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A. Introduction générale

Ma rencontre avec les matériaux de construction a débuté en 2005 a I’Ecole Nationale Supérieure
de Céramiques Industrielles (ENSCI), tout d’abord avec les matériaux céramiques au sens large du
terme puis, de fil en aiguille, mon parcours s’est orienté¢ vers 1’étude et le développement de
matériaux pour le Génie Civil. Mon Master Recherche puis ma thése sur les géopolymeéres ont
constitué les premiéres briques. Apres un post-doctorat en collaboration avec Saint-Gobain sur le
développement de matériaux isolants a base de géopolymeéres et un autre post-doctorat en
collaboration avec ’ANDRA et le CEA sur la synthése de silicate de magnésium hydraté, j’ai
obtenu mon poste de Maitres de Conférences a I’INSA Lyon en 2012 pour poursuivre ma recherche
sur cette thématique. Ces différentes expériences m’ont donné 1I’opportunité d’étudier un large panel
de matériaux différents, mais finalement trés proches, et de les aborder selon différentes propriétés
(développement de microstructure, mécanique, thermique, durabilité) et a différentes échelles. J’ai
ainsi pu me confronter aux problémes de formulations des matériaux et de recherche de nouvelles
maticres premicres, mais aussi a la caractérisation microstructurale a court terme et a long terme, a
I’évaluation des propriétés mécaniques et d’usage, a 1’étude de la durabilité et plus récemment a la
prise en compte de leurs impacts environnementaux. Au travers de ces différentes maticres
premieres et de ces différents liants, j’ai ainsi eu la chance de pouvoir progressivement intégrer a
ma recherche des notions et des valeurs écologiques qui me tiennent a coeur. C’est pourquoi, mes
thématiques récemment développées concernent les matériaux a base de terre, les bétons de
chanvres ou encore la valorisation de co-produits. Dix ans aprés ma soutenance de these,
I’habilitation a diriger des recherches est ainsi I’occasion de faire un bilan et de poser des pistes de
recherche pour I’avenir.

Mon manuscrit de recherche est composé de quatre parties principales qui reprennent la logique
globale de mes activités a savoir la caractérisation des matiéres premieres, 1’évaluation de leur
réactivité, 1’étude des cinétiques réactionnelles menant au phénoméne de consolidation dans des
liants dit alternatifs et le changement d’échelle au travers I’utilisation de ces liants pour la
stabilisation de la terre ou d’autres matiéres premieres.

Aprées une introduction mettant en contexte ma thématique de recherche sur les liants minéraux pour
I’écoconstruction face aux problémes environnementaux, la premicre partie de ce manuscrit traitera
de la diversité des matieres premieres alternatives pouvant étre utilisées pour le développement de
liants minéraux, tels que les argiles, les co-produits ou les déchets. De par la diversité de ces
ressources minérales du point de vue chimique, microstructural et physique, cette partie mettra
¢galement en avant I’importance de I’étude du comportement réactif de ces matieres premicres dans
un processus de valorisation, ainsi que les difficultés pouvant étre rencontrées lors de leur
caractérisation et de leur évaluation.



La seconde partie traitera de la structuration a jeune age des matériaux et des différentes techniques
permettant de suivre ce phénomene. Cette structuration peut étre abordée d’un point de vue global,
notamment au travers d’un bilan hydrique, ou d’un point de vue microstructural en s’intéressant au
suivi de la formation de phases cristallines ou au développement de liaisons chimiques particuliéres.
La complémentarit¢ de différentes techniques de caractérisation permet ainsi d’identifier les
cinétiques réactionnelles. Une fois caractérisés, les liants obtenus avec ces matiéres premicres
peuvent étre utilisés pour le développement de matériaux de construction a base de terre en jouant
le rdle stabilisant, ce qui fera I’objet du chapitre suivant.

Le troisiéme et dernier chapitre se focalisera donc sur la problématique de la construction en terre
et sur la stabilisation de celle-ci par ajout de liant alternatifs, plus précisément par 1’ajout de
géopolymere ou de laitier activé, et considérera 'impact de la stabilisation sur les propriétés,
notamment mécaniques, la durabilité et les impacts environnementaux de ce matériau.

Ce manuscrit se conclura par un bilan général de la démarche scientifique associée a cette
thématique de recherche et par la présentation de mes perspectives de recherches dans les années a
venir concernant I’ensemble des travaux et thématiques sur lesquelles je travaille aujourd’hui.

Enfin, comme le travail d’enseignant-chercheur ne se limite pas a la recherche, mais inclut
¢galement les vastes domaines de I’enseignement et de I’administration, mon manuscrit de
recherche sera suivi d’un bilan de mes activités d’enseignements et des responsabilités aussi bien
pédagogiques qu’administratives que j’ai pu prendre en charge depuis ma prise de fonction en 2012
a I’INSA Lyon.



B. Manuscrit Recherche

I. Contexte environnemental

Avec la prise de conscience de la menace liée aux émissions de gaz a effet de serre dans les années
90, le développement de matériaux a faibles émissions de CO» durant leur synthése est aujourd’hui
un enjeu écologique et économique crucial afin de fournir une alternative aux matériaux
conventionnels. Au-dela de la qualité¢ des matériaux de construction utilisés, un autre enjeu de la
construction durable est li¢ a la maitrise des consommations d’énergie intrinséques a I’utilisation
de la construction sous sa forme d’habitat. Ces besoins énergétiques sont en trés grande majorité
liés au confort de I’occupant : chauffage, climatisation, ventilation. Il est donc fondamental, lors du
développement de matériaux, de prendre en considération le caractére écologique des maticres
premicres, la consommation d’énergie liée a la mise en ceuvre et la capacité du matériau a rendre
I’habitat confortable du fait de ses propriétés d’usage (résistance thermique, propriétés
hygrothermiques, etc.). Dans ce contexte, le développement d’éco-matériaux est une voie en plein
€sSor.

Un éco-matériau est un matériau de construction qui répond aux criteres techniques habituellement
exigés des matériaux de construction (performances techniques et fonctionnelles, qualités
architecturales, durabilité), mais aussi a des critéres environnementaux ou socio-environnementaux,
tout au long de son cycle de vie. Autrement dit, son recyclage ou son ¢limination doit étre envisagé
dés sa conception. Le domaine des éco-matériaux est donc tres vaste et inclut les produits fibreux
(bois, chanvre, paille, etc.), les produits d’origine animale, tels que la laine, les matériaux issus du
recyclage (ouate de cellulose, coton) ou encore les matieres premieres minérales. Ces dernieres
peuvent étre naturelles, comme la terre, les argiles ou le gypse, ou d’origine industrielle, comme les
co-produits (cendres volantes, laitier de haut fourneau) ou les déchets (machefers, boues de lavage),
chacun pouvant étre utilisé seul, en combinaison des autres ou en substitution d’autres ¢léments
dans des matériaux existants.

Ce premier chapitre a donc pour objectif de mettre en contexte mon activité de recherche sur les
éco-matériaux en présentant tout d’abord le contexte environnemental au sens large, puis en se
recentrant sur les problématiques du domaine de la construction et enfin des matériaux.

I.1. Environnement et ressources

Notre planéte fait aujourd’hui face aux températures les plus hautes jamais enregistrées depuis le
début de I’¢re industrielle, et la température moyenne de la surface de la terre est en constante
augmentation. Cette augmentation des températures est due au phénomene de réchauffement
climatique. Le réchauffement climatique est un phénoméne physique conduisant a une
augmentation de la température moyenne de la planéte en raison de la présence de gaz a effet de
serre (GES) dans les couches stratosphériques de notre planéte. Ce réchauffement climatique



entraine des modifications fortes du climat conduisant a des catastrophes naturelles de plus en plus
nombreuses. Le premier gaz responsable de cet effet de serre supplémentaire est le dioxyde de
carbone (CO»). Ces émissions peuvent étre d’origine naturelle ou d’origine anthropique.

Dans son rapport d’Aotit 2021, le GIEC (Groupe d’Experts Intergouvernemental sur I’Evolution du
Climat) démontre que 1’activité humaine est responsable « sans équivoque » de ce réchauffement
climatique « entrainant des changements rapides dans [’atmosphére, les océans, la cryosphere et
la biosphere » [1]. L’augmentation de la température a la surface de la terre dépend donc de la
trajectoire que prennent les émissions de CO» d’origine anthropique. Cing scénarios sont envisagés,
allant du plus optimiste (GES faibles et émissions de CO; proches de 0) aux plus pessimistes avec
une trajectoire non modifiée (trés fortes émissions de GES et émissions de CO> doublées d’ici a
2050). Dans ce dernier cas, la température de la surface de la terre pourrait augmenter de 3,3 a 5,7°C
en 2100 par rapport aux températures de 1850-1900. Mais dans tous les cas, la température de la
planéte devrait augmenter de 1,5°C dés 2030, soit dix ans plus tot que la précédente prévision du
GIEC [2].

En 2019, les émissions anthropiques globales de GES' dans le monde, dont majoritairement le CO»,
ont été estimées a 42,2 Gt +3,3 Gt [3]. Dans le domaine des ressources naturelles, en 2017,
I’extraction des matiéres premieres de tout type et leur utilisation étaient liées a 30 Gt CO»-eq et
pourraient atteindre 50 Gt COz-eq en 2060, ce qui représenterait deux tiers des émissions totales en
2060. Ces émissions sont bien sir liées a 1’extraction et a 1’utilisation de quantités trés importantes
de matic¢res premiéres. En effet, les extractions de matiéres premiéres, incluant la biomasse, les
énergies fossiles, les métaux et les non-métaux, s’¢levaient a 89 Gt en 2017, dont 44 Gt pour les
non-métaux, 22 Gt pour la biomasse, et les projections de ’OCDE (Organisation de Coopération et
de Développement Economiques) estiment a 167 Gt cette consommation en 2060 si rien n’est mis
en place en termes d’optimisation d’utilisation des ressources et d’économie circulaire [4].
L’extraction de matiére premiére non-métallique passerait alors a 86 Gt.

En supplément des émissions de GES, ces extractions posent également la question de la gestion de
la ressource naturelle. Les ressources naturelles sont les ressources nécessaires a la vie de I’homme
et a ses activités économiques. Elles peuvent &tre réparties en deux groupes :

- Les ressources naturelles renouvelables, capable de se régénérer en permanence et qui
peuvent donc étre exploitées sans épuisement, tels que 1’eau, les terres cultivables, les
ressources biologiques (forét, paturage...) et les ressources génétiques (variétés de plantes,
especes d’animaux...). Ces ressources ne restent cependant renouvelables que tant que le
taux de prélevement est inférieur a la productivité disponible.

- Les ressources naturelles non-renouvelables qui proviennent de gisements formés au
cours de I’histoire géologique de la Terre, constituant des stocks épuisables.

Longtemps, I’ensemble de ces ressources a semblé inépuisable, mais, la croissance démographique
mondiale et les modes de vie d’une partie de la population ont fini par conduire a leur raréfaction,
méme de celles indispensables a la vie des populations.

! Cette valeur inclue les émissions liées aux combustibles fossiles et au changement d’affectation des sols. Les
changements d'affection des sols modifient les stocks de carbone contenus sur les sols. Il peut en résulter soit une
émission de CO», soit une captation de COs,.



Aujourd’hui, les ressources biologiques, réputées renouvelables, sont exploitées a des niveaux si
importants qu’elles n’ont plus le temps de se regénérer. A titre d’exemples, I’eau et les sols ne
peuvent plus étre considérés comme renouvelables sachant que les disponibilités en eau sont déja
insuffisantes dans 55 pays en développement et que 1’érosion des sols, en raison de mauvaises
pratiques agricoles, de déforestation ou de surpaturage, risque d’induire une perte de 30% des
surfaces agricoles d’ici 2050 [5]. Pour les matiéres premiéres minérales, les énergies fossiles, telles
que le pétrole ou le gaz naturel, risquent un épuisement d’ici 2050 au rythme de consommation
actuel. Plus proche du domaine de la construction, le sable et le gravier, aujourd’hui quasiment
indissociables de la construction, sont les ressources naturelles les plus extraites dans le monde tous
les ans avec 44 Gt extraites en 2017, ce qui est supérieur a ce que la planéte peut produire en sable
en une année. Et cette consommation pourrait étre doublée d’ici a 2060 en raison de I’émergence
¢conomique de pays comme la Chine, I’Inde ou I’Indonésie [4, 6]. L’extraction de ces granulats,
que cela soit sous forme roulée ou concassée, induit également des perturbations environnementales
fortes telles que la destruction d’écosystémes ou I’érosion coticre.

Cette situation a amené les scientifiques et les organisations internationales a promouvoir
I'utilisation rationnelle et, donc, la conservation des ressources naturelles pour que I'humanité puisse
connaitre un développement durable. Dés 1980, ’'UICN (Union Internationale pour la Conservation
de la Nature) a proposé une « Stratégie mondiale de la conservation » visant le « maintien de la
capacité de la Terre a assurer aussi bien le developpement durable de [’humanité que la pérennité
de toute vie » [7]. Cette stratégie fut suivie en 1987 par le rapport Brundtland qui reprend ces
questions capitales en focalisant la réflexion sur les aspects économiques du probléme et qui définit
également la notion de développement durable [8]. Le troisieme « Sommet de la Terre » a Rio de
Janeiro en 1992 conduira a la signature de 1’agenda 21 par 173 chefs d’Etat et a la définition du
Développement Durable par les « Trois piliers » qui doivent étre conciliés dans une perspective de
développement durable : le progrés économique, la justice sociale et la préservation de
I’environnement (Figure 1).

Economie

Créer des richesses
et améliorer les
conditions de vie
matérielles.

Satisfaire les besoins
en santé, éducation,
habitat, emploi, équité
intergénérationnelle,
prévention de
I'exclusion.

Figure 1. Les trois piliers du développement durable [8, 9].

En 1997, la troisiéme conférence des Nations Unies sur les changements climatiques a Kyoto
conduit a 1’établissement du « Protocole de Kyoto » visant a réduire entre 2008 et 2012 de 5,2 %
les émissions de six GES par rapport au niveau de 1990. Finalement, une réduction de 4 % sera
atteinte. Lors de la conférence de Paris en 2015, 195 Etats se sont engagés a limiter leurs émissions
de GES dans le but de limiter le réchauffement climatique. L'accord prévoit de contenir d'ici a 2100
le réchauffement climatique « nettement en dessous de 2 °C par rapport aux niveaux préindustriels



et de poursuivre l’action menée pour limiter [’élévation des températures a 1,5 °C » [10]. L’objectif
a long terme de 1’accord est de parvenir rapidement a la neutralité climatique, correspondant a « un
équilibre entre les émissions anthropiques par les sources, et les absorptions anthropiques par les
puits de gaz a effet de serre » [11]. En 2020, I’Union Européenne s’est engagée a réduire d’au moins
55 % ses émissions de GES par rapport aux niveaux de 1990 d’ici 2030, avec pour objectif final
d’atteindre la neutralité climatique d’ici 2050. Cette transition implique d’étre socialement équilibré
et équitable, de préserver la compétitivité de 1’Europe et de mobiliser tous les secteurs de
I’économie, dont bien sur celui de la construction [12].

