminé
réagit sous ’effet des corps susceptibles de provoquer son expansion. Les essais d’expansion, a froid
ou a chaud, ont pour but de déterminer la stabilité aux expansifs des liants hydrauliques. Le mode

opératoire est décrit par la norme EN 196-3.

Figure I'V-11 :Détermination de la stabilité par ’essai Le Chatelier ou essai d’expansion
EN 196-3 [262].
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IV.4.1.2 Propriétés des pates géopolymeres a I’état durci

Des essais de résistance a la compression, ainsi les analyses de microstructure ont été appliqués sur

les pates géopolymeres a 1’état durci.
IV.4.1.2.1 Essais de résistance a compression

Pour chaque formulation des pates géopolymeres, les mélanges préparés ont été introduits dans
moules en acier 25%25%25 mm?, puis placés dans 1’étuve a différentes températures : 60, 80 et 100
°C pendant : 6, 24 et 48 heures.

La détermination de la résistance a la compression des pates a été effectuée a 1’aide d’une presse
MATEST apres : 6, 24 et 48 heures de durcissement, d’autres échantillons ont été laissé a une
température ambiante de laboratoire 20°C pour effectuer des essais d’écrasement aprés 180j. Les
éprouvettes ont été testées en compression avec une vitesse de chargement de 0,1 MPa par seconde.

Figure IV.12.

Figure IV-12 : Essais de compression sur les pates géopolymeres

IV.4.1.2.2 Analyses microstructurales (MEB/EDX)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’observation topologique des
surfaces des matériaux, capable de fournir des images de haute résolution. Le principe de la méthode
est basé sur I’interaction électrons-matiére lors d’une émission d’électrons par une cathode vers
I’échantillon mis sous vide, et la détection des spectres provenant de cette interaction qui permet,
apres 1’analyse de reconstruire une image en 3D.

L'analyse dispersive en énergie (EDS ou EDX), couplée souvent avec le MEB, est une autre technique
de caractérisation microstructurale. Elle permet d’identifier qualitativement les éléments présents
dans la surface des matériaux a 1’échelle microscopique. Elle est d’une grande importance quand il
s’agit de distinguer les différentes phases dans les matériaux cimentaires (pate, mortier ou béton).Elle
est aussi considérée comme un outil d’évaluation efficace dans 1’étude des interfaces pate-granulats.

La technique consiste a bombarder la surface étudiée par des électrons primaires de haute énergie, ce
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qui conduit a I’émission de rayons X dont la longueur d’onde est caractéristique des atomes cibles.
L’analyse de ces rayons détectés permet d’obtenir des informations sur la nature chimique de I’atome.
Dans cette theése, les analyses microstructurales ont ét¢€ effectuées a 1’aide de I’appareil MEB de 4¢me
génération typeTESCANVEGA3figure V.13 couplés a ’EDX de laboratoire de recherche LCMB
de ’université de Biskra. La métallisation au nickel (Ni) a été utilisée pour tous les échantillons afin
d’éviter la surcharge d’électrons sur les surfaces. L’analyse MEB/EDX a été effectuée sur 10

¢chantillons de pates qui ont les meilleures résistances a la compression.

Figure IV-13 : Appareil pour MEB Type TESCAN VEGA3.
IV.4.2 Etude des propriétés des mortiers géopolymeres

Les mortiers géopolymeéres ont ét€ soumis a des essais a I’état frais et durci.

IV.4.2.1 La masse volumique

Trois moules de 40x40x160 mm? vides sont pesés et juste aprés leur remplissage et vibration sont

pesés a nouveau pour déterminer la masse volumique des mortiers géopolymére a 1’état frais.

Figure IV-14 : Mesure de la masse volumique a 1’état frais des mortiers géopolymeres.
Mve=MF¢/V
Mk : la masse de I’échantillon a I’état frais en (g).

V : Volume de 1’échantillon en (cm?)
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IV.4.2.2 Propriétés des mortiers géopolymeres a I’état durci

Les mortiers géopolymeéres a 1’état durci ont été soumis aux essais de performances mécaniques de
Rc et a la flexion par traction, quelques aspects de la durabilité tels que les essais d’absorption par

immersion et les essais d’absorption capillaire ont été effectués.

IV.4.2.2.1 La masse volumique

La masse volumique a I’état durci des mortiers géopolymére a été déterminée juste apres le
démoulage des mortiers géopolymeres étuvés a 100 °C pendant 48h. Pour cela on détermine d’abord
le volume en utilisant le pied a coulisse pour la mesure des dimensions a,b et ¢ des échantillons apres
¢tuvage soit :

V=axbx*c encm’

Mvi=My/V

Mg : la masse de 1’échantillon a 1’état durci en (g).

V : Volume de I’échantillon en (cm?)

IV.4.2.2.2 Essais de compression et de traction par flexion

La détermination de la résistance a la compression et celle a la flexion par traction des mortiers a été
effectuée a 1’aide d’une presse hydraulique MATEST conformément & la norme NF EN 196-1 [199].
Pour chaque formulation, trois prismes 40x40x160 mm?® ont été confectionnés et étuvés a une
température de 100°C et aprés 48 heures de durcissement, les éprouvettes ont été testées en
compression et en flexion trois points avec une vitesse de chargement de 0,5 et 0,05 MPa par seconde

pour les deux essais respectivement figure [V.15.

Figure I'V-15 : Essais de flexion et de compression sur mortiers géopolymeres.
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IV.4.2.2.3 Absorption d’eau par immersion

Un mortier en immersion dans I’eau absorbe d’abord par ascension capillaire et ensuite par pression
hydrostatique [234]. Aucune préparation particuliere n’est réalisée. L’éprouvette ayant servi au test
d’absorption capillaire est directement utilisée pour réaliser cet essai. Les éprouvettes sont immergées
dans de I’eau potable figure IV.16, dont la température est de 20 + 2°C jusqu’a une masse constante.
La surface libre est située a Scm au-dessus de la face supérieure de I’éprouvette. La masse est
considérée comme constante lorsque la variation relative de la masse de I’éprouvette est inférieure a
0,1% sur une période de 24h.

Avant chaque pesée, il est une fois encore nécessaire d’essuyer les éprouvettes a 1’aide d’un papier

absorbant de manicre a les débarrasser de leur eau superficielle.

Figure IV-16 : Essai d’absorption d’eau par immersion totale.

L’absorption d’eau par immersion A exprimée en % est obtenue par la formule suivante

A (%) =

M1-M2
M2

Ou : M1 est la masse humide constante de 1’éprouvette.

M2 est la masse s€che de I’éprouvette.

IV.4.2.2.4 Absorption capillaire

L’absorption capillaire mesure le taux d’absorption de 1’eau par succions capillaires des éprouvettes
de mortier, non saturées, mises en contact avec de 1’eau sans pression hydraulique. Lorsqu’un pore
est mis en contact avec une surface d’eau, I’adsorption entraine la formation d’un ménisque remontant

le long des parois. Apres avoir été pesée et mesurée, 1’éprouvette a I’état seche est placée sur une
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grille reposant dans un bac rempli d’eau de distribution, de maniére que la face inférieure de

I’éprouvette soit située a 2 (= 1) mm dans 1’eau [235]. Figure IV.17.

Lorsque I'éprouvette entre en contact avec I’eau, un chronometre est déclenché. Une mesure du poids
de I’éprouvette est effectuée a 12, 30 minutes et a 1, 2, 4,6 et 24 heures. Préalablement a chaque
mesure, il importe d’essuyer les parties qui ont €té en contact avec 1’eau a 1’aide d’un papier
absorbant. De cette maniére, 1’eau excédentaire est éliminée. Une fois la mesure effectuée,
I’éprouvette est replacée sur la grille. Le temps de manipulation de 1’éprouvette doit étre inférieur a

2 minutes.

Figure IV-17 : Essai d’absorption capillaire.

IV.5 Conclusion

Ce chapitre a permis de présenter et caractériser en détail les matériaux utilisés comme précurseurs a
travers les différentes analyses : chimiques, physiques, et minéralogiques.

- Le MKT?2 ¢labor¢ dans la 1ére partie de cette étude est composé essentiellement par deux éléments :
le Quartz et le Mica ainsi il présente une forte teneur en matériau aluminosilicate presque 90% ce qui
est conforme avec la norme de métakaolin NFP 18-513,et qui favorise son utilisation pour la
formulation des matériaux géopolymeres.

- Le laitier granulé d’El-Hadjar L présente une forte teneur en verre d'environ 97%, et un indice
d'hydraulicité Th=1,18 (<1,4) indiquant son caractére d’acide et sa réactivité modérée.

De nombreuses techniques expérimentales ont été présentées dans ce chapitre, que ce soit pour la
formulation des mélanges pates et mortiers géopolymeres ou les différents essais de caractérisation

des liants géopolymeres soit a 1’état frais ou a 1’état durci.

128 | MEHSAS Boumediene



Chapitre V : Résultats et
discussion, optimisation de

formulation de liant géopolymere
MKT2/L
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Introduction

Suite a la caractérisation des matériaux : précurseur géopolymere ( métakaolin MKT?2 , laitier L) ,
activateur alcalin (NaOH , SS silicates de sodium ) ,et la présentation des méthodes expérimentales
dans le chapitre précédent, nous allons étudier les propriétés des liants géopolymeres formulés a base
de ces matériaux a 1’état frais et durci en examinant 1’influence des paramétres de composition (
proportion MKT2 / L ; type et concentration de I’activeur alcalin ; mode de cure : naturel , étuvage ;
la durée et la température d’étuvage sur les propriétés mécaniques et la microstructure des liants
géopolymeres .L’objectif principal est de mettre en place une formulation optimale d’un liant
géopolymere binaire a base de MKT2/L a partir d’une modélisation par plan factoriel des résistances
a la compression des pates géopolymeres en utilisant le logiciel statistique JMP Trial 16, qui sera

validée pour la confection des mortiers géopolymeres étudiés dans la derniére partie de ce chapitre.

V.1 Premiére partie : Etude des propriétés des pates géopolymeres

MKT?2/L

V.1.1 Propriétés des pates géopolyméres MKT2/L a I’état frais

Le temps de prise et la stabilit¢ d’expansion selon la norme NF EN 196-3 ont été étudiés sur les

différentes pates géopolymeres a base de MKT2/L.

V.1.1.1 Temps de prise des pates géopolyméres

Les tests de temps de prise ont été effectués sur des pates géopolymeres ayant une consistance

normalisée, les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.1.

350 - B Temps de début de prise (min) H Temps de fin de prise (min)

Temps de prise (minutes)

MKT2%/L% 50/50  80/20 100/0 | 50/50  80/20  100/0 | 50/50  80/20 100/0 | 50/50  80/20  100/0 | 50/50  80/20  100/0

Type d’activateur ;NaOH 14 mol SSMR=2 & D-1.4 SSMR=2 & D-1,3 SSMR-1,5 & D-14 SSMR=1,5 & D-1,3

Figure V-1 : Temps de début et de fin de prise des pates géopolymeres
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V.1.1.1.1 Influence de la teneur en L

Les mélanges activés par le SS contenant du L, ont enregistré des temps de prise considérablement
réduits, par rapport aux pates de 100% MKT?2 ; les temps de prise initiaux des mélanges contenant
20%L ont diminué avec un taux entre (41% a 56%) par rapport au mélange de 100%MKT?2, tandis
qu’ils ont diminué avec un taux de 84% pour les mélanges de 50% L. Une tendance similaire a été
observée dans les résultats du temps de fin de prise avec des diminutions de 32% a 49% lorsque la
teneur en L est de 20%, cependant une diminution entre 73% a 79% lorsque le mélange est de 50%
de L. Il est a noté que le délai de prise, diminue avec l'augmentation de teneur en L ; la teneur en L et
en MKT2 sont les deux principaux facteurs influents sur le temps de prise. Il est bien connu que
l'inclusion de L dans les systémes géopolymeres accélére la réaction de géopolymérisation et donc le
processus de prise [236],]237]. Le L d’El-Hadjar contient 38,50 % de CaO ce qui provoque une
accélération de prise d’une part[44],[182] ; d’autre part et comme il a été rapporté par plusieurs
auteurs [236],[238],[240], en milieu alcalin, les actions de Ca®", se combinent facilement avec la
silice réactive et I'alumine qui favorise la rapidité de formation des CSH et CASH et accélere ensuite
le processus de durcissement et diminue le temps de prise. Selon le tableau VI.2de formulation des
pates géopolymeéres présenté dans le chapitre précedent, I'augmentation de la teneur en L augmente
le rapport Si/Al, en conséquence les temps de prise diminuent, selon Kuri et al [239], 'augmentation
du rapport Si /Al accélére le processus de polycondensation en produisant plus de gel
d'aluminosilicate alcalin qui peut réduire les temps de prise. Les formulations de 100% MKT2
nécessitent plus de solution pour atteindre une consistance normalisée que les autres mélanges
contenant du L ainsi le MKT2 a une granulométrie des particules plus fine que le L, ce qu’il augmente

la demande en solution et augmente par suite le temps de prise pour les mélanges 100% MKT?2 [230].

V.1.1.1.2 Effet de solution alcaline

Les mélanges préparés avec la solution NaOH de 14 mol enregistrent les temps de prises les plus
longs, entre 160 a 195 min pour le début de prise, et entre 300 a 335 min pour le temps de fin de prise.
Les délais de prise des mélanges contenant 100% MKT2 sont les plus élevés. Cependant, les temps
de début de prise enregistrés pour les pates géopolymeéres a base d’activateur SS varient entre 25 et
170 minutes tandis que celui de la fin de prise varie entre 60 et 295 minutes ; les résultats obtenus
sont cohérents avec les résultats de la littérature [180], [181]. Par ailleurs pour les pates a base
d’activateur NaOHouleMKT?2 a été partiellement remplacé par le L, le temps de prise initial et final

est 1égérement réduit, par rapport aux pates de 100% MKT?2 soit un taux de réduction de début de
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prise d’ordre de8 % pour le mélange renfermant 20 % de L et 18 % pour le mélange renfermant 50
% de L ; le taux de réduction de fin de prise est presque de méme ordre.
Tandis que aucun effet significatif de la variation du rapport molaire et de densité de I'activateur SS

sur le temps de prise.

V.1.1.2 Stabilité des pates géopolyméres

L’essai de la stabilité sur la pate géopolymere a été¢ déterminé selon la norme EN NF 196-3[233]. La
stabilité est calculée selon la formule suivante ST = (C-A) + 0,5mm. Les résultats sont mentionnés
dans le tableau V.1Les gonflements de toutes les pates sont strictement inférieurs a 10 mm qui est
prise comme limite supérieure dans la norme NF EN 196-3[233], les matériaux constituants les pates
sont considérés non expansibles dans les milieux de hautes températures, les mélanges contenant
(100% et 80%) du MKT2 présentent une légere expansion en comparaison avec les mélanges
renfermant 50 % du L ou les oxydes CaO et MgO se trouvent a 1’état vitreux ne présentant aucun

effet néfaste.

Tableau V-1 : Résultats de la stabilité par I'essai le Chatelier

Type de solution | Mélange PG |Mésure N° 01| Mésure N° 02 | Mésure N° 03 g?bil(tce_ A) £ 05
(Activateur) MKT2%/L% | A (mm) B (mm) C (mm) mm ’
50/50 6 5 7 1
NaOH 80/20 5 45 7 2
14 mol
100/0 5 4 8 3
50/50 6,5 5,5 7 0,5
S SRM=2 & D=1,4 80/20 6 5 8,5 2,5
100/0 6 5,5 11 5
50/50 4 4 5,5 1,5
S SRM=2 & D=1,3 80/20 6 5,5 8 2
100/0 3,5 3 8 4,5
50/50 4 3 6 2
S SRM=1,5 &
D=1,4 80/20 5 4,5 6,5 1,5
100/0 5 4 8 3
50/50 6 6 7 1
S SRM=1,5 &
D=1,3 80/20 5 5 6,5 1,5
100/0 4 3 7 3
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V.1.2 Propriétés des pates géopolyméres MKT?2/L a I’état durci

La Rc pour les différentes pates géopolymeres a été évaluée, suivie par une analyse de la

microstructure (MEB/EDX) a I’aide d’un appareil MEB type TESCANVEGA3.

V.1.2.1 Résistance a la compression des pates géopolymeéres

Les Rc des pates géopolymeres durcies ont ét¢ déterminées apres 6h, 24h et 48h de régimes de thermo
durcissement a 60 °C, 80 °C et 100 °C, puis comparées a celles des pates de référence, obtenues apres
180 jours de durcissement a température ambiante. Les résultats sont présentés sur la figure V.2.

La notation suivante sera adoptée pour désigner les différents mélanges : PG MKT2 /L : SS MR (D)
PG 80/20 : SS1.5 (1.4) : pate géopolymere renfermant 80 % du MKT2 et 20% du L, activée par

I’activateur SS présentant un rapport molaire de 1.5 d’une densité de 1.4.