1.2. La construction durable

Selon un rapport de 1I’Agence Internationale de 1’Energie (AIE ou International Energy Agency en
anglais) [13], le secteur du batiment consomme plus de 32 % de la totalit¢ de 1’énergie produite
mondialement, génére un tiers des émissions mondiales de gaz a effet de serre [14] et produit
environ 136 millions de tonnes de déchets par an, dont la moitié¢ peut étre attribuée au secteur de la
démolition [ 15, 16]. En France, selon le rapport grand public du Haut Conseil pour le Climat paru
en juin 2021 [17], les émissions de dioxyde de carbone liées aux batiments représentent 17 % des
émissions territoriales de la France en 2019, ce qui classe ce secteur a la quatrieéme place derriére
les transports (31 %), ’industrie (19 %) et ’agriculture (19 %). Afin de respecter ’accord de Paris
¢tabli lors de la COP21 et de limiter ’augmentation de la température mondiale a 1,5°C selon les
recommandations du GIEC, les émissions liées aux batiments doivent a tout prix étre réduites de
80290 % d’ici 2050. Pour cela, les nouvelles constructions auraient dii de ne plus utiliser d’énergie
fossile et s’approcher du « zéro-énergie » en 2020 et la rénovation énergétique des batiments
devraient étre de 5% par an dans tous les pays de 1’Organisation de Coopération et de
Développement Economiques (OCDE) [18, 19]. Préconiser en 2018, ces recommandations ne sont
aujourd’hui pas atteintes, avec, en France, un rythme des rénovations énergétiques efficaces (i.e.
conduisant a un objectif Batiment Basse Consommation) inférieur a 1 % [20]. Leur mise en place
pour lutter contre le changement climatique est bien str délicate et dépend des enjeux propres a
chaque Etat et des moyens dont ils disposent [21].

Le domaine de la construction est également un grand consommateur de matieres premicres avec
en premier lieu le sable et le gravier (roulés ou concassés) indispensables a I’élaboration du béton.
En 2017, ils représentaient dans le monde 24 % des matic¢res premicres extraites [4]. Les autres
matériaux utiles a la construction de batiments, d’infrastructures ou de routes (bitume, bois ...) font
partis des 15 matériaux non-métalliques les plus extraits. En 2018 en France, I’extraction de sable
et de gravier représentait 90 % des mati¢res premicres minérales extraite sur le territoire, soit
343 Mt [22].

Face a ces chiffres, il est indispensable que I’industrie du batiment évolue et contribue a la réduction
des émissions de gaz a effet de serre a 1’échelle mondiale grace a 1’utilisation de matériaux, de
techniques de mise en ceuvre, de conception et de création de villes respectueuses de
I’environnement (faiblement consommatrices en énergie et faiblement émettrices de gaz a effet de
serre durant tout leur cycle de vie), et s’oriente ainsi vers la construction durable.



Il n’existe pas de définition unique de la construction durable ou de 1’éco-construction, et celle-ci
peut varier d’une étude a I’autre et d’un pays a ’autre [23, 24, 25]. L une des premicres définitions
de la construction durable a été¢ donnée en 1994 par C.J. Kibert, qui définit la construction durable
comme [26] :

« The creation and responsible management of a healthy built environment based on
ressource efficient and ecological principles »

En se basant sur la description de Du Plessis [27], ’'Union Européenne définie aujourd’hui la
construction durable comme [28] :

« L’application des principes de développement durable a la conception et a la construction
de bdtiments, c’est-a-dire [ utilisation réduite de matériaux vierges, les économies d’énergie
durant la construction et pendant ['utilisation, la réduction de la pollution et de la quantité
de déchets produite, la prise en compte de |’ensemble du cycle de vie lors de la conception,
de la construction et de tout le cycle d’utilisation du batiment, la mise a disposition de lieux
surs, ainsi que des emplois de qualité sur le plan social dans le cadre de communautés

durables. ».

La construction durable, en émergeant du discours sur le développement durable, repose donc sur
ces mémes principes incluant donc les trois dimensions de base : la société, I’environnement et
I’économie tout au long du processus de construction et de vie du batiment [29]. Cela se traduit par
une évolution des préoccupations principales initiales du domaine de la construction (performances,
cotts, qualité) vers des préoccupations environnementales (épuisement des ressources naturelles,
pollution environnementale, qualité sanitaire de I’environnement). La construction durable répond
a ces critéres grace aux principes suivants :

e  Minimiser la consommation de ressources,

e  Maximiser la réutilisation des ressources,

e  Utiliser des ressources renouvelables ou recyclables,

e  Protéger I'environnement naturel,

e  Créer un environnement sain et non toxique,

e Rechercher la qualité dans la création de I'environnement bati.

En France, la prise en compte de ces différents aspects pour les batiments neufs sera appliquée au
travers de la Réglementation Environnementale 2020 (RE 2020) [30]. Cette réglementation s’inscrit
dans la continuité de la Réglementation Thermique 2012 [31], qui imposait déja une efficacité
énergétique minimale, une consommation conventionnelle maximale d’énergie primaire et un
confort d’été dans les batiments non climatisés. Applicable a partir de janvier 2022 aux batiments
neufs de type logements, bureaux et batiments d’enseignement, la RE 2020 poursuivra
I’amélioration de la performance énergétique et du confort des batiments, tout en diminuant leur
impact carbone. Cette réglementation s’articule autour de trois axes principaux [32] :

e Poursuivre I’amélioration de la performance énergétique et la baisse des consommations
des batiments neufs, en allant au-dela de I’exigence de la RT 2012 et en insistant en
particulier sur la performance de I’isolation quel que soit le mode de chauffage installé
(indicateur de besoin bioclimatique, Bbio),

e Diminuer I'impact sur le climat des batiments neufs en prenant en compte 1’ensemble des
émissions du batiment sur son cycle de vie, de la phase de construction (matériaux,



équipements) a la fin de vie (déconstruction), en passant par la phase d’exploitation
(consommation énergétique, eau, éclairage...), via une analyse du cycle de vie (ACV),

o Permettre aux occupants de vivre dans un lieu de vie et de travail adapté aux conditions
climatiques futures en poursuivant I’objectif de confort en été.

Parmi toutes les évolutions ou nouveautés de la RE 2020 par rapport aux Réglementations
Thermiques antérieures, la plus notable dans le cadre de ces travaux est la limitation des émissions
de CO; liées a la phase de construction du batiment et donc la nécessité de recourir & de nouveaux
matériaux de construction présentant de faibles impacts environnementaux et a de nouveaux
procédés constructifs.

Il devient donc indispensable de pouvoir évaluer la qualité environnementale des batiments. La
qualité d’un batiment est une notion multicritére, et 1’aspect environnemental ne peut pas étre
considéré indépendamment des autres composantes de la qualité (technique, architecture, confort
d’usage, aspect économique...). L’évaluation de cet aspect environnemental se fait par
I’intermédiaire d’une Analyse du Cycle de Vie (ACV) du batiment. Cette méthode permet de faire
un bilan environnemental multicritéres et multi-étapes du batiment sur I’ensemble de son cycle de
vie allant de 1’étape de production a la fin de vie. Cette analyse est découpée en 5 modules :
Production, Construction, Utilisation, Fin de vie et Potentiel de valorisation. Parmi ces étapes [33],
les étapes de Production et de Construction représenteraient 60 % de I’empreinte carbone du
batiment neuf [34], en faisant des phases cible pour la diminution de I’impact environnemental des
constructions.

1.3. Les éco-matériaux

En 2015, les quantités de mati¢res premicres consommeées en France par la production de batiments
neufs sont estimées a 51 millions de tonnes, dont 43 millions de tonnes pour le secteur du logement
[35]. Le béton, quant a lui, représente 85% des ressources consommées dans le secteur du batiment
en France, contre seulement 6 % pour la terre cuite (briques, tuiles) et 2 % pour I’acier [35]. Du
point de vue réchauffement climatique, la production de fer, d’acier et de ciment est associée a 44 %
des émissions de carbone de I’industrie [36], la production de ciment représentant 4 a 6% des
émissions de CO> mondiale [37, 38]. Ce fort impact environnemental vient de 1’origine méme du
ciment, qui repose sur la décarbonatation de calcaire, et, de maniére plus indirecte, de la combustion
d’énergie fossile lors de la fabrication, des processus d’extraction et de préparation [39]. La
construction durable passe donc obligatoirement par 1’évolution des matériaux de construction en
agissant sur les procédés de production, le recyclage, la substitution de certains matériaux ou
maticres premicres, le développement de méthodes de construction innovantes, de procédés de
désassemblage et de déconstruction ou encore 1’utilisation de matériaux innovants et respectueux
de I’environnement.

De nombreuses recherches ont porté sur la diminution de I’impact carbone associé au ciment en
travaillant sur la substitution du clinker par des additions, telles que les cendres volantes, le laitier
de haut fourneau, les pouzzolanes, les fumées de silice, le métakaolin, les fillers siliceux ou
calcaires, aboutissant ainsi a la fabrication de ciments de type CEM 11, II1, IV ou V définis selon la
norme NF EN 197-1 [40]. Le taux de substitution pouvant aller jusqu’a 95 % dans le cas des CEM



III/C a base de laitier de haut fourneau, ce qui abaisse drastiquement 1’impact carbone du ciment,
passant de 815 kg de CO» par tonne pour le CEM I a4 45 kg de CO; pour le CEM I1I/C. Cette dernicre
valeur est cependant a modérer car elle tient principalement au fait que le laitier de haut fourneau
n’est pas ou peu associ¢ aux impacts environnementaux de la fabrication de la fonte dont il est issu.

Une autre possibilité est le développement de liants a faible impact environnemental en
remplacement complet du ciment. Ces éco-matériaux minéraux s’intégrent dans une démarche
d’éco-conception, c’est-a-dire que les aspects environnementaux sont pris en considération des leur
conception et leur développement, avec pour objectif la réduction des impacts environnementaux
négatifs tout au long de leur cycle de vie. Cette approche dés I’amont d’un processus de conception
a pour objectif de trouver le meilleur équilibre entre les exigences environnementales, sociales et
techniques [41]. Dans cette démarche, I’ACV est un outil indispensable permettant d’avoir une
¢valuation globale et multicritéres des impacts environnementaux et de quantifier les effets des
liants sur I’environnement tout au long de leur vie. Les catégories d’impacts environnementaux
pouvant étre calculés grace a une ACV sont nombreuses, mais onze catégories principales sont
généralement retenues pour un matériau de construction (Tableau 1), le potentiel de réchauffement
climatique étant généralement le premier critére mis en avant [42].

Tableau 1. Catégories d’impacts environnementaux et leurs unités prises en compte par la méthode CML-I14

[42].

Environmental indicators Unit

Abiotic Depletion kg Sb eq
Abiotic Depletion (fossil fuels) MJ

Global Warming Potential (GWP 100a) kg CO5 eq
Ozone Layer Depletion kg CFC-11 eq
Human Toxicity kg 1,4-DB eq
Fresh Water Aquatic Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Marine Aquatic Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Terrestrial Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Photochemical Oxidation kg CoHy eq
Acidification kg 50, eq
Eutrophication kg {PD4Z]3 eq

Les liants minéraux alternatifs sont généralement a base d’argiles calcinées, de sous-produits
industriels ou encore de déchets, auxquels de faibles impacts environnementaux sont associés par
rapport au clinker. Contrairement au ciment qui a la capacité de conduire a la formation d’un liant
par réaction chimique avec I’eau, ces nouvelles mati¢res premicres ont généralement besoin
d’activateur afin de provoquer une réaction chimique, qui pourra étre de type hydraulique,
pouzzolanique ou géopolymérique (voir §I1.3). Souvent de nature calcique, sulfatique ou alcalin,
I’identification et la quantification des impacts environnementaux de ces différents activateurs, en
complément des performances mécaniques des matériaux fabriqués, permet de positionner les liants
obtenus dans une démarche d’éco-conception.
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Figure 2. (A) Résistance mécanique a 28 j d’échantillons de laitier activé par de I’hydroxyde de sodium (NH) et
des mélanges hydroxyde de sodium et oxyde de magnésium (NH+Mg), carbonate de calcium (NH+Cc), sulfate
de calcium (NH+Cs) ou hydroxyde de calcium (NH+CH) et (B) indicateur d’intensité du potentiel de
réchauffement climatique (C;)? pour ces mémes formulations. Ces valeurs sont données pour ['activation de I kg
de laitier [43].

Par exemple, le laitier présente des propriétés hydrauliques latentes qui peuvent étre accélérées par
I’intermédiaire d’ajout de différents types [43]. La Figure 2 (A) présente les résistances mécaniques
en compression de laitier activé par différents activateurs. Afin d’obtenir une performance
mécanique de I’ordre de 30 MPa, une activation a base d’hydroxyde de sodium ou d’un mélange
hydroxyde de sodium / carbonate de sodium est la plus pertinente. La Figure 2 (B) présente les
résultats en termes d’indicateur de potentiel de réchauffement climatique (Ci) de I’ACV menée sur
ces ¢chantillons de pate pure. Le calcul des impacts va de 1’extraction des matieres premieres
jusqu’a la sortie de I'usine [44], et ne prend en considération que la quantité d’activateur ou de
combinaisons d’activateur nécessaire pour activer 1 kg de laitier. L’unité fonctionnelle considérée
est la performance mécanique, les impacts environnementaux sont donc ramenés a la résistance en
compression du matériau [43]. L’utilisation des indicateurs d’impact permet ainsi de rapidement
comparer les solutions d’un point de vue environnemental vis-a-vis d’une fonction. Dans le cas
présent, cela révele tout I’intérét de travailler avec un mélange hydroxyde de sodium/carbonate de
sodium par rapport a de I’hydroxyde de sodium seul pour des résistances mécaniques équivalentes.
Les résultats présentés ici se focalisent sur le potentiel de réchauffement climatique, mais I’impact
environnemental global des formulations peut étre estimé de la méme manicre pour les différents
indicateurs d’impacts (Tableau 1) permettant ainsi la réalisation d’analyses multicritéres [43]. Ces
résultats doivent cependant toujours €tre considérés prudemment. En effet, la réalisation d’une
analyse de cycle de vie repose sur l’utilisation de base de données, dont les méthodes de
construction et la qualité sont assez variables, méme s’il existe aujourd’hui un format standard
(Spold) conforme aux spécifications de la norme ISO 14048 [45]. A cela s’ajoute les différentes
méthodes d’allocation de I’impact environnemental, qui sont utilisées pour répartir les impacts entre

2 Les indicateurs de performance environnementale permettent d’exprimer la valeur d’un facteur d’impact par
unité fonctionnelle, qui est ici relative a la performance mécanique. Dans les cas du potentiel de réchauffement
climatique, I’indicateur d’intensit¢é de CO,, C;, s’expriment par le ratio entre le Potentiel de Réchauffement
Climatique (kg CO»-eq) et la résistance en compression (MPa).
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le produit et les coproduits, ainsi que 1’utilisation d’hypothéses et de scenarii propres a chaque

produit et pays. Ainsi les impacts environnementaux de matieres premicres dépendent des processus
industriels desquels elles sont issues [46] et des mix énergétiques des pays de production [47].