V.1.2.1.1 L’effet de la teneur en L

D’apres la figure V.2, les résultats des essais de la résistance a la compression sont considérablement
influencés par les teneurs en MKT2 et L.

La résistance a la compression s’améliore avec l'inclusion de L, dont la plus grande résistance (82,16
MPa) a été enregistrée pour la pate renfermant 20%L : PG80/20: SS1,5(1,4), apres 48h de
durcissement a 100 °C, de plus, les meilleurs résultats ont été obtenus lorsque la teneur en L est égale
a 20%. On voit clairement que les pates géopolymeres a 100% MKT2 présentent globalement les
résistances les plus faibles, quels que soient le type d'activateur et les conditions de cure (température
et durée) ; des résistances de 9 MPa seulement ont ét¢ enregistrées apres 6 h de durcissement a 60 °C
eta 100 °C.

Les résistances a la compression sont liées a la réactivité¢ modérée du MKT2 [229], la faible teneur
de MKT2 en Ca®'[240] et les rapports solution/précurseur élevés des pates de 100% MKT?2( tableau
V1.3 du chapitre précédent), diminuent le taux de polycondensation [241] et augmente le nombre de
pores dans les pates durcies [242] ce qui conduit a des résistances plus faibles.

La teneur optimum en L, et le rapport Si/Al optimal améliorent la formation d'oligomeres de silicate
et impliquent efficacement les Al conduisant a des résistances de haute performance [239].

Il est bien connu que le développement de la résistance est principalement li¢ a la formation de

produits de géopolymérisation, a savoir CSH, CASH et NASH. Xie et al [240].
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L'inclusion de L contribue a la formation des gels CSH, NASH et CASH. De plus, le L améliore la
résistance a la compression grace a sa teneur en MgO par la formation d’un gel NMASH, comme il
est indiqué par Kuri et al. [239]. D'autre part, ['augmentation du rapport Si/Al en incorporant 50% de
L a entrainé un exces en Si et un manque en Al, ce qui a probablement favorisé la formation de gels
riches en Si conduisant a des pates géopolymeres hautement amorphes avec des résistances plus

faibles [243].

V.1.2.1.2 Effet des propriétés de I'activateur

Selon la figure V.2, Les pates géopolymeéres a base d’activateur NaOH ont enregistrées des
résistances plus faibles par rapport aux pates a base de SS, la résistance a la compression dépend
fortement du rapport molaire RM d'activateur SS. Pour les mémes proportions MKT2/L et les mémes
conditions de durcissement, le RM de 1,5 permis d'obtenir dans la plupart des cas les résistances les

plus élevées, quelle que soit la densité de l'activateur.

On pense qu’une diminution de RM de 2 a 1,5 signifie que le plus de NaOH disponible dans la
solution alcaline, produise un gel supplémentaire d'aluminosilicate de sodium et forme des N-A-S-H.
Selon Kuri et al [239], une teneur plus élevée en Na20 améliore le mécanisme de liaison du
géopolymere, ce qui peut conduire a une résistance a la compression plus élevée. Le RM optimal est
de 1,5 ce rapport est en accord avec des recherches précédentes de : RM 1,4 [242] et de RM 1,7 [187].
D'autre part, la densité élevée de l'activateur a un effet positif sur la résistance a la compression des

pates géopolymeres.
La plus faible densité d’activateur influe négativement sur les résistances a la compression.

Par exemple, la résistance a la compression du PG50/50: SS 2(1.4) obtenue apres 6h de durcissement
a 100 °C a diminué de 62,31 %, en abaissant la densité de l'activateur a 1,3. On peut conclure que les

meilleures propriétés d'activateur SS sont : RM de 1,5 et une densité de 1,4.

V.1.2.1.3 L’effet des conditions de cure

A — L’effet de la température de I’étuve :

A partir de la figure V.2 la résistance a la compression la plus élevée (82,16 MPa) a été enregistrée
apres polymérisation du PG80 / 20: SS 1,5 (1,4) a 100 °© C ; 58,33% des résultats du durcissement
dans I’étuve a 100°C ont été significativement plus élevés que ceux obtenus apres 180 jours de

durcissement normal a une température ambiante de 20°C.
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Bien que la température de durcissement favorise la dissolution des especes Si et Al et facilite la
polycondensation [244].

L'effet bénéfique du thermo-durcissement consiste a améliorer la dissolution de particules
d'aluminosilicates qui améliorent et accélerent le processus de géopolymérisation [247]. De plus, les
produits de géopolymérisation supplémentaires remplissent les pores résultant de 1’eau évaporée,
conduisant a une matrice plus dense qui présente de meilleures performances mécaniques.[239],
[247].

B — L’effet de la durée de cure :

La résistance a la compression augmente avec 'augmentation de temps de durcissement, quelle que
soit la température de durcissement. Par exemple la résistance a la compression du PG50/50: SS
2(1,3) étuvé a 100 ° C, augmente de 76,2% et 301,4% apres 24h et 48h respectivement, par rapport a
sa valeur apres 6h de durcissement. On peut conclure qu'une durée de durcissement plus longue a un
effet significatif sur I’augmentation de la résistance a la compression comme il est confirmé par des

études antérieures [245], [246].

V.1.2.2 Etude microstructurale des pates géopolymeres par (MEB/EDX)

La technique de Microscopie Electronique a Balayage (MEB/EDX) a été utilisée pour visualiser la
morphologie, la texture et la taille des cristaux et des phases amorphes des pates géopolymeéres a base

de MKT2/L ayant les meilleurs résultats de résistance a la compression.

V.1.2.2.1 Influence de la teneur en L

Les images MEB : a et b, de la figure V.3, présentent la microstructure de la pate 100 % MKT2
activée avec SS : RM = 1,5 D=1,4, durci dans I’étuve a 100°C, pendant 48h, elles montrent des
microstructures tres différentes de celles des figures c,d, e et f pour PG ayant 20% L et 50%L activées
par le méme activateur ayant un méme régime de durcissement.

La pate de 100%MKT2 a une structure géopolymere hétérogene avec des pores et micropores ainsi
des bulls d’air, elle indique également la présence des particules non dissoutes restantes de MKT2
qui n’ont pas réagi, identifiées par une morphologie irrégulieére et une présence de microfissures.
Cela est di a la polycondensation incompléte des particules principalement de quartz[250], ce qui a
conduit a une géopolymerisation incompléte en diminuant la résistance a la compression de 1’ordre

de 25,78 MPa.
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La composition chimique de la matrice autour des particules MKT2 indique une concentration élevée
de Si, Al et Na, impliquant la présence d’un gel géopolymere (N—A—S—H) a faible teneur en Ca.
Cependant les images ¢, d, e et f de la figure V.5 montrent des microstructures de PG
80%MKT2/20%L et 50%MKT2/50%L ayant des matrices géopolymeres denses en accord avec les
résistances a la compression : 70,87 MPa et 82,16 MPa, respectivement.

D'autre part, la composition chimique des produits de réaction autour des particules L a montré des
concentrations ¢levées de Si, Ca, Al et Na, indiquant la condensation du gel C—(A)-S—H,
¢ventuellement mélangé avec d'autres produits.

La présence de Ca dans le gel N-A-S—-H indique que le Ca du L est diffusé dans le gel
géopolymerique, en accord avec des études antérieures [159].

La concentration en Na dans le gel géopolymérique était plus élevée que celle enregistrée dans les
zones riches en Ca, ce qui indique que les cations Na fournis par la solution alcaline étaient
structurellement plus importants dans le gel N-A—S—H que dans le C—S— H.

Ceci est cohérent avec le fait que Na est nécessaire pour équilibrer les charges d'Al en unités
tétraédriques dans la structure du gel N-A-S-H, alors qu'il n'est pas généralement nécessaire pour
former le gel C-S-H.[251].

Cependant, des études récentes [252], [253] ont suggéré que la charge déséquilibrée générée par
l'absorption d'aluminium dans les sites de structure C—S—H pourrait étre compensée en incluant des
cations Na“ dans les espaces inter laminaires de la structure générant un produit complexe,
probablement un gel de type C—-N—(A)-S—H.

De plus, et comme il est indiqué par 1’analyse EDX les pates contenant de L présente une teneur en

MgO , formant un gel N-M-A-S-H, comme il est indiqué par Kuri et al.[239].
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V.1.2.2.2 Influence de I’activateur alcalin

La figure V.4 montre la microstructure des deux pates ayant le méme mélange 80%MKT2/20%L et
le méme mode de cure 48h pendant 100°C avec deux différents activateurs : SS :1,5(1,4) pour les
images a et b et solution NaOH de 14M pour les deux images c et d.

L’activation alcaline par NaOH de 14 M ; entraine la formation de gel trés hétérogéne [254]se
traduisant par une forte carbonatation en raison de la quantité ¢levée d’alcalis non fixés. Ces résultats
reflétent la diminution de la résistance en compression. En conséquence une tres forte dissolution est
observée pour PG 80/20: SS: 1,5(1,4) formant un produit trés compact avec une matrice
géopolymere dense et homogene, ce qu’il augmente la résistance a la compression de cette pate,
d’ordre de 35% par rapport a une PG a base de NaOH de 14 M.

Le gel géopolymérique est de méme nature que celui observé dans le cas de I’effet de la teneur en
métakaolin a savoir un mélange de gel de type C-A-S-H (CaO- Al,03-S10,-H>0) et N-A-S-H (Na,O-
Al>,03-S10,-H>0)
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Figure V-4 : MEB : Influence de type d’activateur sur la matrice des PG 80/20, ayant les mémes
T°E, TC.

V.1.2.2.3 L’effet de température de I’étuve

La figure V.5, présente les microstructures des géopolymeres pour les quatre pates de méme :
mélange 80%MKT2/20%L, de méme solution alcaline SS 1,5(1,4) et de la méme durée de cure 48h
avec trois températures d’étuve 60, 80 et 100°C, la quatriéme pate a subi une cure normale de 20°C
pendant 180;j.

La microstructure de la pate étuvée a 60°C et la pate de cure normale a 20°C présente quelques pores
et micropores tandis que les deux autres pates étuvées a 80 et 100°C montrent une matrice

géopolymere dense, donc la température favorise I'avancement des réactions de géopolymérisation,
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ce qui en accord avec l'augmentation de la résistance a la compression (71,54 et 82 ,16 MPa) pour les

deux T° : 80 et 100 °c respectivement.

Le traitement thermique est un moyen efficace pour accélérer le processus de géopolymérisation.

L’augmentation de la température de cure a 100°C et de la durée d’étuvage améliore

considérablement la résistance a la compression des liants géopolymeéres [192].
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Figure V-5 : MEB :Effet de température d’¢tuve T°E sur la PG : 80/20: SS 1,5(1,4) TC : 48h

V.1.2.2.4 L’effet de la durée de cure

Afin de vérifier I’effet de différentes durées de cure : (6h, 24h ; 48h) des pates étuvées a 100°C et

1807 a 20°C sur la microstructure des pates géopolymeres : PG 80/20 : SS :1,5(1,4) ; des observations

MEB ont été effectuées a partir de la figureV.3. Les trois pates de temps de cure 6, 24h et 180j ont

presque la méme microstructure qui présente des pores et micropores, ces pores résultent

généralement de deux phénomeénes : (1) les résidus de bulles d’air formés lors du malaxage dans la

matrice géopolymeére pendant le coulage de la pate ; (2) I’espace initialement occupé par I’eau qui

génére des cavités lorsqu’elle s’évapore. Cette eau s’évapore au cours du séchage [248]. Elles

indiquent également la présence des particules non dissoutes. Cela est di a la polycondensation

incompléete des particules. En revanche, I’image MEB de la pate étuvée a 100 °C apres 48h est

caractérisée par une compilation organisée de grains répartis d’'une maniere homogene. La texture de
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cette pate apparait compacte montrent une homogénéité de la matrice géopolymeére dense, ce qui
conduit a une meilleure résistance mécanique caractérisant les liants géopolymeres [249]. En effet, le
temps de cure pendant 48h dans I’étuve a 100°C affecte beaucoup plus la structure de la matrice
géopolymere et améliore la polycondensation et la résistance a la compression de liant géopolymere

a base de MKT2/L.
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Figure V-6 : MEB : Effet de temps de cure TC sur la PG : 80/20 : SS 1,5(1,4) T°E : 100°C.

V.1.2.3 Efficacité du traitement thermique

La résistance a la compression la plus élevée est de (82,16 MPa) a été enregistrée apres étuvage a
100°C pendant 48h pour PG80/20: 1,5 (1,4).

Selon le tableau V.2 qui présente une comparaison entre les résistances a la compression des pates
géopolymeres étuvées a différentes températures 60, 80 et 100°C pendant 6 et 48h par rapport aux
résistances a la compression des mémes pates a 180j de cure normale a 20°C, plus de 53 % des
résultats du Rc des PG étuvées a 100°C pendant 48h, sont significativement plus élevés que ceux
obtenus apres 180 jours de durcissement a une température ambiante 20°C.

Le tableau V.2, illustre l'effet bénéfique du thermo-durcissement qui consiste a améliorer la

dissolution de particules d'aluminosilicates qui améliorent et accélérent le processus de
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géopolymérisation|247], soit 80% des résultats de Rc des PG étuvées a 60°C pendant 48h, arrivent a

ou dépassent 70% de taux de Rc des mémes PG de durcissement normal a 20°C pendant 180j.Par

ailleurs il a été montré que 73% des résultats de Rc des PG étuvées a 100°C pendant 6h seulement,

arrivent a ou dépassent 50% de taux de Rc des mémes PG durcis a une température ambiante 20°C

pendant 180j, ce qui est en accord avec Davidovits[62], qui a proposé une température de

durcissement entre 60 et 95°C, selon Komnitsas et al [61], les géopolymeéres ont durci généralement

a une température légerement élevée aprés la synthése, afin d’obtenir une meilleure performance

mécanique durable.

Selon Rashad[64], I’élévation de la température est bénéfique pour augmenter la vitesse de la réaction

en accélérant la dissolution des espéces de silice et d'alumine a partir d’une source d’aluminosilicate

et en facilitant le processus de condensation et le durcissement de la matrice de géopolymere.

Tableau V-2 : Comparaison entre Rc PG de thermo-durcissement et Rc a 180j PG de cure normale

a20°C:
Soit : (*)> 50% Re a 180j. (**) > 70% Rec a 180j. (***)>100%Rc a 180j.
Type de (%) =Re P G étuvées 6h / (%)=Re P G étuvées 48h/Re P G i
e | PG%MKTZ%L: | RePGa 180 cure normale 20°C 180 j cure normal 20°C
(Activateur) Activateur 60°C/6h | 80°C/6h | 100°C/6h | 60°C/48 | 80°C/48h |100°C/48h
PG 50/50:N (14) 42 52% 47 59 T1%* T4%*
ﬂaﬁi PG 80/20:N (14) 26 29 45 71 72%% | 108%**
PG 100/0:N (14) 39 27 58* 735 79%% | 128%**
PG 50/50:S 2(1.4) | 63* 48+ 61* 69%* 69%* 63
S 511;4:11‘:2 &1 pG 8012088 2(1.4) 45 58 57+ 88 90 89
PG 100/0:SS 2(1.4) 19 46 19 61 55 58
PG 50/50:SS 2(1.3) 32 61* 28 103%%% | Q3kx | [q2kwx
S 511;111‘;2 & pG80n0:ss2013) | 73%+ 66* 48+ 96 65 80
PG 100/0:5S2(13) | 111%** | 46 78 116%#% | 83%x | 103%¥*
PG 50/50:SS 1,5(1.4) | 41 74 53* 88 87+ 95%*
$ ‘s&nlgf ‘1"5 PG 80/20:SS 1,5(1.4) | 70%* 56 65 g7+ 90** | 1(3%*
’ PG 100/0:SS 1,5(1.4) | 58* 47 51* 99 60 78%*
PG 50/50:SS 1,5(1.3) | 49* 56% 49% 91 82%% | 112%%*
S D | PG8UR0sSS1503) | 86+ 34 77| 121%%x | 90 | 101%x
PG 100/0:SS 1,5(1.3) | 84%% | 9Q#= 100%%% | 162%%% | 197%¥%k | 192wk*
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A la lumiére des résultats obtenus, il faut penser a la préfabrication des ¢léments de construction en
matériaux géopolymere a base de MKT2/L, par exemple des poutres préfabriquées étuvées pour les
ouvrages d’art, ou des voiles et des dalles préfabriquées pour les logements d’habitation, cette
solution nous permettre de réaliser des projets a court terme et dans des conditions climatiques
délicates.

A titre d’exemple le batiment du Global Change Institute (GCI) de I’Université de Queensland,
Australie, ¢laboré par le cabinet d’architecte HASSELL en collaboration avec Bligh Tanner et
Wagners, est le premier batiment a usage du grand public construit avec du béton géopolymere armé.
L’immeuble de 4 étages, a usage du grand public, comprend trois planchers suspendus ¢élaborés par
I’ajustement de 33 ¢éléments -Figure 1.13 de chapitre I-, préfabriqués en béton géopolymere armé,
avec un liant laitier/cendres volantes, fabriqué par la société¢ Wagners sous la marque Earth Friendly

Concrete (EFC) (Béton Ami de la Terre)[255].