Dans cette démarche d’éco-conception, il apparait évident que tout ¢lément de la formulation doit

avoir un role clairement établi et étre introduit dans une proportion optimale afin de permettre

I’activation sans induire un impact environnemental superflu.

Dans le cas des liants minéraux, ce bilan environnemental souléve trois points principaux qui

seront développés dans les trois prochains chapitres :

1l pose tout d’abord la question de la ressource. En effet, entre épuisement des ressources
naturelles et utilisation de matiéres premiéres a fort impact environnemental, quelles
nouvelles sources de matiéres premieres peuvent étre utilisées de maniére viable pour
développer des alternatives aux liants actuels ?

Cela pose également la question des mécanismes de durcissement et de leur cinétique.
L’hétérogénéité de ces nouvelles ressources rend indispensable la compréhension de
leurs mécanismes de durcissement afin de développer des systémes robustes aux
variations. Comment caractériser et évaluer ces mécanismes, qui se déroulent a jeune
dge, de maniere a avoir le meilleur contréole du matériau final ?

Enfin, dans un contexte de construction locale et de limitation des consommations en
matiéres premiéres, la construction en terre est une alternative au béton de ciment de plus
en plus étudiée, mais pose la question de la stabilisation afin de garantir ses propriétes.
Principalement stabilisée au ciment, une alternative pourrait étre d’utiliser des liants a
faible impact, tels que les liants minéraux développés précédemment ou des liants
organiques. Quel est alors effet de ces liants sur la terre ? Ces matériaux sont-ils viables
d’un point de vue environnemental ?
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II. Matieres premieres alternatives et réactivité

Le développement de liants minéraux entrant dans le cadre d’une construction plus respectueuse de
I’environnement pose en premier lieu la question de la recherche d’une ressource alternative aux
maticres premicres impactantes utilisées classiquement. En effet, la recherche de faibles impacts
environnementaux conduit généralement a 1’utilisation de ressources faiblement manufacturées et
locales, de co-produits, de sous-produits ou de déchets de 1’industrie qui sont encore trop peu
employés de nos jours et dont les caractéristiques et propriétés applicatives sont peu ou pas connues.

Contrairement aux matiéres premieres pures, ces matieres premicres peuvent présenter des fortes
variabilités de propriétés liées au site d’origine ou au procédé de production industrielle. Cette
particularité est critique car elle requiere une grande adaptabilité ou une grande robustesse des
formulations nécessitant ¢galement une trés bonne identification des potentiels de réactivité des
maticres premieres afin d’identifier les points clefs des réactions et de maximiser leur potentiel
d’utilisation.

Cette partie s’attachera donc a décrire, de manicre non-exhaustive, des matiéres premieres
naturelles, des sous-produits ou des déchets industriels pouvant étre identifiés comme ressources
dans le développement de liants minéraux a faible impact. Les ressources présentées sont des
ressources sur lesquelles j’ai pu mener des activités de recherche. Apres avoir contextualisé et décrit
I’origine de certaines ressources, la diversité de leur composition chimique et microstructurale sera
mise en avant. Une attention particuliere sera portée a leur réactivité et leurs possibilités d utilisation
ou de valorisation dans des liants minéraux pour la construction.

[1.1. Différentes sources de matieres premieres minérales alternatives

Un liant est un produit conduisant a I’agglomération de particules solides sous forme de poudre ou
de granulats. Dans les liants minéraux, cette phase peut étre formée a partir de diverses matieres
premicres qui peuvent étre réparties en catégories selon différents critéres. Dans cette étude, trois
catégories sont proposees :

- Les matiéres premiéres de synthése : les liants minéraux les plus utilisés dans le domaine de la
construction sont des matieres premiéres de synthese. Cette catégorie regroupe toutes les matieres
premiéres qui nécessitent un processus manufacturé, généralement un traitement thermique a plus
ou moins haute température, tels que :

- les ciments, dont la fabrication s’effectue en moyenne a 1450°C, afin d’obtenir la
deshydroxylation des argiles, la décarbonatation du calcaire, puis le frittage des différents ¢léments
conduisant a la formation des phases réactives du clinker par frittage [48]. Le mélange obtenu est
ensuite refroidi, broyé et additivé,

- la chaux, dont la décarbonatation aura lieu par traitement thermique aux environs de
900°C, et qui sera ensuite éteinte par ajout d’eau [49],

- les métakaolins (argiles calcinées), dont la température de fabrication aux environs de
750°C assure la deshydroxylation de la kaolinite et donc la transformation d’une phase cristalline
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en une matiere premiére amorphe réactive [50]. Ceux-ci seront utilisés en combinaison de ciment,
de chaux ou de solution alcaline dans les liants minéraux afin de conduire a I’obtention de réactions
pouzzolaniques ou de réactions de géopolymérisation,

- le platre, sulfate de calcium hémihydrate, qui est obtenu par traitement thermique du gypse
a température beaucoup plus faible, entre 115°C et 140°C et en autoclave ou non pour former du
platre alpha ou béta respectivement [51]. Aprés cuisson, le platre subit une étape de broyage pour
le réduire a une taille de I’ordre de la centaine de micron, puis il est adjuvanté afin de régler ses
propriétés rhéologiques.
- Les matiéres premiéres naturelles : D un autre c6té, les matieres premicres naturelles sont celles
qui ne nécessiteront pas ou peu de traitement en dehors d’un procédé d’extraction. C’est par
exemple le cas des argiles, présentes naturellement dans une grande majorité des sols et qui
constitueront le liant du matériau terre [52], ou encore de 1’anhydrite, sulfate de calcium anhydre,
dont la France est particuliérement riche [ 53] et qui sont entre autres utilisées dans le développement
d’¢éléments fins tel que les chapes [54]. En fonction des sols et des gisements, leur utilisation pourra
se faire plus ou moins directement, et pourra nécessiter des traitements de criblage, de séchage ou
encore de broyage.

- Les produits annexes issus d’un procédé de fabrication industriel : La production de produits
dits principaux entraine la création de matiéres secondaires [55], appelées coproduits, sous-produits
ou déchets selon leur statut réglementaire ou le vocabulaire employé par les filieres. Ce statut ne
dépend pas de la qualité intrinseéque des matieres secondaires mais plutot du contexte économique
et socio-environnemental du moment. Les volumes de ces produits annexes dans le monde, qu’ils
soient ménagés ou industriels, sont en croissance exponentielle depuis des années. Leur valorisation
devient un enjeu écologique, bien sir, mais économique €également car tous produits annexes non
valorisés est un déchet qu’il faudra stocker ou évacuer en décharge, engendrant des coflits importants
pour les industriels. Ces produits annexes peuvent étre séparés en trois catégories dont les fronticres
sont donc fines [56] :

o Le co-produit est une matiere intentionnelle et inévitable, créée au cours du processus de
fabrication simultanément au produit principal. Il est apte a étre utilisé directement pour un
usage particulier et doit répondre, tout comme le produit principal, & des spécifications de
caractéristiques.

e Le sous-produit est un produit résidu apparaissant durant la fabrication ou la distribution
d’un produit fini. Il est non intentionnel et peut &tre utilis¢ directement ou bien constituer
un ingrédient d’un autre process de production pour la fabrication d’un autre produit fini.

e Le déchet correspond avant tout a une matiére dont le producteur industriel cherche a se
défaire ou qu’il souhaite éliminer (mise en décharge, incinération, retour au sol, etc...).
Aucun processus de valorisation ne lui est attribué.

Certaines de ces mati¢res secondaires ont des usages spécifiques engendrant des gains
¢conomiques, environnementaux ou sociaux. Ces avantages potentiels sont & mettre en lien avec le
principe d’efficacité des ressources, basé sur 1’utilisation de manicre durable des ressources et leur
réutilisation, constituant ainsi 1’'un des principes fondateurs de I’économie circulaire [57]. Les
maticres n’ayant pas encore d’usage défini sont actuellement éliminées en tant que déchets [58] et
constituent un potentiel pour de futurs débouchés. Parmi ces produits annexes, les laitiers, les
cendres volantes ou encore les fumées de silices sont des sous-produits tenant déja une forte place



dans le domaine des liants minéraux, puisqu’ils sont combinés en tant qu’addition au clinker dans
les ciments autre que le CEM 1 [40]. Mais d’autres sources, tels que les cendres de balles de riz, les
machefers d’incinération d’ordures ménageres, les gypses résiduaires, présentent de fort potentiels
de valorisation dans les matériaux de construction.

Dans la suite de cette étude, une attention particuliére sera portée aux matiéres premieres argileuses,
ainsi qu’aux sous-produits et déchets industriels. En effet, les « produits de synthése » sont
fabriqués dans 1’objectif d’obtenir un liant et sont donc treés bien caractérisé€s par les fournisseurs et
présentent une grande régularité de composition chimique et minéralogique. Ils ne seront donc pas
abordés dans ce manuscrit de maniére plus détaillée.

Il.1.a. Les matieres premieres argileuses

L’argile est issue de roches argileuses, qui représentent 80% des roches sédimentaires, souvent
meubles (glaise) et composées principalement de silicium et d’aluminium [59]. Les plus communes
sont les argiles plastiques du groupe des phyllosilicates. Ces phyllosilicates, plus ou moins hydratés,
sont structuralement constitués d’un empilement de tétraédres de silicium et d'octaedres
d’aluminium sous forme de feuillets ou de fibres. Il en existe trois catégories, dont la différenciation
s’effectue principalement par 1’organisation des couches d’octa¢dres d’aluminium et de tétraédres
de silicium et par la taille du feuillet. D'un point de vue minéral, les argiles® sont des minéraux
silicatés dont la dimension est inférieure a 2 um [60]. Dans les sols argileux, les minéraux les plus
communs sont des phyllosilicates de type kaolinite, illite ou encore smectite. Ces argiles se
retrouvent souvent combinées et en présence d’autres éléments, tels que les tectosilicates (quartz,
feldspaths), les carbonates, les oxydes métalliques...

Ces sols argileux sont une source importante de matieres premicres qui peut étre trouvée
naturellement sous la forme de gisements ou de maniére indirecte dans les terres d’excavation ou
en tant que déchets de carrieres, qui représentent aujourd’hui des volumes de plus en plus
importants.

Les terres excavées ne seront pas traitées dans la suite de ce manuscrit, mais il est important de
noter que leur valorisation est un enjeu économique et environnemental fort. Le volume global de
déblais généré par ’ensemble des constructions du Grand Paris d’ici 2030 pour les vingt ans a venir
a été estimé a 400 millions de tonnes [61]. Du fait de leurs caractéristiques naturelles, voire de
pollutions, les terres excavées lors de travaux sont, dans la majorité des cas, évacuées vers des
installations de stockage de déchets non dangereux et ne sont donc pas ou peu valorisées [62]. Des
projets, tel que le projet Cycle Terre [61], se positionnent en alternative et proposent de produire
des matériaux de construction en terre crue a partir des terres excavées.

3 La classification des argiles établie par le comité de nomenclature de 1'Association Internationale pour 'Etude
des Argiles (AIPEA) s'appuie sur les données structurales et différencie trois grandes familles, a savoir les
minéraux phylliteux, les minéraux fibreux, et les minéraux interstratifiés
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Les sols argileux [63]

Le sol du Burkina Faso est un trés bon exemple de cette diversité géologique des sols a une échelle
relativement locale. Ce pays dispose en effet d’un trés grand potentiel en maticére de terres
latéritiques et de terres argileuses. Ces dernieres pourraient étre utilisées pour la fabrication de liant
géopolymere. Dans la thése d’O. Sore [63], six carriéres argileuses ont été choisies pour leur
richesse en kaolinite, d’apres les informations recueillies au Bureau des Mines et de la Géologie du
Burkina (BUMIGEB). Ces carriéres présentent également 1’avantage de se situer dans un rayon de
230 km autour de Ouagadougou et restent donc assez proches de la capitale du Burkina Faso. Ces

carriéres sont reparties dans trois régions du pays, comme référencé Figure 3 (A).

(A)

m TITAO (Selogo et Kandarfa)
¥ TOUGOU (Faogoudo)

= SABCE (Foulou)

| Saaba | | Kamboinsé | I Sabcé |
| Tougou | | Selogo | | Kandarfa |

Figure 3. (A) Localisation des sites de carrieres argileuses utilisées et (B) Echantillons d'argiles brutes non
calcinées et calcinées en fonction du site de prélevement [63].

m _KAMBOINSE (Sakoula)
® SAABA (Wamtenga)

En fonction des sites de prélévements, les propriétés de ces sols argileux seront tres différentes et
leur potentiel de valorisation en sera tout autant impacté. Bien que simple, 1’observation visuelle de
ces ressources met déja en avant des différences de couleurs, traduisant directement des différences
de composition. Par exemple, la couleur rouge de la terre de Kamboinsé met directement en
¢vidence la présence d’oxyde de fer III (Fe2O3) (Figure 3 (B)).

Ces sols argileux peuvent étre une ressource pour la construction en terre mais ils peuvent aussi étre
transformés par traitements thermiques pour étre intégrés dans des liants cimentaires ou
géopolymeres sous la forme de métakaolin, ce dernier pouvant présenter une forte capacité de
réaction en présence de chaux (réaction pouzzolanique) ou de solution alcaline (réaction de
géopolymérisation).

Les rebuts de carric¢re [64]

La production de granulat a partir de roches massives en carrieres ou dans des sites alluvionnaires
meubles exploités a sec ou en milieu aquatique nécessite plusieurs étapes (extraction, traitement,
criblage, broyage, ...), dont une étape de lavage permettant d’éliminer les éléments de pollution,
les fines et les argiles. Les Carrieres du Boulonnais, situées dans le Nord de la France (Leulinghen-
Bernes, France) produisent des granulats de différentes tailles pour les bétons de ciment. A I’issue
du processus de lavage, les particules fines argilo-calcaires (FAC) qui géneraient la mise en ceuvre
du béton, sont récupérées sous la forme de boues de lavage et stockées en bordure de carriere. Ces
boues représentent 8 millions de tonnes de fines argilo-calcaires actuellement inutilisées [65]. Ce
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co-produit constitue donc une importante ressource minérale a valoriser. En dehors de 1’aspect co-
produits, ces FAC sont particuli¢rement intéressantes car elles présentent une composition
minéralogique relativement simple et stable dans le temps. C’est pourquoi elles peuvent &tre
utilisées comme matériaux modéle pour 1’étude des terres.

11.1.b. Les sous-produits / co-produits / déchets industriels

L’utilisation de sous-produits industriels est une pratique assez courante dans les matériaux de
construction car leur composition chimique et minéralogique de base présente souvent une stabilité
leur permettant d’étre facilement incorporés en substitution d’un ou plusieurs ¢léments. Parmi les
sous-produits valorisés, les cendres volantes, les fumées de silice et les laitiers de haut fourneau
sont les plus courants. Mais d’autres types de sous-produits ou de déchets, tels que les cendres sous
chaudiéres, les machefers d’incinération des ordures ménageres (MIOM) et les produits de
démolitions, peuvent également étre valorisés dans les matériaux de construction.

Le laitier de haut fourneau [66, 67]

Le laitier est un coproduit de I’industrie sidérurgique obtenu lors de la production, sous forme
liquide, de fonte ou d’acier. Deux grandes familles de laitiers sont distinguées : le laitier de haut
fourneau, co-produit de la fonte, et le laitier d’aciérie, co-produit de 1’acier. Ce dernier a une
utilisation encore trés limitée du fait de la trés grande variabilité de composition et de propriétés
d’une production a ’autre. Issu de la fabrication de la fonte en haut fourneau, le laitier de haut-
fourneau ne présente pas cette variabilité car la production de la fonte ne comprend que peu
d’additifs et dans des proportions quasi-constantes. Il correspond a la gangue du minerai de fer,
cendres de coques/charbon et fluidifiants. Ce laitier est isol¢ de la fonte liquide ou il flotte par
différence de masse volumique. Il est refroidi lentement pour obtenir du laitier cristallisé ou
brutalement pour obtenir du laitier amorphe, qui sera réactif en présence d’eau contrairement au
laitier cristallisé. Sous forme cristallisée, il sera principalement utilis€ comme granulats pour
couches de chaussées, dans les graves-laitiers ou pour la fabrication de produits de construction.
Sous sa forme amorphe, de par sa composition chimique assez proche du ciment, il pourra étre
utilisé dans la fabrication de ciments et de liants hydrauliques routier, et comme addition dans la
fabrication des ciments. En effet, en raison de sa structure amorphe et de sa composition chimique
riche en oxyde de calcium, d’aluminium, de silicium et de magnésium, il présente des propriétés
hydrauliques latentes. Cette propriété a ét¢ mis en évidence dés 1862 par Langen et le premier
brevet de ciment de laitier a été posé par Passow en 1902 [68].

En France, environ 3 millions de tonnes de laitier de haut fourneau sont produites chaque année
[69], dont 65 % sont utilisés pour la fabrication de ciment (Figure 4). Les consommations actuelles
sont supérieures a la production de laitier, avec par exemple en 2019, 3864 kt de laitier consommé
pour 3002 kt de produites, la différence étant puisée dans les stocks qui sont aujourd’hui estimés a
20680 kt en France. Les quantités disponibles devraient donc progressivement décroitre d’année en
année et reste un point de vigilance quant au développement de matériaux a base de cette ressource.
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En 2019

Laitier HF total utilisé = 3 864 kt
Dont: 3 002 kt produite dans I'année
862 kt déstockées

2461
64%

= Travaux publics Fabrication de ciment = BPE et préfabriquéss

Stockés Isolation Autres

Figure 4. Répartition de I'utilisation des laitiers de haut fourneau produits en 2019 en France (unité kt) [69].

Les cendres volantes [70]

Les cendres volantes sont les particules non-combustibles entrainées par les fumées lors de la
combustion du charbon pulvérisé dans les chaudieres des centrales thermiques. Pour réduire la
pollution atmosphérique et respecter la législation en vigueur, ces cendres volantes sont extraites
des gaz rejetés dans 1’air a I’aide de précipitateurs électrostatiques ou de filtres avant d’atteindre les
cheminées [71]. Elles sont généralement utilisées pour la finesse de leurs particules qui sont
typiquement inférieures a 45 pum [72] et constituées principalement de particules vitreuses
sphériques composées de dioxyde de silicium (SiO.) et d’aluminium (Al,O3), ce qui leur procure
une bonne réactivité en milieu basique. Il existe trois classes de cendres volantes :

e les cendres volantes de classe C, qui proviennent du lignite et sont riches en CaO ;

e les cendres volantes de classe F, qui sont pauvres en CaO et proviennent de la combustion
de la houille. Elles sont les plus utilisées pour I’élaboration des géopolymeres compte tenu
de leur faible teneur en calcium [73, 74] ;

e les cendres volantes de classe N, qui sont des aluminosilicates naturels ou synthétiques dont
la somme des oxydes de silicium, aluminium et de fer est supérieure a 70 % et le taux de
SOs est inférieur a 4 % [75].

Les volumes de cendres générées par les centrales thermiques sont trés importants dans certaines
parties du monde. En raison de I’important parc nucléaire frangais, la nombre de centrales
thermiques et donc la quantité de cendres volantes est assez réduite en France et s’élevait aux
environs de 400 kt en 2018 [76]. Aux Etats-Unis, I’enjeu de la valorisation des cendres est d’une
autre dimension. En 2005, 70 Mt de cendres volantes ont été récupérées aux Etats-Unis, ces volumes
connaissent cependant une diminution importante avec moins de 30 Mt en 2020 [77]. Mais cela
n’est encore rien compar¢ a 1’Inde, dont la production de cendres s’¢élevait a 217 Mt en 2018-2019,
et 225 Mt sont attendues en 2020 [78]. Ces volumes importants sont dus a I’utilisation massive de
centrales thermiques au charbon pour la production d’¢lectricité. En Inde, afin de valoriser ces
cendres et d’en limiter le stockage, la réglementation impose 1’utilisation de cendres volantes dans
les produits de construction dés lors qu'une centrale thermique se situe a moins de 100 km, ce qui
concerne au final la totalité du pays [79, 80].
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Les cendres de balles de riz [63]

Les cendres de balles de riz proviennent de la calcination de la balle de riz émanant du décorticage
des rizeries. Au cours de la calcination, la plupart des composants disparaissent lentement et il ne
restera majoritairement que les silicates amorphes. Les caractéristiques des cendres sont
dépendantes de la composition de la balle de riz, de la température et du temps de calcination. La
température de calcination pour obtenir une cendre pouzzolanique réactive ne doit pas excéder
600 °C [81] au risque de provoquer la formation de silice cristallisée moins réactive. Un échantillon
de cendre contient en moyenne 90 % de silice et d’autres composés en plus faibles quantités telles
que le K>O et le CaO. En raison de son déficit en alumine, il est quasiment impossible que la cendre
de balles de riz soit a elle seule un précurseur de géopolymere. Elle est généralement complétée par
une source d’aluminosilicates ayant une teneur importante en alumine, avant d’étre activée par la
solution alcaline [82, 83, 84].

Poudres de granite [85]

Le granite est I'un des matériaux le plus répandu sur la crotite terrestre [86]. Il est souvent utilisé
comme granulat dans la production de béton et la construction de routes ou directement sous la
forme de bloc de construction. Au Burkina Faso, il existe plus de 500 carri¢res de granite a travers
le pays et la plupart du granite produit est utilisé comme agrégat dans la construction de routes, de
batiments et d'autres types de construction [87]. Cependant, les carriéres de granite géneérent
beaucoup de poussiére de granite, qui ne sont pas biodégradables, ce qui cause beaucoup de
problémes environnementaux et qu’il est donc trés important de recycler [91, 88].

De nombreux chercheurs ont étudié la possibilité d'utiliser la poussieére de granite en complément
ou en remplacement du sable naturel pour la production de béton [89, 90, 91]. Certaines études I'ont
étudié pour la production de ciment, mais ont mis en avant l'inertie chimique de la poussiere de
granite. Trés peu d'auteurs ont discuté de son utilisation comme charge [92]. Cette inertie est bien
sur un frein pour son utilisation en tant que matiére premicre active, mais une utilisation en tant que
filler complémentaire dans le squelette granulaire n’est pas a mettre de cote.

Les résidus de bauxite [93]

La fabrication d’alumine s’opére a partir de la bauxite, roche sédimentaire renfermant naturellement
de I’alumine. Le procédé « Bayer » consiste a attaquer avec une solution basique et a haute
température, cette bauxite finement broyée, pour en extraire I’alumine qui est ensuite précipitée
sous forme hydratée. Ce procédé génere des résidus, qui sont lavés a grande eau afin d’€tre
débarrassés de la soude dont ils sont imprégnés, et qui sont communément appelé « boues rouges ».
Ces boues sont ensuite traitées a terre dans un filtre-presse, permettant de les déshydrater par
pressage mécanique. Le résidu sec peut étre stocké ou valorisé sous la forme de Bauxaline®. Ces
résidus sont produits en continu depuis la création de I’alumine/aluminium a la fin de XIX*™ siécle.
L’inventaire mondial des résidus de bauxite a atteint environ 2,7 milliards de tonnes en 2007 et
augmente tous les ans de 120 millions de tonnes. Ces résidus sont majoritairement stockés a terre,
ce qui est par exemple le cas en France a I'usine Altéo de Gardanne, ou en partie rejetés en mer.
Cette forte production de résidus occasionne donc des problémes de gestion environnementale. Ce
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constat souligne 1’'urgence de développer et mettre en ceuvre des moyens améliorés de stockage et
d’assainissement et de poursuivre la recherche de solution de valorisation en grand volume de ces
résidus. Bien que pouvant présenter une activité réactionnelle dans les ciments une fois calcinés
[93], I"utilisation de ces résidus comme addition dans les bétons est compliquée, la fabrication des
bétons étant régie par la norme NF EN 206 [94] et les additions pouvant entrer dans la composition
des bétons étant normalisées. Une voie d’utilisation plus facile en termes de réglementation et
consommatrice de tonnages importants pourrait étre de les incorporer dans des compositions de
liants routiers.

Et encore bien d’autres mati¢res premieres

Bien que nombreuses et présentant des variétés importantes au sein d’un méme groupe, les maticres
premicres €énoncées précédemment offrent un apercu encore restreint par rapport a la diversité des
matieres premicres valorisables qui sont actuellement disponibles. C’est pourquoi, il serait
compliqué de cloturer cette partie sans citer d’autres exemples, tels que le phosphogypse,
fluorogypse, borogypse, le titanogypse ou encore le désulfogypse qui sont respectivement les sous-
produits des industries chimiques de la production d'acide phosphorique, d'acide fluorhydrique,
d'acide borique, d’extraction du titane ou de la neutralisation de gaz contenant du SO; et du SO; ou
des solutions de H2SOs. Ils offrent un potentiel de valorisation important sous la forme de gypse ou
encore d’anhydrite pour des applications en tant que platre, dans les bétons légers, en techniques
routieres [95] ou encore dans des chapes [96]. La production totale de ces gypses synthétiques
s’¢levait a environ 400 millions de tonnes en 2018, dont 241 millions de tonnes pour le
phosphogypse et 139 pour le désulfogypse [97].

Les machefers, et plus particulierement les Machefers d’Incinération d’Ordures Ménageres
(MIOM), ont également un fort potentiel de valorisation dans les matériaux de construction. Bien
qu’ayant vu leur composition largement évoluer ces dernieres années en raison des évolutions en
matiere de gestion des ordures ménaggres, ces déchets calcinés pourraient €tre utilisés sous la forme
de granulats, ou encore comme agent porogene en raison de la présence de métaux réactifs en milieu
alcalin. Dans le cas des MIOM, leur valorisation dans les ciments posseéde un double intérét
puisqu’elle permet de valoriser un déchet et d’éviter I’utilisation d’autres ressources, mais la matrice
cimentaire permet également un inertage des métaux lourds pouvant étre contenus dans les MIOM
[98].

L’ensemble de ces matiéres premiéres proviennent d’horizons treés différents, ce qui se traduira
par des différences significatives en termes de caractéristiques physiques, de composition
chimique et de minéralogie.
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I1.2. Propriétés physiques et minéralogiques des ressources alternatives

I1.2.a. Caractéristiques physiques

L’ensemble des matiéres premiéres présentées sont des matériaux granulaires qui peuvent donc étre
caractérisés en termes de morphologie, de granulométrie, de masse volumique ou encore de surface
spécifique. Les différences d’origine, de procédés de fabrication ou d’extraction de ces ressources
vont impacter leurs caractéristiques physiques.

Le Tableau 2 présente les différentes caractéristiques physiques mesurées sur seize ressources
différentes (10 sols argileux, 4 sous-produits et 2 déchets). Trois catégories se distinguent en termes
de masse volumique. D’un c6té les matiéres premicres de type sol présentent une masse volumique
moyenne de 2,67 g.cm™. Les cendres (volantes ou de balles de riz) ont des masses volumiques plus
faibles avec une moyenne de 2,27 g.cm™, ce qui peut s’expliquer par une teneur en carbone élevée
(perte au feu supérieure a 5%). Enfin, le laitier de haut fourneau présente une masse volumique
beaucoup plus haute (2,90 g.cm™) proche de celle d’un ciment (3,05 g.cm™). Les surfaces
spécifiques développées sont assez faibles, généralement inférieure a 10 m?.g”!, traduisant une
structure fermée de toutes ces ressources. La cendre de balles de riz fait par contre exception avec
une surface spécifique approchant les 60 m?.g”". En effet, obtenue par minéralisation des résidus
issus de la gazéification de balles de riz, sa microstructure conserve une partie de la porosité de la
maticre premicre végétale initiale [63].

Tableau 2. Propriétés physiques des différentes matieres premieres (les sols argileux en ocre, les sous-produits
en gris et les déchets en vert).

Lieu d'extraction / Production Type Densité /1;5’:’ /1/)191:1 /iBf ; 1 /f:::‘;"; ; Ref
.. Sud Médenine . - 5,0 19,0 32 -
Tunisie Nord Tabarka Argiles - 3,0 11,0 21 - %9
Centre Saaba 2,63 10,0 28,0 12,7 -
Kamboisé 2,78 16,0 49,5 10,0 -
Centre Nord Sabcé Argiles 2,67 12,0 37,8 4.7 - 63
Tougou 2,62 9,0 20,0 9,5 -
Burkina Nord Selogo 2,68 9,5 18,0 9.4 -
Faso Kandarfa 2,65 12,0 43,0 7,2 -
Poudrede 5 65 370 882 - 2199 85
Centre Ouagadougou Ci:f;f(:zede
balles de riz 2,25 30,0 64,0 55,8 - 63
Sud Fos-Sur-Mer Laitier 2,90 11,3 - - 4450 66
Est Carling Cendres 2,32 18,8 95,9 1,95 - 100
QOuest Cordemais volantes 2,24 37,9 2643 6,00 -
France Fines
Nord argilo- 2,70 6,0 60 21,5 -
calcaire 101
Brézins - 6,0 60 - -
Est-Sud-Est— p o ans : 350 2000 ; ;
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La taille des grains présente par contre une trés forte variabilité puisque des matiéres premieres
brutes ou issues de processus industriel sont prises en considération. Le fuseau granulométrique
global est donc assez étendu (Figure 5), avec un diametre moyen de grains pouvant aller de 3 um a
350 um dans le cas d’un sol naturel brut pouvant étre utilisé pour la réalisation de construction en
pisé.