V.2 Deuxiéme partie : Modélisation par conception du plan factoriel

V.2.1 Modzé¢le plan factoriel complet

Les équations du modéle de régression empirique ont été générées a l'aide des données expérimentales et de
logiciel statistique SAS JMP Trial 16, comme indiqué dans les équations 1, 2 et 3.

Les résistances des trois mélanges des pates géopolymeéres ont été prédites avec les valeurs :

e R?=97% pour le mélange 80%MKT2/20%L.

e R?=94% pour 100%MKT2.

e Pour le mélange 50%MKT2/50% L: R? = 87%.
Le tracé de la ligne ajustée entre les valeurs expérimentales et prédites des résistances a la compression pour
les différentes pates géopolymeres sont illustrés dans la figure V.7.
On constate que les valeurs les plus élevées de R2est correspondantes aux mélanges contenant les
pourcentages les plus élevés de MKT2 (80 et 100)%, soit R2=97% pour le mélange 80%MKT2/20%L
et R>=94% pour 100%MKT?2.
Les équations 1, 2 et 3, du modele pour les pates géopolymeres a base de MKT2/L, peuvent étre
utilisées pour estimer mathématiquement la résistance a la compression en tant que réponse pour toute

combinaison de niveaux des facteurs dans l'espace de conception.
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Les équations de modélisation de Rc prévue en fonction des quatre parametres :

T°E, TC, RM et DS.
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Figure V-7 : Rc Expérimentale/ Rc Prévue.

V.2.2 L’effet principal de chaque facteur sur Rc

Le tracé de I'effet principal sur la résistance a la compression des pates géopolymeres est montré sur
la figure V.8. On voit que le facteur TC, Temps de cure, montre une pente d'augmentation de réponse
positive au niveau supérieur pour tous les mélanges, ainsi un durcissement prolongé pendant 48
heures peut stimuler la réaction géopolymere (réaction de polymérisation) et forme une liaison plus
forte entre les composés d'alumine (Al) et de silice (Si), a partir de figure V.8 (graphes : a et b), le
facteur RM a une influence négative sur la Rc pour les mélanges contenant les proportions les plus
¢levées de MKT2 « 80 et 100% », les autres facteurs ont une influence moyenne sur la résistance a la

compression presque pour tous les mélanges.
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Figure V-8 : L’effet de chaque facteur sur la Re

V.2.3 L’effet d'interaction des facteurs sur Rec

L'effet d'interaction indique l'effet interactif combiné de deux paramétres, lorsqu’une réponse d'un
parametre (faible a élever) dépend du niveau d'un deuxieme parametre. Graphiquement, deux lignes
paralléles des paramétres n'indiquent aucune interaction entre elles, alors que des lignes non paralléles
suggerent que les deux parametres interagissent ensemble, plus les lignes ne sont pas parall¢les, plus
la force de l'interaction est grande. La figure V.9 montre que lorsque la T°E=48h et la DS=1,4 g/cm3,

la résistance a la compression augmente pour tous les mélanges, le RM a une interaction négative
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avec tous les facteurs pour les trois mélanges, presque une interaction moyenne est observée entre la

T°E et le temps de cure pour tous les mélanges des pates géopolymeéres.
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Figure V-9 : Interaction des facteurs et son influence sur la Rc
V.2.4 Surface de réponse de la Rc en fonction de T°E et TC

La figure V.10. (a, b et ¢) montre I’effet positif de I’augmentation jusqu'a 48h de la durée de cure TC
sur la résistance a la compression pour tous les mélanges, tandis que 1’augmentation de température
de I’¢étuve diminue la résistance a la compression des pates géopolymeres de 100%MKT2 figure V.10

(a), une légere diminution est observée lorsqu’on augmente la T°E pour les PG : 80%MKT2/20%L
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figure V.10 (b), par contre la figure V.10 (c) montre qu'une température de 100°C améliore la Rc des
pates géopolymeres confectionnées avec 50%MKT2/50%L.
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Figure V-10 : Influence de deux parametres T°E et TC sur la Re
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V.2.5 Surface de réponse de la Rc en fonction de RM et DS

La figure V.11 (graphes a, b et ¢) montre I’influence des deux factures en méme temps sur la
résistance a la compression des pates géopolymeres, globalement on constate que 1’augmentation de
RM influe négativement sur la Rc, par ailleurs I’augmentation de la DS augmente la Rc. D’apres les
trois graphes des surfaces de réponse une solution de SS : 1,5(1,4) « silicate de sodium de 1,5 RM et

de DS de 1,4 g/cm? » semble étre la meilleure solution pour une meilleure résistance a la compression.
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Figure V-11 : Influence de deux parameétres : RM et DS sur la Rc
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V.2.6 Validation du modele factoriel complet

La résistance a la compression prévue a l'aide du modéle généré est comparée a la valeur
expérimentale pour les pates géopolymeres a base de 80%MKT2/20%L, et les écarts en pourcentage
sont présentés dans le tableau V.3. Il est noté que 1'écart des résistances a la compression prédite par
rapport a la valeur expérimentale se situe dans la plage acceptable de (+ 6%) pour 14/16 résultats, ce

qui exprime la validation du modéle généré.

Tableau V-3 : Validation du mode¢le factoriel complet de 80%MKT2/20%L.

Résistance a la compression (MPa) de
D}:; ; ({21;:) o gl(r:es) RM | Dg/em |30%MKT2/20%L Eeart (%)
Valeur expérimentale | Valeur prévue
1 100 6 2 1,4 38,52 36,47 -5,31
2 100 6 2 1,3 27,09 27,53 1,63
3 60 6 1,5 1,3 51,89 54,95 5,89
4 100 48 1,5 1,4 82,16 79,44 -3,31
5 100 48 2 1,4 59,51 61,02 2,54
6 100 48 2 1,3 45,15 45,24 0,20
7 60 48 1,5 1,4 69,03 73,16 5,98
8 100 48 1,5 1,3 60,75 61,86 1,83
9 100 6 1,5 1,4 52,17 55,42 6,23
10 60 6 2 1,4 30,16 33,62 11,47
11 60 48 2 1,3 53,89 55,21 2,45
12 60 6 1,5 1,4 55,66 51,00 -8,37
13 60 48 1,5 1,3 72,79 70,27 -3.47
14 60 48 2 1,4 59,23 56,30 -4,94
15 60 6 2 1,3 41,22 39,37 -4,50
16 100 6 1,5 1,3 46,32 44,68 -3,55
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V.3 Troisiéme partie : Etude des propriétés des mortiers

géopolymeres MKT2/L

Six mortiers géopolymeres ont été confectionnés selon la norme EN 196-1 [199], avec une solution
de silicate de sodium de RM=1,5 et de DS= 1,4 g/cm?, et deux paramétres variables : la teneur en L
et le rapport : Solution/Précurseur S/Pr, ont été appliqués pour 1’étude des propriétés des mortiers
géopolymeres MKT2/L a 1’état frais et a 1’état durci, soit trois mélanges des proportions MKT2/L
« 100%MKT2, 80%MKT2/20%L et 50%MKT2/50%L », et deux rapports S/Pr «2/3 et 1/2 », les
mortiers ont ét¢ étuvés a 100°C pendant 48h.

V.3.1 Propriétés des mortiers géopolymeres MKT2/L a I’état frais

La masse volumique a I’état frais a été mesurée pour les différents mortiers géopolymeéres a base de

MKT?2/L.

V.3.1.1 La masse volumique des mortiers

Les résultats des mesures de la masse volumique a 1’état frais, Mv F sont consignés dans le tableau
A2

La figure V.12, présente ses variations pour les géopolymeres MKT2%/L%, en fonction du S/Pr, avec
des valeurs comprises entre (2212 et 2324 kg/m?).

Cette figure montre que les valeurs de Mv F augmentent avec I’inclusion de % de laitier, pour
MG :50/50 de S/Pr=1/2, une augmentation d’ordre de 3% par rapport au MG : 100/0, cette
augmentation est liée 3 la masse volumique du laitier 3,08 g/cm? qui dépasse la masse volumique
du MKT2 de 2,70 g/cm?, voir tableau IV.1 —du chapitre IV-

D’apres le tableau 1V .4 présenté dans chapitre 1V, les formulations des mortiers géopolymeéres de
rapport S/Pr=1/2 sont avec des proportions de Pr de (67%) supérieur aux mortiers de S/Pr=2/3 dont
%Pr (60%), ce qu’il augmente les Mv F des mortiers ayant un rapport S/Pr=1/2 par rapport aux
mortiers dont le rapport est de 2/3, par exemple un taux d’augmentation d’ordre de 2% de la Mv F

pour MG : 50/50.
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My F kg/m3
2400 -

2350 -
2300 -
2250 -
2200 -
2150 -
2100

uS/Pr=2/3 uS/Pr=1/2

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

Figure V-12 : La masse volumique des mortiers géopolymeres a 1’état frais.

V.3.2 Propriétés des mortiers géopolymeéres MKT2/L a I’état durci

La masse volumique, les propriétés mécaniques «résistance a la flexion par traction et a la
compression)ainsi que 1’absorption par immersion et par capillarité a 1’état durci ont été¢ mesurées et

étudiées pour les différents mortiers géopolymeres a base de MKT2/L.

V.3.2.1 La masse volumique des mortiers géopolymeéres

Les résultats de la masse volumiques a 1’état durcis Mv D sont illustrés dans le tableau A.2 et la
figure V.13, avec des valeurs comprises entre (1995 et 2164 kg/m?), ces résultats montrent une
diminution de la masse volumique Mv D, aprés durcissement par exemple pour un MG: 50/50 de
S/Pr=1/2, un ordre de diminution de 7,39% par rapport a sa Mv F, ce qui s’explique par 1’évaporation
de I’eau contenue dans les solutions d’activateurs alcalins, la Mv D présente des augmentations avec

I’inclusion du laitier.

Mv D kg/m?
2200 -
2150 -
2100 -
2050 -
2000 -
1950 -

1900 . . .
MG 100/0: MG 80/20: MG 50/50:
1,5(1,4) 1,5(1,4) 1,5(1,4)

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

Figure V-13 : La masse volumique des mortiers géopolymeres a I’état durci.
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V.3.2.2 Performances mécaniques Rf et Rc des mortiers géopolymeres

L’influence du rapport S/Pr et de la combinaison MKT2/L sur les résistances mécaniques, Rf et Rc
selon la norme NF EN 196-1 [199] sont présentées dans le tableau A.3 et les figures V.14 et V.15. Le
mortier géopolymeres MG : 80/20 : 1,5(1,4) présente des meilleures performances mécaniques, une

résistance a la compression Rc et a la flexion Rf de 61,07 et 10,82 MPa respectivement.

Rf MPa

12 - u S/Pr=2/3 u S/Pr=1/2

10 -

8 .

6 .

4 -

2 -

0 - . .
MG 100/0: MG 80/20: MG 50/50:

1,51,4) 1,5(1,4) 1,5(1,4)

Figure V-14 : Résistances a la traction par flexion des mortiers géopolymeéres.
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 MG 100%MKT?2. Les

meilleures résistances a la compression et a la flexion ont été obtenues pour les formulations ayant

un rapport S/Pr=1/2.
| m S/Pr=2/3 mS/Pr=1/2 |
80
| 100°C/48 n 100°C/48 b + [ 28§ cNzooc | | 180j20°C
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Type d'activateur : 5SS RM=1,5 & D=1,4

Figure V-15 : Résistances a la compression des mortiers géopolymeres.

Les mortiers formulés avec la combinaison MKT2/L 50/50 possédent de faibles caractéristiques

mécaniques par rapport au MG 80/20, due au pourcentage ¢élevé du CaO dans le laitier. Ce
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pourcentage élevé a un effet négatif sur le processus de géopolymérisation d’apres plusieurs études
[256], [257]. L’augmentation du pourcentage du métakaolin de 50 a 80% entraine une amélioration
des propriétés mécaniques considérable. Le passage de 50 a 80% du métakaolin conduit a une
augmentation de la résistance a la compression d’ordre de 22.77% pour les MG de S/Pr=2/3 et d’ordre
de 5,88 % pour les MG de S/Pr=1/2 . Etant donné que le métakaolin est une bonne source d’alumine
et de silicates amorphes, une augmentation de leur pourcentage permet d’améliorer la
géopolymérisation et, par conséquent, les propriétés mécaniques ; une amélioration qui est d’autant
plus accentuée que la finesse du métakaolin est ¢levée [258], [259], [260]. En revanche, il a ét€¢ montré
qu’un exces d’alumine peut affecter négativement les résistances mécaniques [261]. Cela peut
expliquer le fait qu’au-dela de 50% du métakaolin, I’amélioration n’est pas significative. Les
résistances a la compression et a la flexion sont améliorées progressivement en diminuant le rapport
S/Prde 2/3 a 1/2.

Des résistances faibles : de (8,68 et 4,57) MPa pour S/Pr=2/3 et de (21,3 et 9,06) MPa pour S/Pr=1/2
MPa, ont été enregistrées pour les MG 100% MKT?2. La faible teneur de MKT?2 en Ca**[240] et les
rapports solution/précurseur €levés de 2/3, diminue le taux de polycondensation [241] et augmente le
nombre de pores dans les mortiers géopolymeres[242] ce qui conduit a des résistances plus faibles,
en conséquence une résistance remarquable a 28j et 180j pour les mortiers géopolymeéres de 100 %
MKT?2 par rapport Rc des mortiers étuvées, c’est peut étre liée a I’évaporation d’eau dans la solution
pendant 1’étuvage, les Rc des mortiers géopolymeres apres 180j presque sont constantes aux autres

résistances « apres 48h et apres 28j »

V.3.2.3 L’absorption par immersion des mortiers géopolymeres

Les résultats des pourcentages d'absorption d'eau par immersion des mortiers géopolymeres sont
présentés sur la figure V.16, et le tableau A 4.

Les valeurs du pourcentage d'absorption d'eau des géopolymeéres, varient de 5,50 a 8,88% pour ceux
contenant de L et de 8,88 a 10,12% pour ceux de 100% MKT2. D'une maniere générale, ces
pourcentages d'absorption d'eau diminuent avec 1'augmentation du pourcentage de teneur en L, et
augmentent avec l’augmentation de rapport S/Pr. Ceci pourrait s'expliquer par le fait que
l'augmentation du pourcentage de L conduit a une réduction de la porosité. Cependant, les mortiers
de 100%MKT?2 contenants des vides laissés apres étuvage et géopolymeristaion ce qui contribue alors
a une augmentation de la porosité et une augmentation du pourcentage d'absorption d'eau.

En effet, la masse volumique (a 1’état frais et/ou a 1’état durcis) et le pourcentage d'absorption d'eau

des mortiers géopolymeres évoluent généralement de facons inverses [255].
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A (%)
12,00

= S/Pr=2/3

m S/Pr=1/2

10,00

8,00
6,00
4,00
2,00

0,00
MG 100/0:
1,5(1,4)

MG 80/20:
1,5(1,4)

MG 50/50:
1,5(1,4)

Figure V-16 : Absorption par immersion des mortiers géopolymeres.

V.3.2.4 L’absorption capillaire des mortiers géopolymeéres

Le coefficient d’absorption d’eau par unité de surface doit €tre calculé a chaque incrément de temps,

a partir du poids de I’eau absorbé (kg) divisé par la surface de la face de 1’éprouvette (m?). Ce

coefficient indique avec quelle facilité un matériau sec absorbe de I’eau. Cette grandeur est reportée

en ordonnée d’un graphique qui a pour abscisse la racine carrée du temps. Les mesures ont été

effectuées selon la norme NF EN 13057 [159]. L’évaluation de I’effet du laitier et de rapport S/Pr sur

I’absorption capillaire des mortiers géopolymeres de solution SS : 1,5(1,4) étuvés a 100 °C pendant

48h effectuée apres refroidissement a 1’air libre des éprouvettes est représentée a la figure V.17.

Coefficient d'absorption cappillaire (kg/m?)

4

—=—100/0:1,5(1.4) S/Pr=2/3

35 4 —&— §0/20:1,5(1.4) S/Pr=2/3
»

—=— 50/50:1,5(1.4) S/Pr=2/3

—&— 100/0:1.,5(1,4) S/Pr=1.2
- == 80/20:1,5(1.4) S/Pr=1/2

- - 50/50:1,5(1,4)S/Pr=1/2

/A
-~ =

3 4 ] 6

Racine carrée du temps Vt (heure /%)

Figure V-17 : Absorption capillaire des mortiers géopolymeres.
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Chapitre V : Résultats et discussion ; optimisation de formulation de liant géopolymeére MKT2/L

Nous constatons que le mortier de 100%MKT2 de S/Pr=2/3 absorbe 1’eau plus que les autres mortiers,
pendant une premiére phase (de 0 a 2 h) apres laquelle il présente presque un méme taux d’absorption
pour tous les mortiers apres cette durée I’absorption augmente, est devient significative.