1 — Sols argileux
Sous-produits
—— Déchets

Volume cumulé / %

Taille des particules / pm

Figure 5. Fuseau granulométrique relatif a différentes terres argileuses, déchets et co-produits [63, 66].

La granulométrie n’est pas un parametre anodin dans la formulation. Dans le domaine cimentaire,
il est souvent admis qu’une particule de diamétre moyen supérieur a 50 um ne sera pas réactive.
Ces différences d une ressource a 1’autre se répercuteront donc dans leur réle dans les formulations
visant a les valoriser soit sous forme de composé réactif soit sous forme de composé inerte.

I1.2.b. Caractérisations minéralogiques

Un minéral est caractérisé par les ¢léments chimiques qui le constituent, et est décrit selon une
composition précise donnée par une formule chimique ou, a défaut, par des limites de compositions
variables, et selon une structure cristalline ou principalement amorphe. Ces deux caractéristiques
permettent une description a 1’échelle moléculaire de la nature des atomes qui le compose et de leur
agencement dans ’espace, définissant ainsi différentes phases. La caractérisation minéralogique
des matieres premieres s’attache a déterminer quels sont les minéraux constitutifs en se basant
principalement sur I’étude de la composition chimique globale et la caractérisation des phases
cristallines ou amorphes. Cette caractérisation, réalisée par combinaison de caractérisations
chimiques, physico-chimiques et microstructurales, est un point clef de la valorisation de ces
maticres premigcres.

Composition chimique

Le Tableau 3 présente les compositions chimiques en oxyde de dix-huit matiéres premicres
différentes (10 sols argileux, 4 sous-produits et 4 déchets) obtenues a partir d’analyses ICP-AES ou
de fluorescence X, ainsi que les pertes au feu (PAF ou Loss on ignition, LOI, en anglais). Les deux
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premiéres techniques d’analyse chimique élémentaire permettent d’évaluer la quantité de chaque
¢lément chimique dans la mati¢re premicre considérée. Ces quantités sont ensuite converties en
pourcentage massique d’oxyde, ce qui présente malgré tout un biais, puisque ces ¢éléments peuvent
étre présents sous différentes formes d’oxyde (ce qui est le cas du fer par exemple), mais également
sous la forme de carbonate, d’hydroxyde ou encore de métal.

Les ressources présentées Tableau 3 proviennent de trois grandes origines géographiques : la
Tunisie, le Burkina Faso et la France, et appartiennent a 3 grands types de ressources : les sols
argileux, les sous-produits et les déchets. De manicre générale, quel que soit le type de ressource,
les éléments majoritaires sont le silicium et I’aluminium suivi ensuite du calcium et du fer. Dans la
majorité des cas, le silicium est le premier élément, exception faite du laitier et des FAC,
majoritaires en calcium, et des résidus de bauxite majoritaires en fer. L’aluminium est le second
¢lément de composition dans toutes les matieres premieres, exception faite des résidus de bauxite
qui contiennent logiquement un faible taux d’aluminium. Dans le cas des sols argileux, ceux-ci
présentent, de par leur nature, une composition riche en silicium et en aluminium. Les pourcentages
d’oxydes varient cependant de maniére non négligeable d’un sol a I’autre avec pour le silicium une
gamme s’étendant de 50,9% a 82,6% et pour I’aluminium de 9,8% a 38,3 %.

Les autres ¢léments tels que le potassium, le magnésium, le sodium et le titane sont des €¢léments
minoritaires dont la teneur ne dépasse pas 10% dans la majorité des ressources considérées. Cette
composition chimique établie pour chaque ressource permet dans un premier temps d’expliquer des
différences visuelles, qui permettent ensuite d’orienter les choix lors de I’identification de phases
minéralogiques. Par exemple, dans les argiles du Burkina Faso, la différence fondamentale entre
ces sols argileux repose essentiellement sur la quantité¢ d’oxyde ferrique (Fe.Os), relativement
importante (16,5 %) pour I’argile de Kamboinsé. Ce taux élevé de Fe;Os3 est responsable de la
couleur rouge de cette argile (Figure 3). A contrario, les cendres volantes contiennent environ 6%
de fer qui lui est surtout présent sous la forme d’hématite (a-Fe,O3 sous forme cristalline et qui est
responsable de sa couleur noire).

Le cas des résidus de bauxite est un cas intéressant, car les analyses sur ces ressources ont pu étre
réalisées en 1996 [103] et en 2013 [102]. Si le taux d’aluminium résiduel est toujours le méme,
démontrant une constance dans la quantit¢ d’aluminium extraite par le procédé « Bayer », la
quantité¢ de calcium et de titane sont plus faible contrairement a la quantité de fer qui elle est
beaucoup plus importante. Ce point est particuliérement sensible car une des limites les plus fortes
a I'utilisation des matiéres premicres alternatives est leur variabilité. Les modifications de process
entrainant des modifications de composition, les principes de valorisation établis pour ces déchets
doivent donc pouvoir évoluer et étre capable de facilement s’adapter. Il semble alors nécessaire
d’identifier des techniques simples de caractérisation des éléments critiques de compositions pour
adapter simplement les formulations. Dans le cas des résidus de bauxite, la diminution forte de la
teneur en calcium entraine une baisse de la pouzzolanicité du matériau et donc une réactivité plus
faible en présence de chaux et de ciment (voir §I1.3.a).

Afin de visualiser plus facilement la diversité de composition entre les familles et au sein d’une
méme famille de ressources, la Figure 6 présente 1’étendue de la gamme (contenu maximum et
minimum) pour chacun des oxydes en distinguant les sols argileux, les déchets et les sous-produits.
Chaque barre noire correspond a la teneur d’une ressource dans 1’oxyde considére.
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Tableau 3. Composition chimique de différentes matieres premieres étudiées (PAF : perte au feu en %, les sols argileux en ocre, les sous-produits en gris et les déchets en vert, Les pourcentages
d’oxyde en gras correspondent aux oxydes majoritaires dans la ressource).

Lieu d'extraction / Production T Oxyde /% Ref
e
Pays Région Ville P CaO Si0O: Al:O; Fe:0; SO; K0 MgO Na:0 TiO: Autres  PAF
Sud Médenine 2,4 67,5 18,0 6,5 0,1 2,9 2,6 - - - 9,2
Tunisie Argiles 99
Nord Tabarka - 67,8 28,5 2,1 - 1,4 0,2 - - - 9,0
Saaba 0,1 57,9 3873 2,3 - 0,1 0,1 0,2 0,1 0,9 1,0
Centre
Kamboisé 0,2 50,9 29,0 16,5 - 0,7 0,3 0,1 1,1 1,2 0,9
Centre Nord Sabcé 0,1 65,7 249 1,2 - 34 0,3 2,7 1,1 0,6 0,5
Argiles 63
Tougou 0,7 66,6 234 1,3 0,1 1,7 0.4 0,1 0,8 53 1,4
Burkina Faso Nord Selogo 0,2 522 326 47 0,1 44 07 0,2 0,8 4,1 1,2
Kandarfa 0,7 67,2 21,7 1,6 0,1 1,6 0,2 1,0 1,1 4,8 0,9
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Figure 6. Gamme de composition en oxydes (A) majoritaires et (B) minoritaires des 18 ressources étudiées. Les
barres colorées représentent [’étendue de la gamme et chaque barre noire correspond a la teneur d’une
ressource dans I’oxyde considéreé.

Les oxydes majoritaires (Figure 6 (A)) présentent une grande étendue de gamme prenant
globalement tous leur origine a quelques pourcents pour atteindre un maximum de composition
beaucoup plus important entre 40 et 60%. Le taux de silice, quant a lui, peut méme atteindre 90%
dans le cas de la cendre de balles de riz. Les oxydes minoritaires (Figure 6 (A)) présentent une
disparité beaucoup plus faible, avec une variation de plus ou moins 2,5% par rapport a la teneur
moyenne en ’oxyde. Sans €tre au cceur des réactions chimiques permettant la prise des liants
alternatifs (§I1.3), comme le silicium, le calcium ou I’aluminium, ces éléments mineurs peuvent
avoir une influence forte sur les cinétiques réactionnelles de prise et ne doivent donc pas étre
négligés lors de I’étude des maticres premieres.

La perte au feu, quant a elle, est une information complémentaire trés importante correspondant a
la perte de masse globale observée lors d’une montée en température, typiquement a 1000°C, qui
inclut donc la perte de masse liée au départ de I’eau libre, des groupements hydroxyles, du carbone
organique, et a la décarbonatation [104]. La perte de masse varie globalement de 0,5 % a 15 %,
exception faite des FAC qui présentent une perte de masse beaucoup plus importante (32,5 %) liée
a la présence d’une quantité trés importante de carbonate de calcium [64]. Bien que fournissant une
information trés globale sur la matiére premicre, elle permet, a partir de la masse initiale
d’échantillon et en combinaison de I’analyse ¢lémentaire, de faire de premicres hypotheses sur la
présence de carbonate et d’hydroxyde, et d’avoir une premicre idée du type de phase minéralogique
pouvant étre présente dans les matieres premicres. Ces analyses doivent ensuite étre complétées par
des analyses physico-chimiques.

Propriétés physico-chimiques

L’analyse chimique permet de définir la composition chimique des différentes matiéres premicres,
mais ne permet pas de définir une organisation de la matiére. L’étude physico-chimique des
matieres premicres repose sur la définition des liaisons entre les différents éléments chimiques,
permettant ainsi de déterminer les différentes phases minéralogiques présentes. Pour cela,
différentes techniques complémentaires basées sur I’interaction rayonnement-matiere, telles que la
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Diffraction des Rayons X (DRX), la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF) ou
encore la Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN), ou encore sur le comportement en température
des ressources (analyses thermo-différentielle et thermogravimétrique (ATD-ATGQG)) sont utilisées.

Diffraction des Rayons X (DRX) et amorphe

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons
X sur la matiére. Lorsque la longueur d’onde A d’un rayonnement incident est du méme ordre de
grandeur que les distances inter-réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il y a interaction
rayonnement-matiére suivant la relation de Bragg conduisant a un phénomene de diffraction suivant
un angle d’incidence du faisceau de rayon X précis permettant son identification. Si le matériau
¢tudié n’est pas cristallin et ne présente donc pas d’organisation cristalline particuliere, le
diagramme de diffraction obtenu ne présente pas de pic, mais un dome amorphe dont la position
varie selon la composition du matériau correspondant a une sorte de signature de la phase amorphe.

La Figure 7 présente quatre exemples de diffractogrammes, deux correspondant a des maticres
premicres principalement cristallines (FAC et Saaba) et deux principalement amorphes (laitier et
cendres de balles de riz).

Calcite
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Dolomite
Kaolinite

® Muscovite

[ ] ® Albite
«
S FAC
—
_.'@_
-
5 Sol Argileux
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PVPY BT RERT " Cendre de
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Figure 7. Diagrammes de diffraction des rayons X de quatre échantillons représentatifs des différents types de
ressources et des différentes microstructures : les FAC et le sol argileux (Saaba) représentant les matieres
premieres crystallines et le laitier et les cendres de balles de riz représentant les matiéres premiéres amorphes.

Les deux maticres premieres cristallines correspondent a des sols argileux dans lesquels le quartz
et la kaolinite peuvent étre identifiés. Une importante contribution de la calcite (CaCOs3, estimée a
55,1%) est détectée dans les FAC ce qui est en accord avec la trés grande quantité de calcium dosée
par analyse chimique.

Dans le cas des deux amorphes, les pics de diffraction liés a des phases cristallines sont relativement
faibles, et ces mati¢res premieres peuvent étre considérées comme étant totalement amorphes.
Malgré leur caracteére non-cristallin, les deux diagrammes sont trés différents avec une intensité
maximale diffractée (MDI) se situant a 21,8 (°20) dans le cas de la cendre de balles de riz et de
31,1 (°20) dans le cas du laitier. Cette différence peut s’expliquer par un écart important de

25



composition entre ces deux matieres premieres puisque la cendre de balles de riz contient
majoritairement du silicium et le laitier du silicium, du calcium et de I’aluminium (Tableau 3).

La sensibilité de la MDI a la composition des échantillons a été mise en évidence lors de 1’étude du
comportement en température de mousse géopolymere a base de métakaolin et de fumée de silice
contenant du silicium libre [105]. La Figure 8 présente, a titre d’exemple, les évolutions du
positionnement du MDI pour des échantillons a base de sodium, de potassium ou de sodium et de
potassium. Le MDI dépend a la fois du cation utilisé et de la température. A température ambiante,
les différentes positions angulaires de la MDI mettent en évidence des différences d’ordre local a
courte distance en relation avec les énergies de liaisons induites par les différents cations alcalins
[106]. En température, elles reflétent les compétitions intervenant dans le matériau lors de la montée
en température entre 1’évolution de phases cristallines et I’amorphisation du matériau.
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Figure 8. Déplacement de !’intensité maximale diffractée (MDI) en fonction de la température dans le cas de
trois matériaux de type mousse géopolymere amorphe a base (a) de sodium, (b) de sodium et de potassium et de
potassium [105].

Lorsque les phases cristallines et amorphes se mélangent et que le ddme amorphe devient de plus
faible intensité, il est intéressant de quantifier la fraction de phase amorphe. Cela s’avére
particulierement pertinent dans le cas des argiles calcinées lors de leur utilisation dans un systéme
géopolymere par exemple (voir §11.3.b). Dans ce cas, la méthode proposée Rieke et Shade [107,
108] dans le domaine des céramiques et adaptée par Murat et al. [109] aux cendres volantes peut
étre appliquée au cas des argiles calcinées, en suivant la cinétique de dissolution des
aluminosilicates amorphes dans une solution d’acide fluorhydrique a 1 %.

Sore [63] a ainsi pu obtenir les quantifications en amorphe pour les six sols argileux du Burkina-
Faso et met encore une fois en avant les différences entre les différents sols avec des taux
d’amorphes variant de 14 % a 32 %.

Tableau 4. Estimation du taux de caractére amorphe des six argiles calcinées [63].

Echantlllo-n d argile Saaba Kamboinsé Selogo Tougou Kandarfa Sabcé
calcinée
Taux d’amorphe / % 31,8 24,3 20,4 20,4 19,3 13,7
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Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénomeéne d’absorption qui se produit lorsqu’un
rayonnement infrarouge traverse le matériau a étudier. Celui-ci est alors absorbé sélectivement, en
fonction des vibrations des molécules excitées dans 1’échantillon. Lorsque la molécule est excitée
a son énergie de vibration propre, elle absorbe 1’énergie incidente, permettant ainsi I’étude des
différentes liaisons présentes dans le matériau [110]. Le positionnement d’une bande de vibration
a un nombre d’ondes particulier est associé a un type de liaison. La Figure 9 présente des exemples
de spectres infrarouges associés aux matieres premieres étudiées.

Sol Argileux
v-OH Saaba
Argile

FAC

v-OH
Argile
/_‘_\

St Résidus de

bauxite
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Cendre de
balles de riz

4000 3500 3000 1500 1000 500
Nombre d'onde f cm!

Figure 9. Spectres infrarouges de quatre échantillons représentatifs des différents types de ressources présentant
des bandes de vibrations caractéristiques.

Pour les maticres premicres cristallines, cette technique compléte les identifications obtenues par
DRX. Dans le cas des argiles, par exemple, le positionnement des bandes de vibrations entre
3700 cm™ et 3000 cm™ sont caractéristiques. En effet, la présence de quatre bandes de vibrations a
3692, 3670, 3651 et 3620 cm™ dues a la liaison vAL,—OH est caractéristique de la kaolinite (Figure
9, Saaba) [111], alors que la présence d’une unique bande de vibration a 3620 cm™ dans cette région
sera typique d’une montmorillonite dioctaé¢drale avec un fort contenu en Al dans les octaedres [112,
113]. Les carbonates sont également identifiables grace a la présence d’une bande de vibration aux
environs de 1450 cm™ associée au doublet caractéristique a 875 et 715 cm™ [114].

Cette technique apporte également beaucoup d’informations sur les amorphes en apportant des
informations sur les liaisons dans le matériau et sur son organisation, méme a petite distance. Par
exemple, le spectre infrarouge de la cendre de balles de riz (Figure 9) présente des bandes
spécifiques et caractéristiques de certaines liaisons covalentes des molécules a base de silicium.
L’épaulement a 1150 cm™ est attribuée a la présence de liaisons Si-O-Si en configuration Q* ou Q*
[99], ce qui traduit la présence d’un réseau de silice condensée. La bande autour de 1065 cm
pourrait étre attribuée a la présence des vibrations d'étirements symétriques de Si-O-Si [115] et celle
de 795 cm™! est relative a la présence du quartz.

En étant tres sensible a la présence de liaisons -OH, cette technique permet également d’identifier
dans des matériaux amorphes la présence de phases contenant des hydroxydes, qui seront également
détectée par analyse thermique (ATD-ATG). A titre d’exemple, cette technique permet de mettre

27



en évidence la présence de liaisons -OH dans les résidus de bauxite qui sont des matiéres premieres
amorphes. Les bandes relatives aux liaisons —OH présentent a 3606, 3526, 3431, 3278 cm™! peuvent
en effet étre attribuées a la présence de boehmite et de gibbsite dans le matériau [116]. La bande a
3137 cm! serait quant a elle liée a la présence des liaisons —OH de la goethite [103]. Ces attributions
sont a confirmer a 1’aide des températures de déshydroxylation observées par analyses thermiques.

Analyses thermogravimétriques et thermo-différentielles

L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée a I’analyse thermogravimétrique (ATG), met en
¢vidence les changements d’états physicochimiques des composés soumis a des variations de
température. Ces changements se manifestent par des phénomenes exothermiques ou
endothermiques, accompagnés de perte de masse lors des phénoménes de déshydroxylation ou de
décarbonatation, ou sans perte de masse lors de phénomene de cristallisation. La Figure 10 présente
les résultats d’analyses thermiques obtenus sur un laitier de haut fourneau, les FAC, une argile du
Burkina Faso et les résidus de bauxite.

Dans le cas des matériaux cristallins, cette analyse permet de confirmer et de semi-quantifier la
présence de phases identifiées par DRX et IRTF. Dans le cas des argiles du Burkina Faso, le pic
endothermique situé¢ aux environs de 580°C est relatif a la deshydroxylation de la kaolinite.
Combiné a la perte de masse, il est alors possible d’estimer la composition en kaolinite de ces
¢chantillons. Ces analyses ont permis de quantifier les différences de compositions entre les argiles
du Burkina Faso qui peuvent présenter des teneurs en kaolinite allant de 27,4 % a 90,7 %.
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Figure 10. Résultats d’analyses (A) thermiques différentielles et (B) thermogravimétriques de quatre
echantillons représentatifs des différents types de ressources illustrant des phénomenes de déshydroxylation, de
décarbonatation et de cristallisation.

Pour les amorphes, comme les résidus de bauxite, I’identification de phases faite a partir des bandes
de vibrations en FTIR est confirmée par le positionnement en température des différents
phénoménes endothermiques [93]. Ainsi, trois phénoménes endothermiques (215°C, 355°C et
513°C) peuvent étre attribués a la décomposition thermique de la gibbsite (Al(OH)3) [117]. Quatre
phénoménes endothermiques (280°C, 310°C, 400°C et 455°C) sont attribuables a la
déshydroxylation de différents hydroxydes de fer tels que la goethite ou la 1épidocrocite. Cependant,
ce type de matiere premiere montre les limites de 1’analyse, puisque dans ce cas, la semi-
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quantification des différentes phases n’est pas possible car les phénomeénes endothermiques se
superposent les uns aux autres.

Les phénomenes de cristallisation peuvent également &tre utilisés pour suivre et quantifier la
consommation d’une matiére premicre. Dans le cas du laitier, par exemple, le double pic
exothermique a 580°C et 950°C est attribué a la recristallisation du laitier sous la forme de
merwinite puis d’akermanite-mellilite [ 118]. Il est ainsi possible de calculer, a partir de I’aire sous-
tendue I’exotherme de cristallisation, la fraction de laitier dans le liant anhydre et celle, non
hydratée, restante dans le liant hydraté et activé, a différentes échéances de temps. Cette méthode
n’est cependant exploitable que tant qu’aucune phase intermédiaire, résultant de 1’ajout des
activateurs, ne vient compromettre la quantification du laitier [67].

I1.2.c. Bilan minéralogique

Ces différentes caractérisations permettent d’établir un bilan des caractéristiques des matieres
premiéres pouvant étre utilisées dans le développement de liants alternatifs. Le Tableau 5 présente
I’ensemble des phases identifiées pour chaque ressource. Trois grandes catégories de phases
cristallines se retrouvent, a savoir les silicates, les carbonates et les oxydes de fer.

L’illite et la kaolinite, de la famille des phyllosilicates, sont les argiles les plus courantes, avec
parfois des smectites dont la nature, et donc les propriétés, peuvent largement varier, et des micas,
de types muscovite ou paragonite. Ces argiles sont rarement trouvées seules et sont classiquement
accompagnées d’hématite et de quartz, ce dernier étant la phase cristalline la plus récurrente. Les
argiles ont un role fondamental dans 1’utilisation de sols pour le développement de matériaux en
terre crue, puisque ce sont elles qui assurent la cohésion du matériau par un phénomeéne de pont
capillaire. Une forte teneur en argile, idéalement non-gonflante, donc préférentiellement de type
kaolinitique, sera ainsi recherchées pour le développement de ce type de matériaux.

Le laitier, les cendres volantes, et les cendres de balles de riz présentent principalement une structure
amorphe représentant plus de 50 % de leur microstructure. Cette phase est généralement composée
d’un mélange d’aluminium, de silicium et de calcium et peut se dissoudre lorsque la valeur du pH
est supérieure a 11, les oxydes de silicium et d’aluminium étant particulierement sensibles aux
valeurs de pH élevées. Cette propriété donnera lieu a des réactions de dissolution-précipitation ou
de géopolymérisation en milieu basique pour conduire a la formation d’un liant. Cette méme
structure amorphe se retrouvera dans les argiles une fois calcinées a des températures de 1’ordre de
700°C. Ces méta-argiles présentent alors également un fort potentiel de géopolymérisation.

La caractérisation de ces matiéres premiéres nécessite utilisation de nombreuses techniques en
raison des contraintes, des biais et des limites de chacune d’elles. Leur couplage permet
cependant d’obtenir a minima l’identification des phases principales, qui permettra une premiére
orientation quant a la potentielle réactivité de la matiére premiére. La semi-quantification de
certaines phases est également possible dans certains cas de figure, mais une analyse quantitative
précise n’est pas possible en raison de la présence de phases toujours plus ou moins cristallines
et toujours plus ou moins pures.
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Tableau 5. Composition minéralogique de différentes matiéres premieres étudiées (les sols argileux en ocre, les sous-produits en gris et les déchets en vert).

Lieu d'extraction / Production

Phases cristallines majoritaires

Silicates
Type - - Oxyde de Autres Ref
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ays égion ille
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I1.3. Réactivité des maticres premicres minérales alternatives

La formation d’un liant minéral implique le déroulement de réactions chimiques ou physiques
conduisant a la transition d’un état liquide vers un état solide. Différents types de réactions peuvent
ainsi étre mises en jeux et notamment :

- une réaction hydraulique latente, le comportement de la matiere premicre se rapprochant
alors de celui du ciment, mais sur des cinétiques réactionnelles souvent plus lentes,

- une réaction pouzzolanique, ce qui nécessite la présence d’hydroxyde de calcium,

- une réaction de géopolymérisation, ce qui requicre une solution basique.

A contrario, certaines mati€res premicres ne participent a aucune de ces réactions et restent donc
inertes dans ces contextes formulaires.

Une fois caractérisées, les capacités réactionnelles de ces matiéres premicres peuvent donc étre
évaluées suivant ces différentes catégories de réactions. En fonction de leur réactivité dans un milieu
défini, leur potentiel de valorisation pourra étre défini et des pistes de valorisation pourront ainsi
étre proposées. Cette partie détaille donc les différentes possibilités réactionnelles des ressources.

I1.3.a. Réaction pouzzolanique

L’utilisation de matieres premieres pouzzolaniques remonte a la Rome Antique. Les premiers liants
hydrauliques alors développés reposaient sur I’utilisation de pouzzolanes naturelles (scories
volcaniques basaltiques ou de compositions proches) mélangées a de la chaux [48]. Aujourd’hui,
les pouzzolanes sont utilisées en complément du ciment Portland, afin d’améliorer certaines
propriétés telles que la durabilité, en diminuant la porosité du béton, et afin de réduire 1’'impact
environnemental des matériaux cimentaires.

La réaction pouzzolanique permet de transformer des précurseurs finement divisés riches en
silicium et, éventuellement, en aluminium, et sans propriétés liantes en un silicate de calcium
hydraté (C-S-H) ou en silico-aluminates de calcium hydraté (C-A-S-H) avec de bonnes propriétés
cimentaires [119]. Classiquement, ces précurseurs peuvent €tre naturels (pouzzolanes, terres de
diatomées) ou de synthése (cendres volantes, laitier de haut fourneau, métakaolin) et sont
caractérisés par la présence de silice amorphe métastable [ 120]. D un point de vue chimique, cette
réaction a lieu entre de I’hydroxyde de calcium (Ca(OH)>), sous forme par exemple de portlandite
ou de chaux, et de I’acide silicique (H4Si0O4) pour former des silicates de calcium hydratés (C-S-H).
C’est une réaction irréversible et lente [121], qui ne peut étre maintenue que dans un milieu
réactionnel présentant une valeur de pH suffisamment élevée (supérieure a 12) et en présence d’une
quantité suffisante d’ions calcium [ 122]. La valeur de pH est un point clef de la réaction puisqu’elle
assure une solubilité suffisante des ions silicium et aluminium, le cas échéant.

L’évaluation du pouvoir pouzzolanique repose généralement sur des tests chimiques, tels que le test
de Chapelle modifié [123], le test Frattini [ 124] ou le test de la chaux saturée [124], ou sur des tests
physico-mécaniques réalisés sur des éprouvettes de mortier ou de pate pure dont la partie liante
contient un mélange de la matiere premicre a étudier et de chaux. La réaction pouzzolanique
correspondant a une consommation de 1’hydroxyde de calcium, celle-ci est généralement évaluée
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de manicre directe par analyses thermiques ou par diffraction des rayons X, ce qui permet de
mesurer la quantité de chaux fixée. Dans le premier cas, la quantité de chaux fixée par la maticre
premi¢re est évaluée en étudiant le flux de chaleur et la perte de masse associés a la
déshydroxylation de la chaux entre 400°C et 600°C.

La réactivit¢ de la pouzzolane, qu’elle soit d’origine géologique ou synthétique, dépend de
différents parametres, tels que la granulométrie, la composition chimique et la présence de forme
de silice instable, et donc facilement attaquable en milieu basique. La teneur en SiO; réactive doit
d’ailleurs étre au moins égale a 25 % en masse [ 125]. Dans le cas de matieres premieres alternatives,
I’obtention d’une pouzzolane de synthése est généralement associée a la déshydroxylation de
certaines phases conduisant a la formation de phases transitoires. Ces dernicres sont caractérisées
par un désordre cristallin plus ou moins prononcé et sont donc plus ou moins réactives [93]. La
température de traitement thermique doit donc permettre d’obtenir une matiére premicre
transformée dans un état suffisamment amorphe et n’ayant pas encore développé de nouvelles
phases cristallines. La proportion de phases métastables, et donc potentiellement réactives, dépend
de I’origine de la ressource, mais aussi fortement de la température de traitement thermique.
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Figure 11. Evolution (a) de la résistance en compression et (b) de la chaux résiduelle évaluée par ATD-ATG
(perte de masse entre 400°C et 600°C) en fonction du temps et de la température de calcination des résidus de
bauxite. Les essais sont réalisés sur des pdtes pures composées de maniére équipondeérée de chaux et de résidus
de bauxite. Pour les résistances mécaniques, les résultats sont comparés a une pdte pure composée de maniere
équipondeérée de chaux et de métakaolin [93].

La Figure 11 présente 1’évaluation du pouvoir pouzzolanique des résidus de bauxite en fonction de
la température de traitement thermique. De manicre globale, quel que soit le traitement thermique
appliqué aux résidus de bauxite, les résistances mécaniques augmentent avec le temps (Figure 11
(a)). Deux températures de traitement thermique montrent cependant une évolution des résistances
plus significative dans le temps : 450°C et 600°C. Dans les deux autres cas (40°C et 800°C), la
résistance des éprouvettes semble figée dés 7 jours a une valeur de 1,3 MPa. L’indicateur du niveau
de consommation de la chaux est moins flagrant (Figure 11(b)), ce qui montre I'importance de
toujours croiser les techniques de caractérisations. Cette consommation évolue entre 20% et 30%.
Cependant, encore une fois, seuls les mélanges a base de résidus de bauxite traités a 450°C
présentent une réelle évolution de la consommation de chaux entre 2 jours et 28 jours. Dans le cas
des résidus de bauxite, la température de traitement thermique pour obtenir un maximum de pouvoir
pouzzolanique est de 450°C. Bien qu’établi, ce potentiel doit cependant étre considéré en regard



d’autre matiére premicre pouzzolanique. A titre de comparaison, I’évolution des résistances
mécaniques d’un liant & base de chaux et de métakaolin a été représenté Figure 11 (b). Dans ce cas,
le développement des résistances mécaniques est beaucoup plus important et elles peuvent atteindre
9 MPa a 28 jours contre seulement 2,5 MPa dans le cas des résidus de bauxite. Bien que développant
un pouvoir pouzzolanique, les résidus de bauxite ne permettront pas d’atteindre des résistances
mécaniques aussi élevées que d’autres pouzzolanes et doivent donc étre valorisées dans un domaine
ou la performance mécanique n’est pas forcément recherchée, tels que les liants hydrauliques
routiers.