L’incorporation du laitier en substitution de 20 et 50% massique de MKT?2 contribue a la réduction
de I’absorption capillaire des mortiers géopolymeres pour les deux rapports S/Pr, cela peut
s’expliquer par la réaction pouzzolanique qui en créant de nouveaux produits rend le réseau capillaire

plus complexe et donc la pénétration d’eau plus lente et difficile.

V.4 Conclusion

Cette partie d’étude nous a permis de mettre en évidence 1’influence des parametres de composition
des géopolymeres et les conditions de cure sur le comportement physique et mécanique des pates ,
I’utilisation d’un plan factoriel complet a fait apparaitre les facteurs les plus influents sur la résistance
des pates géopolyméres et a servi par suite & ’optimisation de ces derniers pour la confection des

mortiers .

L’¢étude des mortiers géopolymeres a montré que :

- D’aprés les résultats obtenus 1’¢laboration des matériaux géopolymeres a base de MKT2 de
Tamazert et L d’El-Hadjar, est possible. Ainsi leur emploi comme alternative aux liants
conventionnels polluants contribuent a la réduction ou I’élimination compléte des €émissions
de COz et d’autres gaz toxiques résultant de la fabrication, ce qui constitue une piste de lutte
contre la pollution atmosphérique et la détérioration de 1I’environnement. En revanche, ces
résultats sont largement acceptables.

- L’incorporation de laitier d’El-Hadjar dans la formulation des mortiers géopolymeres a base
MKT2 de Tamazert, améliore les performances mécaniques et favorise la formation des
quantités croissantes de phase amorphe dans la matrice du géopolymere. En particulier, pour
le cas des mélanges de 20%L.

- Les mortiers de rapport S/Pr = 1/2 présentent des augmentations de la résistance a la
compression pour tous les mélanges, et la meilleure résistance a la compression a été
enregistrée pour les mélanges de 20%L avec un ordre d’augmentation qui dépasse 54% par

rapport aux mortiers de rapport S/Pr=2/3.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale

Cette étude a fait 1’objet de I’¢laboration des matériaux géopolymeéres étuvés a faible impact

environnemental en utilisant deux matériaux distincts d’aluminosilicates, le métakaolin élaboré apres

calcination du kaolin de la région de Tamazert/Elmilia wilaya de Jijel et le Laitier granulé¢ de haut

fourneau d’El-Hadjar/Annaba. Ce travail de recherche est effectué selon trois étapes :

Dans une premiére étape, l'objectif était de déterminer le traitement thermique optimal, permettant

de développer un Métakaolin actif afin de formuler un géopolymere binaire en combinaison avec le

laitier du haut fourneau d’El-Hadjar.

Les kaolins ont subi plusieurs cycles de traitement thermique, 'activité pouzzolanique a été évaluée

a l'aide de divers tests : mécaniques, chimiques et physiques. Les principales conclusions tirées de

cette partie sont :

L'activité pouzzolanique des deux kaolins a été significativement influencée par les
parametres de calcination tels que la température de calcination et le temps de maintien de la
température.

L'¢laboration d'un MKT avec des mémes conditions de traitement thermique, dépend
principalement de la teneur en kaolinite, de pourcentage en silice et d'alumine, de la pureté et
de la matiere premiere.

Les résultats des tests chimiques évaluant 1'activité pouzzolanique varient d’un test a I’autre,
cette variation est due aux conditions dans lesquelles il a été réalisé. En revanche le test
mécanique semble étre le plus réaliste pour 'utilisation de MKT comme ajout cimentaire et/ou
comme précurseur géopolymere.

Bien que les tests chimiques soient réalisés avec des rapports CH/MK et des conditions
(temps et température ) différents, ils ont la particularité d'évaluer exactement la quantité de
chaux que peut consommer un MKT.

Au vu de tous les résultats, on peut conclure que les kaolins KT1 et KT2 méritent d'étre utilisé€s
comme matiere premiere pour la formulation d’un géopolymere.

L'é¢laboration de MKT hautement réactif est possible apres calcination des kaolins a 800 °C
pendant Sh. Le MKT dérivé de KT2 est 1égérement plus réactif que celui obtenu a partir de

KTI, en raison de sa forte teneur en kaolinite.
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Dans la deuxieme étape, les matieres premicres utilisées sont caractérisées et le liant géopolymere
a été optimisé a I’échelle de la pate géopolymere en faisant varier plusieurs paramétres de formulation,
soit le précurseur MKT2/L « 100%MKT2, 80%MKT2/20%L et 50%MKT2/50%L , la solution
alcaline : une solution d’hydroxyde de sodium NaOH pur de 14 mol, et quatre autres solutions
alcalines de silicate de sodium SS ayant deux rapports molaires RM (2 et 1,5) et deux densités DS
(1,4 et 1,3) g/ cm?, les pates obtenues ont été étuvées a 60, 80 et 100°C, pendant 6, 24 et 48h, ainsi

un mode de cure normale a 20°C pendant 180j a été appliqué.

L'influence des parameétres cités auparavant a ét¢ évaluée a travers les essais : physiques (temps début
et fin de prise, la stabilité a ’expansion) , mécaniques (la résistance a la compression) et 1’étude de
la microstructure des pates géopolymere par MEB/EDX. Sur la base des résultats obtenus, les
constatations suivantes sont tirées :

- Les deux précurseurs : MKT2 et L sont constitués principalement de la Silice et d’ Alumine,
en plus de I’Oxyde de Calcium qui marque une grande présence dans le laitier ce qui augmente
le rapport Si/Al et participe dans [’amélioration des performances des matériaux
géopolymeres.

- D’apres I’analyse minéralogique par DRX, le MKT2 est composé essentiellement par deux
¢léments : le quartz et le mica, ce qui prouve que le traitement thermique a réussi de convertir
le kaolin brut en métakaolin. Le diagramme DRX de L présente une forte teneur en verre
d'environ 97%, cependant, la calcite est I'unique minéral cristallisé détecté.

- Les analyses granulométriques par la technique Laser et de la surface spécifique de Blaine des
deux matériaux MKT?2 et L, ont montré que les poudres sont assez fines pour assurer un bon
processus réactionnel de polycondensation.

- Le géopolymere entierement basé sur MKT2 enregistrait les temps de prise les plus longs et
les résistances a la compression les plus faibles. Ce résultat est di a la faible réactivité du
MKT?2, a la faible teneur en CaO et au rapport Si/Al et a la forte teneur en eau de ces mélanges.

- L'inclusion de L en tant que substitution partielle de MKT2 a diminué¢ les temps de prise de
la pate géopolymere quels que soit le rapport molaire et la densité de la solution, cependant,
les propriétés de la solution alcaline n'a aucune influence sur les temps de prise.

- Les résistances a la compression des pates géopolymeéres ont ét¢ améliorées avec l'inclusion
de L, indépendamment des propriétés de l'activateur et des conditions de durcissement, les
améliorations les plus élevées sont enregistrées pour la teneur en L de 20%.

- Larésistance a la compression des pates géopolymeres a augmenté avec 1'augmentation de la

durée et le temps de durcissement, dans la plupart des cas, les résistances les plus élevées ont
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été obtenues pour un durcissement a 100 °C, bien que la meilleure résistance (82,16 MPa) ait
été obtenue pour la pate durcie a 100 ° C.

- Le métakaolin de Tamazert MKT?2 et le laitier d’El-Hadjar L, peuvent étre utilisés dans la
synthése de liant géopolymere. Dans l'ensemble, le temps de prise et la résistance a la
compression de la pate de géopolymere synthétisé ont été positivement influencés par la
diminution de RM et de la DS et l'augmentation de la durée et de la température de
durcissement. Les meilleures performances des pates géopolymere a base de MKT2 /L ont été
obtenues lorsque la densité de la solution DS=1,4 g/cm3 de RM=1,5 avec une teneur en L de
20%, étuvée a 100 °C pendant 48h.

- Les observations microscopiques aux MEB/EDX des pates de 80%MKT2/20%L en
comparaison avec les autres mélanges, qu’ont montré une texture compacte et une matrice
géopolymere dense avec quelques micropores et particules non dissoutes.

- Une conception d’un plan factoriel complet de 2*a été effectuée sur les résultats des Rc des
pates géopolymeéres, en utilisant le logiciel statistique JMP Trial 16. Le principal avantage du
plan factoriel été¢ est l'estimation précise des effets principaux de chaque facteur, ce plan
factoriel a été validé par le modele généré est comparé a la valeur expérimentale des

résistances pour les pates géopolymeres a base de 80%MKT2/20%L.