11.3.b. Géopolymerisation et activation alcaline

Les matériaux alcali-activés sont des liants obtenus par activation alcaline d’une maticére premicre
minérale contenant généralement du silicium, de I’aluminium et éventuellement du calcium. Les
plus répandus sont connus sous le nom de géopolymeres. Cette terminologie fut introduite dans les
années 70 par le professeur Davidovits et définit toute une classe de matériaux obtenus par la
réaction entre une poudre d’alumino-silicate et une solution alcaline [ 126, 127, 128]. A la base, ces
matériaux furent développés en tant qu’alternative aux polymeéres organiques. Les premicres
applications se trouverent donc dans le domaine de la construction navale [129], des résines [130],
de protection des structures en bois [131], des adhésifs résistants aux hautes températures [132,
133], des réfractaires [ 134, 135], et dans de nombreux autres domaines. Cependant leur utilisation
principale aujourd’hui, au vu de la quantité importante de littérature, se situe dans le domaine de la
construction. Cette réorientation fut principalement due aux travaux de Wastiels et al. [136], qui
ont mis en évidence la possibilité de former des matériaux stables avec de hautes performances
mécaniques.

La structure de ces matériaux peut étre décrite par une structure tridimensionnelle analogue a celle
de polymeéres organiques, composée de tétraedres SiO4 et MAIO4 (ot M est un cation monovalent,
typiquement alcalin Na', K'). Cette nomenclature repose sur le caractére amorphe des
géopolymeres (caractérisé par diffraction des rayons X) et sur la coordinence des éléments silicium
et aluminium (déterminée par RMN). Ce réseau est apparenté a celui de certaines zéolites, mais
differe de celles-ci par une structure amorphe. Le caractere polymérique de ces matériaux augmente
avec le rapport Si/Al, les atomes d’aluminium réticulant les chaines de tétraédres SiOs. La Figure
12 (A) présente les trois premiers composés de la famille des géopolyméres qui constituent les
véritables groupements structuraux unitaires conduisant a la formation de structures
macromoléculaires tridimensionnelles, comme par exemple celle du poly-sialate de sodium dans
une organisation de type sodalite (Figure 12 (B)).

D’une maniére générale, leur formulation chimique se présente sous la forme M™{(Si0,),,AlO02}n,
w H>O [128], ou z est le rapport molaire Si/Al, M" est le cation monovalent et n est le degré de
polymérisation. Les variations de composition des géopolyméres permettent ainsi d’obtenir des
matériaux de structures différentes se différenciant par leur rapport Si/Al.
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Figure 12. (A) Structures des entités constituant les véritables groupements structuraux unitaires et (B) exemple
de réseaux géopolymeres pouvant étre obtenus [128].

Dans des conditions de synthése optimales, le mécanisme de géopolymérisation est particulierement
complexe a étudier en raison de la rapidité de la réaction. Cependant, la plupart des auteurs
s’accordent a la décrire comme un mécanisme de dissolution, suivi d’une polycondensation sous
forme de gel [137]. En 1950, Glukhovsky [138] proposa un modele pour 1’activation alcaline de
matériaux silico-alumineux réactifs. Son modéle comprenait trois étapes de formation: 1)
destruction / coagulation, 2) coagulation / condensation, 3) condensation / cristallisation. Ce
modele a fait I’objet de nombreuses études par la suite et s’est affing, tout en gardant ces trois
mécanismes de base [139, 140, 141, 142, 143, 144]. Les mécanismes de géopolymérisation sont
donc particulierement sensibles a différents parameétres, tels que le type de cation alcalin, la
température de synthese, la teneur en eau, les ratios prenant en compte les teneurs en alcalin, en
silicium et en aluminium et le type de maticres premieres utilisées comme source d’aluminosilicate.
La modification de ces paramétres se traduit, entre autres, par des différences en termes de
propriétés de mise en ceuvre, de propriétés mécaniques et de durabilité.

Les études réalisées sur les sols du Burkina Faso ont mis en exergue I’importance du taux de
métakaolinite ou d’amorphe sur le temps de prise et sur les performances mécaniques (Figure 13).

100 -

o A

90 |
2 80
5
2 701 g AL
£ 60 -
g
3 50 1 L A
£ 40 -
£
& 30 -

o A
20 |
10 . . : : : : : .
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Taux d'amorphe/métakaolinite (%)
® Taux d'amorphe A Taux de métakaolinite

Figure 13. Temps de prise en fonction du taux de métakaolinite et d'amorphe des sols calcinés du Burkina Faso
[63]. L’argile de Sabcé n’est pas représentée en raison de son absence de durcissement. Le taux de
métakaolinite est calculé a partir des analyses thermiques de deshydroxylation de la kaolinite et le taux
d’amorphe est défini par mesure a l’attaque acide [109].
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Ces essais ont été réalisés sur des compositions a base de sol calciné et d’une solution de NaOH a
une concentration de 12 M avec un ratio solution sur sol calciné de 0,8. Plus la teneur en métakaolin
ou en phase amorphe est élevée et plus la prise se fait rapidement.

Le temps de prise permet de classer les matiéres premicres en trois catégories de réactivité :

- Le durcissement entre 24 et 48 heures des pates ¢laborées a partir des argiles calcinées de
Saaba et de Kamboinsé traduit une bonne réactivité des argiles en milieu alcalin,

- Un durcissement lent, au-dela de 48 heures, des pates ¢laborées a partir des trois autres argiles
calcinées (Selogo, Tougou et Kandarfa) traduit une réactivité faible en milieu alcalin,

- L’absence de durcissement apres 7 jours, dans le cas des argiles calcinées de Sabcé, met en
avant 1’absence de réactivité en milieu alcalin.
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Figure 14. Résistances mécaniques des six pdtes consolidées en fonction des parametres minéralogiques des six
sols calcinés du Burkina Faso [63]. Le taux de métakaolinite est calculé a partir des analyses thermiques de
deshydroxylation de la kaolinite et le taux d’amorphe est défini par mesure de I’attaque acide [109]. Avant les
essais, les éprouvettes sont conservées en endogene durant 7 jours a température ambiante puis placées pendant
7 jours a 60°C.

Ce classement est validé par 1’évolution des résistances mécaniques (Figure 14). Les meilleures
résistances mécaniques sont obtenues avec les poudres ayant le taux le plus élevé en métakaolinite
et de phase amorphe comme c’est le cas pour les argiles de Saaba et de Kamboinsé. Ces résultats
montrent aussi que la teneur en matériau amorphe ne semble pas la plus pertinente pour expliquer
les résistances mécaniques contrairement a la teneur en métakaolinite. La différence de tendance
obtenue entre le taux de métakaolinite et le taux d’amorphe peut expliquer ce manque de cohérence
et remet en question la technique de mesure du taux d’amorphe. Il conviendrait d’améliorer la
méthode utilisée (temps de contact avec 1’acide fluorhydrique par exemple). L’étude sur ces six
carrieres argileuses a montré le role et I'importance des parameétres minéralogiques sur la
géopolymérisation des aluminosilicates et en particulier celui de la teneur en kaolin ou
métakaolinite. Un taux de métakaolinite inférieur a 60% dans la mati¢re premicre considérée ne

semble donc pas pertinent pour la réalisation d’un liant géopolymere.

Le taux d’activateur est également un parametre clef de la réaction de géopolymérisation. En effet,
en utilisant une attaque alcaline, les risques de carbonatation sont €levés. A taux trop faible, la
réaction de géopolymérisation est généralement incompléte et la source d’alumino-silicate n’est
souvent que trés partiellement dissoute. L’activateur alcalin se trouve alors en exces et tend a
carbonater. De la méme manicre, dans le cas d’un exces, 1’alcalin réagit avec tout I’alumino-silicate
disponible mais se trouve en exces en fin de réaction, et risque donc de se carbonater également.



Cela se traduit généralement par 1’obtention de propriétés mécaniques faibles ou dégradées. Cette
influence est particulicrement visible sur la Figure 15 qui représente I’évolution de la résistance
mécanique a 28 jours de briques de cendres volantes stabilisées par géopolymérisation contenant
différents taux d’activateur alcalin de type sodique. Elle met clairement en évidence que, pour cette
¢tude précise concernant les cendres volantes, un pourcentage massique minimum de 1 % de phase
alcaline dans le mélange est nécessaire pour commencer a développer des résistances mécaniques.
Une teneur de 5 % en phase alcaline semble étre optimale afin de maximiser les propriétés
mécaniques. Au-dela de 5 %, la phase alcaline est en exces et conduit a la carbonatation des
¢chantillons et donc a la diminution des résistances mécaniques en compression.
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Figure 15. Evolution de la résistance en compression apres 21 jours de cure a température ambiante de briques
de cendres volantes stabilisées par géopolymérisation en fonction du pourcentage massique de phase alcaline
contenue dans le mélange [70)].

Les observations MEB ont permis de mettre en évidence une différence importante de
microstructure des échantillons suivant le taux de solution alcaline. A partir de 2 % de solution, les
observations révelent la présence d’un gel venant enrober les particules sphériques de cendres
volantes et qui n’est pas présent pour les échantillons contenant de plus faibles taux d’ajout. La
formation de ce gel est due a la dissolution de la cendre volante en présence de solution alcaline qui
conduit a la formation d’un géopolymére [139]. En quantité trop faible, la réaction de
géopolymérisation n’est pas assez importante pour former un réseau percolant permettant d’assurer
la cohésion du matériau.

I1.3.c. Réaction hydraulique latente

Certaines matiéres premieres, telles que le laitier de haut fourneau [145], peuvent avoir un pouvoir
hydraulique latent, c’est-a-dire qu’elles peuvent engendrer, sous certaines conditions, la formation
d’hydrates par un processus de dissolution — concentration — précipitation similaire a celui qui régit
I’hydratation du ciment Portland [68, 146, 147, 148] La premicre phase de 1’hydratation est la
dissolution des différents oxydes [149, 150, 151] et principalement les oxydes de calcium, de
silicium et d’aluminium. Cette dissolution entraine une augmentation des concentrations de ces
composés, sous forme ionique, au voisinage du grain. Lorsque les concentrations réciproques
atteignent la limite de solubilité¢ des différents hydrates, ceux-ci précipitent a la surface du grain,
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entrainant une chute des concentrations qui permet d’entretenir la dissolution du grain et la
formation des précipités en équilibre avec la phase aqueuse saturée [151]. La consolidation du
matériau intervient lorsque la croissance des hydrates est suffisamment importante pour atteindre
un état de coalescence entre grains [ 152]. Cependant, I’hydratation du laitier dans I’eau pure est tres
longue du fait de la formation d’une couche acide d’un gel de silice hydratée peu pénétrable a la
surface du grain. Cette couche inhibe la pénétration de ’eau au sein du grain et empéche ainsi la
dissolution des ions et I’hydratation [170]. Afin de limiter la formation de cette couche et d’accélérer
I’hydratation du laitier, il est nécessaire de recourir a des activateurs.

En fonction de la valeur de pH du milieu, les cinétiques de réactions et les mécanismes de
dissolution sont différents. Dans un milieu faiblement basique voire acide (pH < 10), la dissolution
du laitier est principalement due a un phénomene d’hydrolyse. Cette hydrolyse correspond a la
désalcalinisation de la structure amorphe par rupture des liaisons Ca-O et échanges H'/ Ca*
(Equation 1) [153, 154]. Dans un second temps, les anions hydroxydes formés lors de la premicre
¢tape détruisent les liaisons des espéces silico-alumineuses ou siliceuses (Equation 2 et 3).

=Si—-0-Ca—Si= +2H,0 > 2 =Si—O0H + Ca*" +20H" 1
=Si—0—Si= +30H > [Si0O(0H)3]~ )
=Si—0—Al= +7(0H)" > [Si0(0H)5]~ + [AL(OH),]~ 3)

En milieu basique (pH > 10) jusqu’a tres basique (pH > 12), le mécanisme dominant de dissolution
du laitier est la déshydroxylation (Equation 2 et 3), en raison de la présence importante d’ions
hydroxydes dans la solution des le début des réactions [153]. Une valeur de pH de 12 constitue le
« seuil d’attaque » en milieu basique du laitier vitrifié. Il peut étre obtenu en utilisant des agents
activateurs tels qu’une base forte (soude, potasse), de la chaux ou du ciment Portland qui permettent
de maintenir une valeur de pH au-dessus du seuil d’attaque. Le principe de fonctionnement des
activateurs est alors de fournir des anions OH™ a la solution et transformer ainsi 1’attaque
hydrolytique en attaque hydroxylique.

C’est pourquoi dans la majorité¢ des études concernant I’activation des laitiers de haut fourneau,
seuls les composés alcalins sont répertoriés comme agent activateur du laitier, afin d’atteindre un
milieu fortement alcalin pour permettre sa dissolution [152]. L’activation peut étre réalisée par
attaque calcique, sulfatique ou par activation alcaline d’hydroxydes, de carbonates ou de silicates
alcalins [68, 146, 148]. Certains activateurs sont catalyseurs, comme la soude, puisqu’ils amorcent
la réaction de dissolution / précipitation mais n’entrent pas dans la structure des hydrates formés.
Alors que d’autres sont des activateurs réactifs, car ils sont consommeés au cours de la formation
des hydrates, c’est le cas notamment de la chaux ou de la portlandite lors d’une utilisation en
complément du ciment Portland, et des sulfates [147, 67]. Les produits de I’hydratation du laitier
sont principalement des C-S-H, de rapports C/S inférieurs a ceux produits par 1’hydratation du
ciment Portland, pouvant également contenir de I’aluminium et formant alors des C-A-S-H [155,
156]. L’hydrotalcite [157], les sulfoaluminates, les carbonaluminates de calcium hydratés [158] et
les hydrates d’aluminium calciques [159] sont également des produits d’hydratation courants du
laitier, dépendant du taux de magnésium, de sulfate et d’aluminium contenu dans le laitier. Une

W
~J



phase de C-S-H riche en alcalin, noté C-N-S-H, est également répertoriée dans les systémes activés
par une solution sodique [160]. Le potentiel d’hydratation du laitier, autrement dit sa réactivité,
ainsi que les paramétres de I’hydratation, comme la cinétique de réaction et les caractéristiques des
hydrates formés, dépendent donc a la fois des caractéristiques physico-chimiques du laitier, mais
aussi des conditions d’activation.