La troisiéme étape du travail a pour objectif d’étudier les mortiers géopolymeres étuvés, la
formulation optimale obtenue dans la deuxieéme étape a été utilisée pour la confection de six mortiers
géopolymeres avec un rapport Solution/Précurseur S/Pr variable (2/3 et 1/2 les résultats obtenus
sont :

- Les mortiers a base du rapport S/Pr = 1/2, présentent des augmentations de la résistance a la
compression pour tous les mélanges par rapport a ceux de rapport=2/3.

- La meilleure résistance a la compression a été enregistrée pour les mélanges de 20%L avec
un ordre d’augmentation dépassant 54% par rapport aux mortiers de rapport S/Pr=2/3.

- L’incorporation du laitier d’El-Hadjar dans la formulation des mortiers géopolymeres a base
MKT2 de Tamazert, améliore les performances mécaniques notamment la résistance a la
compression, l’absorption par immersion et 1’absorption par capillarit¢ et favorise la
formation des quantités croissantes de la phase amorphe dans la matrice du géopolymere. En
particulier, pour le cas des mélanges de 20%L.

- Le mode de cure par étuvage des mortiers géopolymeéres présente une méthode efficace pour

aboutir a des résistances significatives a court terme.
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Ces performances mécaniques permettent de classer les matériaux géopolymeres a base de MKT2 de
Tamazert et L d’El-Hadjar comme produits performants et écologiques, qui doivent étre appliqués
dans le domaine de génie civil. L’¢laboration de ces matériaux géopolymeres et leur emploi comme
alternative aux liants conventionnels est possible, ainsi ils contribuent a la réduction des émissions de

gaz a effet de serre résultant de la fabrication de ciment portland.

L’¢laboration des liants géopolymeres a partir d’'une matiére naturelle Kaolin de bas prix et du Laitier
provenant de haut fourneau comme sous-produit industriel, est une autre valeur ajoutée a 1’aspect

¢cologique et économique du matériau géopolymere.
Perspectives

En perspective, des analyses chimiques plus approfondies sur la matrice géopolymeére sont
nécessaires afin de mieux comprendre les mécanismes chimiques impliqués dans la
géopolymerisation. Ce projet de thése peut également étre complété par :

- Etude de la durabilité des matériaux géopolymeres a base de MKT2/L.

- Etude des bétons géopolymeres a base de gravier recyclé et de précurseur MKT2/L.

- Etude de I’'impact économique et environnemental des géopolymeres ¢laborés.

- Valorisation des déchets a base des matériaux d’aluminosilicates dans 1’élaboration des liants

géopolymeres.
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Annexes

Figure A-1 : Bulletin d’analyse pour solution Silicate de Sodium.
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Tableau A.1 : Temps de prise et Rc des pates géopolymeéres.
Temps de Résistance a la compression en Mpa
i netvatens | mimtes 60 °C 80°C 100 °c 20°C
Début | Fin 6h 24h | 48h | 6h 24h | 48h 6h 24h 48h 180j
PG 50/50:N (14) 160 300 16,30 | 18,90 |23,02(20,11| 30,88 [27,52| 18,40 | 21,78 |28,68| 38,83
PG 80/20:N (14) 180 315 14,56 | 26,19 (40,03 | 16,14 | 28,48 | 40,57 | 25,60 | 35,17 | 60,87 | 56,42
PG 100/0:N (14) 195 335 13,73 | 21,81 [25,78| 9,47 | 31,61 [27,98| 20,40 | 30,88 |45,29| 35,41
PG 50/50:SS 2(1.4) 25 75 49,39 | 50,58 |54,13|37,71| 46,08 | 53,95| 47,49 | 48,39 |49,73| 78,37
PG 80/20:SS 2(1.4) 70 150 | 30,16 | 53,62 |59,23 (39,28 | 60,68 | 60,79 | 38,52 | 48,78 |59,51| 67,22
PG 100/0:SS 2(1.4) 160 280 9,21 | 21,88 129,27(22,08| 31,10 {26,70| 9,09 | 26,25 |28,24| 48,36
PG 50/50:SS 2(1.3) 30 90 20,64 | 36,05 | 66,22|39,25| 57,75 159,91 | 17,90 | 31,54 |71,85| 64,27
PG 80/20:SS 2(1.3) 80 165 41,22 | 47,59 |53,89]37,38| 41,00 | 36,63 | 27,09 | 44,64 |45,15| 56,27
PG 100/0:SS 2(1.3) 170 295 27,73 | 29,73 | 28,97 11,59 15,19 [20,70| 19,51 | 19,83 | 25,78 | 25,00
PG 50/50:SS 1,5(1.4) 30 65 30,77 | 63,47 | 66,01 | 55,21 | 47,35 | 65,05| 39,46 | 53,70 | 70,87 | 74,61
PG 80/20:SS 1,5(1.4) 85 190 | 55,66 | 69,26 | 69,03 44,81 | 70,19 | 71,54 | 52,17 | 75,60 [82,16| 79,75
PG 100/0:SS 1,5(1.4) 170 295 38,37 | 54,80 | 65,26 30,86 | 34,05 [39,46| 33,66 | 69,13 |51,27| 65,93
PG 50/50:SS 1,5(1.3) 25 60 30,17 | 50,28 | 55,28 34,16 39,05 [ 50,12 | 29,79 | 53,67 | 68,10| 60,98
PG 80/20:SS 1,5(1.3) 95 195 51,89 | 70,24 | 72,79]20,63 | 42,50 | 54,56 | 46,32 | 60,40 | 60,75| 60,38
PG 100/0:SS 1,5(1.3) 160 290 17,39 | 43,83 [53,95]18,60| 30,55 | 40,53 | 20,72 | 34,57 |39,58] 20,62
Tableau A.2 : M V des mortiers géopolymeres a 1’état frais et a I’état durcis.
Type de mortier géopolymére My F (kg/m?%) Mv D (kg/m?)
MKT?2/L S/Pr=2/3 S/Pr=1/2 S/Pr=2/3 S/Pr=1/2

MG : 100/0: SS 1,5(1,4) 2212 2256 1995 2070

MG : 80/20: SS 1,5(1,4) 2267 2275 2066 2090

MG : 50/50: SS 1,5(1,4) 22717 2324 2068 2164
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Tableau A.3 : Résultats des Rf des mortiers géopolyméres étuvé a 100 °C, pendant 48h.

Type de mortier Rf (MPa)
géopolymére MKT2/L S/Pr=2/3 S/Pr=1/2
MG : 100/0 : SS 1,5(1,4) 4,57 9,06
MG : 80/20: SS 1,5(1,4) 10,67 10,82
MG : 50/50: SS 1,5(1,4) 7,50 9,43

Tableau A.4 : Résultats des Rc des mortiers géopolyméres étuvé a 100 °C, pendant 48h et apres

180j a T° Ambiante de laboratoire 20°C des mortiers étuvés.

Type de mortier

Rc (MPa) aprés 48h dans
I’étuve a 100 °C

Rc (MPa) aprés 48h dans
I’étuve a 100 °C + 180j a T°

géopolymeére MKT2/L Ambiante de laboratoire 20°C
S/Pr=2/3 S/Pr=1/2 S/Pr=2/3 S/Pr=1/2
MG : 100/0 : SS 1,5(1,4) 8,68 21,33 8.98 19.37
MG : 80/20: SS 1,5(1,4) 39,57 61,07 36.35 62.41
MG : 50/50: SS 1,5(1,4) 32,23 57,68 28.12 55.87

Tableau A.5 : Résultats des Rc des mortiers géopolyméres de cure normale T® Ambiante de

laboratoire 20°C a 28; et aprés 180;j.

Rc (MPa) a 28j cure Rc (MPa) a 108j cure normale
Type de mortier normale T° Ambiante de T° Ambiante de laboratoire
géopolymeére MKT2/L laboratoire 20°C 20°C
S/Pr=2/3 S/Pr=1/2 S/Pr=2/3 S/Pr=1/2
MG : 100/0 : SS 1,5(1,4) 41,22 43.56 41.79 44.36
MG : 80/20: SS 1,5(1,4) 53.23 57.39 53.94 58,07
MG : 50/50: SS 1,5(1,4) 42.94 48.92 43.52 49,68

Tableau A.6 : Résultats d’essais d’absorption par immersion des mortiers géopolymeres.

Type de mortier Coefficient d’absorption A (%)
géopolymeére MKT2/L S/Pr=2/3 S/Pr=1/2
MG : 100/0: SS 1,5(1.,4) 10,12 8,88
MG : 80/20: SS 1,5(1.,4) 8,81 6,51
MG : 50/50: SS 1,5(1,4) 8,60 5,50
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