En effet, les variations du taux d’activateur entrainent de grandes différences en termes de
microstructure et de développement des phases hydratées. Dans le cas de ’utilisation de la soude
comme activateur, un ratio massique activateur / laitier de 1,25 % entraine une dissolution partielle
du laitier (Figure 16 (A)), qui reste visible dans la microstructure sous la forme de particules
anguleuses. Les hydrates formés sont alors en faible proportion et principalement constitués
d’hydrates de type C-A-S-H (Figure 16 (B)). L’augmentation du taux d’activateur au-dessus de 5 %
permet de dissoudre en totalité le laitier et de former des quantités d’hydrates plus importantes sous
la forme de C-A-S-H, mais aussi d’hydrotalcite ou de portlandite. Lorsque la teneur en activateur
atteint 15 %, le sodium est tout d’abord en excés puis est progressivement incorporé dans une phase
C-N-A-S-H au fil du temps.

—_— 1.25% 7d _— 15% 7d

5pm 5um
B —=— Physisorbed Water
( ) —s— CASH

—&— Hydrotalcite
—v— Portlandite

1.25 % 15 % —e— CHc

YWeight loss (% Total Loss)
Ey

Weight loss (% Total Loss)
b

PR e — -

T T T 07— T T T
28 50 80 17 28 50 80

Curing Time (Days) Curing Time (Days)

o
s
Bk 3

Figure 16. (A) Observations MEB en mode électrons rétrodiffusés des surfaces de fractures d’échantillons avec
un ratio massique activateur / laitier de 1,25 % a gauche et de 15 % a droite aprés 7 jours de durcissement en
conditions endogenes. (B) Evolution en fonction du temps des pertes de masse associées aux phases hydratées

pour un ratio activateur / laitier de 1,25 % et de 15 % [161].
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L’activation du laitier peut également étre faite dans des systémes d’activation binaires ou ternaires,
mettant donc en jeu deux a trois activateurs différents. Le couple le plus courant est le couple
hydroxydes / silicates, que ces derniers soient a base de sodium ou de potassium. Ce couple permet
de développer a la fois des hydrates, un réseau amorphe pouvant se rapprocher d’un systeme
géopolymere et de I’hydrotalcite [162]. La combinaison de ces trois réseaux permet d’obtenir des
propriétés mécaniques en compression de 1’ordre de 200 MPa apres 28 jours de cure en endogeéne
sur des éprouvettes de pates pures [123]. D’autres activateurs peuvent également étre introduits en
compléments ou en substitution de 1’hydroxyde de sodium favorisant le développement de
différents hydrates et d’une microstructure plus ou moins dense [43]. L’utilisation d’activateur
complémentaire a I’hydroxyde de sodium, tels que le carbonate de calcium ou le sulfate de calcium,
permet également d’améliorer les avancements de réactions de I’activation du laitier, ce qui impacte
directement le type et la quantité d’hydrates formées. Une large gamme de propriétés mécaniques,
allant du mégapascal a la centaine de mégapascals, peut ainsi étre atteinte avec le laitier de haut
fourneau, augmentant ainsi les possibilités de valorisation, méme dans des domaines autres que le
Génie Civil [163].

En conclusion, la valeur de pH du milieu détermine les mécanismes d’attaques et ces études ont
permis de mettre en avant le role crucial de la concentration en activateur vis-a-vis du
développement de la microstructure [161]. Ce paramétre est particulierement important lors de
I’utilisation de laitier de haut fourneau dans des liants formulés ou dans le cadre de son utilisation
pour la stabilisation de la terre, puisqu’il pourra expliquer certaines évolutions de microstructure
dues a des phénoménes d’absorption d’eau et d’échanges cationiques, et donc de modification
locale de la concentration ionique (voir §1V.2.b) [164].

11.3.d. Les inertes

Enfin, les matiéres premiéres ne présentant aucune des propriétés réactionnelles présentées dans les
parties précédentes peuvent Etre associ€s aux additions de fillers définies selon la norme NF EN
12620 [165]. Les fillers sont des matiéres minérales finement divisées et destinées a 1’optimisation
de I’empilement granulaire de graviers, gravillons et sables dans les bétons. Selon cette méme
norme (granulats pour bétons), les fillers sont des granulats de taille inférieure a 63 pm.
Généralement de type siliceux ou calcaires dans le domaine réglementé des ciments, 1'utilisation
des fillers dans des dosages appropriés dans la formulation des bétons permet d'améliorer les
propriétés d'écoulement du béton frais et les résistances mécaniques du béton durcis.

C’est, par exemple, le cas de la poudre de granite [85]. En effet, les travaux de Ramadji et al. [85]
ont montré la possibilité¢ d'utiliser la poudre de granite comme charge dans les ciments. Les résultats
des tests expérimentaux de Frattini et Chapelle visant a évaluer la pouzzolanicité des matieres
premiéres ont montré que la poudre de granite ne présente pas de réactivité pouzzolanique, ce qui
peut étre attribué a sa structure cristallisée [123].

Ce filler présente par contre de nombreux avantages. En effet, la poudre de granite réduit la demande
en eau, ce qui permet ainsi d’améliorer la qualité de la pate, et donc les performances mécaniques
et la durabilité. Son ajout dans un mortier en substitution du ciment ne perturbe pas la microstructure
des hydrates, mais par son effet de dilution, une diminution du volume des hydrates est observée.
En limitant le volume d’hydrates formés, la poudre de granite réduit la chaleur d'hydratation (Figure
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17 (A)). Elle pourrait donc étre valorisée dans des liants a destination d’ouvrage massifs requérant
une chaleur d’hydratation plus faible qu’un ciment traditionnel.
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Figure 17. (A) Evolution de la chaleur d’hydratation et (B) évolution de la résistance en compression de mortier
a base de CEMI ou de mélange CEMI et poudre de granite (GP) a hauteur de 10, 15 et 20 %mas de substitution.
La conservation des éprouvettes pour les essais mécaniques est faite en endogene [85].

En termes de performances mécaniques, la baisse de la quantité d’hydrates conduit a la diminution
de la résistance. Cependant, aprés 28 jours de cure en endogene, la diminution de la résistance due
a la substitution du ciment par de la poudre de granite est devenue faible. D’aprés Xiao et al. [166],
la poudre de granite densifie la microstructure de la matrice cimentaire en comblant une partie de
la porosité de par sa fine granulométrie. Grace a sa présence dans les pores, les liaisons des hydrates
formés pendant I'hydratation du ciment sont renforcées.

A la vue de ces résultats, bien que la poudre de granite ne présente pas de réactivité pouzzolanique,
sa faible demande en eau et sa faible chaleur d'hydratation pourraient permettre son utilisation a des
concentrations allant jusqu'a 10%, comme charge en la combinant dans un systéme ternaire
comprenant du ciment Portland et des matiéres premicres, comme les cendres de balles de riz, qui
ont une demande en eau et une chaleur d'hydratation élevée.
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11.4. Bilan

L’ensemble des ressources décrites dans ce chapitre présente une grande diversité de
caractéristiques et des propriétés. Ce bilan, synthétisé Figure 18, a pour objectif de proposer une
démarche globale du procédé de valorisation de maticres premieres minérales dans des matériaux
du Génie Civil. Cette démarche résume les différentes possibilités a chaque étape du processus.
Sans pouvoir donner une voie générique de valorisation, les différentes couleurs utilisées proposent
une orientation vers des traitements et des potentiels de valorisation en fonction des informations
obtenues au cours du processus de caractérisation. Elle est bien slir non-exhaustive et ne reprend
que les ¢éléments sur lesquels portent mes différents travaux de recherche.

Cette démarche inclut 5 grandes étapes :

1) Caractérisation générale de la ressource :

La caractérisation de la ressource est bien sir le point de départ indispensable définissant ses
propriétés physiques et minéralogiques. Elle permettra de choisir des voies dans le processus de
valorisation. Si la granulométrie est la caractéristique physique qui impactera trés fortement la
réactivité globale, c’est la caractérisation microstructurale qui permettra de classer les ressources.
Le premier classement se fait entre matiéres premieres cristallines et matiéres premicres amorphes.
C’est ensuite la présence d’hydroxydes amorphes (tels que les hydroxydes d’aluminium ou de fer,
souvent a I’état de gel) ou cristallins (tel que les argiles), la présence de carbonates et la composition
chimique qui permettront d’orienter vers différentes voies de traitement.

2) Traitements et activation de la ressource :

Afin de rendre la ressource plus réactive, différentes voies sont possibles. L’utilisation de
traitements thermiques est particuliérement courante et permet de déshydroxyler ou de décarbonater
la ressource et de créer ainsi des phases instables qui pourront potentiellement réagir. L ’activation
chimique permet d’attaquer la ressource et de faciliter, généralement, la libération de calcium, de
silicium ou d’aluminium, qui pourront ensuite réagir entre eux ou dans leur milieu d’utilisation.
Cette technique d’activation sera souvent utilisée dans le cas de matériau amorphe. L utilisation de
procédé mécanique reposant sur le broyage peut également activer la matiere premiere. Lors d’un
broyage en voie seche, la modification de la granulométrie peut la rendre réactive. En phase liquide,
le broyage peut également faciliter le passage en solution de certaines especes et entrainer des
modifications de surface qui pourront modifier les processus réactionnels. Enfin, une technique non
abordée précédemment est le traitement thermique a haute température conduisant au frittage partiel
de la ressource et a la formation de nouvelles phases cristallines de type cimentaire et pouvant donc
étre réactives. Par exemple, le traitement a haute température de résidus de bauxite avec de
I’alumine permet d’obtenir un laitier réactif. Cette technique pose cependant la question de I’intérét
de I’enrichissement d’un déchet et de son traitement thermique a haute température dans une
démarche de valorisation.
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3) Evaluation de la réactivité de la ressource :

L’objectif de cette étape est principalement de déterminer le milieu dans lequel la ressource pourra
étre la plus réactive et donc maximiser son potentiel de valorisation. Comme discuté précédemment
(voir §11.3), quatre voies types de réactivité sont généralement considérées pour 1’utilisation d’une
ressource comme matériau de construction, a savoir la pouzzolanicité, le potentiel de
géopolymérisation, 1’hydraulicité, et enfin 'utilisation en tant qu’inerte. L’utilisation de tests
d’évaluation standardisés pouvant étre mis en place rapidement, voire sur chantier, et de différentes
techniques de caractérisation permettra de statuer sur la réactivité de la ressource. Dans les deux
premiers cas, le caractére amorphe et la présence de silicium seront les deux points clefs pour
conduire a des réactions pouzzolaniques et des réactions de géopolymérisation dans le milieu
adéquate, a savoir un milieu riche en hydroxyde de calcium et un milieu alcalin respectivement.
Pour les ressources riches en calcium, une attention plus particuliere sera portée sur leur
hydraulicité. Enfin les matiéres premicres présentant des phases cristallines stables seront souvent
considérées en tant qu’inertes.

4) Assimilation a des matériaux de référence :

En fonction des résultats des étapes précédentes, les matieres premicres évaluées peuvent Etre
comparées avec les co-produits ou ressources naturelles d’ores et déja utilisés dans les matériaux
de construction. Cette comparaison permettra de fournir une premiére estimation des volumes
concernés et d’identifier plus rapidement les voies possibles de valorisation en se référant a
I’existant.

5) Evaluation des utilisations possibles dans des matériaux du Génie Civil :

Enfin, une derniére étape consiste en l’identification des voies de valorisation. Si les étapes
précédentes peuvent toutes étre menées en laboratoire, cette derniere étape nécessite la collaboration
avec un ou plusieurs partenaires industriels permettant d’apporter une vision globale des territoires,
des filieres des acteurs et des différents processus pouvant &tre mis en jeux dans ce processus. Le
premier industriel impliqué dans la démarche de valorisation est souvent le propriétaire du déchet,
mais il est important d’associer d’autres industriels impliqués dans les industries de fabrication de
matériaux, de béton prét a I’emploi, ou des groupes de travaux publics. Les voies de valorisation
peuvent étre tres différentes, allant du développement de liants routiers a de la valorisation de
ressources dans les platres en passant par le développement de blocs ou de chapes.
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Figure 18. Démarche globale de valorisation d 'une ressource minérale depuis sa caractérisation jusqu’a ses potentielles voies de valorisation. Chaque étape propose une liste non-exhaustive
des possibilités de traitement, de caractérisations, de voies de valorisation. Les différentes couleurs utilisées proposent des cheminements possibles en fonction des informations obtenues au

cours du processus de caractérisation.
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III. Etude de la transition liquide / solide des liants minéraux

La prise dans les liants minéraux correspond au phénomene de transition d’un état liquide ou
visqueux a un €tat durci du liant. Cette transition, se déroulant dans les premicres heures de vie du
matériau, est un point clef dans le développement de tout liant minéral pour la construction. Durant
cette étape, les matieres premieres initiales vont connaitre des modifications importantes qui vont
mener a des restructurations conduisant au durcissement du matériau. Différents phénomenes
peuvent en étre a 1’origine, tels que les phénomenes de séchage, les phénoménes d’hydratation, de
géopolymérisation ou encore de gélification. La consolidation du matériau intervient lorsque la
croissance du réseau est assez importante pour atteindre un état de coalescence entre grains. Dans
le cas des matériaux de construction en terre, le durcissement se fait par I’intermédiaire d’un
phénomene de séchage permettant de créer des ponts capillaires entre les différentes particules.
Pour les liants cimentaires ou géopolymeéres, ce sont des réactions chimiques conduisant a la
formation d’hydrates ou au développement d’un réseau amorphe alumino-silicaté qui controlent le
durcissement.

Dans les deux cas, la maitrise et la compréhension des mécanismes régissant la prise sont
fondamentales pour le développement de ces matériaux, puisqu’ils seront responsables du
comportement a jeune age, des propriétés de mise en ceuvre, du comportement dans la structure et
a plus long terme de la durabilité du liant. Dans le domaine du Génie Civil, le durcissement est
souvent suivi de maniere trés macroscopique au travers le suivi de prise Vicat, et I’évolution des
réactions est généralement évaluée par le suivi de la mesure de la chaleur d’hydratation. Afin
d’étudier les différentes cinétiques réactionnelles, ces techniques doivent étre complétées par des
méthodes de caractérisation du domaine de la science des matériaux, telles que les techniques
spectroscopiques et d’analyses thermiques, la microscopie ou encore la tomographie aux rayons X,
qui permettent d’obtenir une vision plus précise du développement des microstructures.

Cette partie se propose donc d’aborder I’étude de la prise des liants minéraux en s’intéressant a
différentes échelles. Une premicre partie traitera des observations pouvant étre faites sur matériaux
durcis. Celles-ci constituent une technique simple permettant de voir si la prise est homogene et si
le matériau est stable a courte échéance. Différents domaines de stabilité peuvent ainsi étre établis
suivant des parameétres de formulation. Afin de suivre globalement le matériau d’un point de vue
hydrique, la seconde partie traitera d’une approche par le suivi de I’eau dans les matériaux. En effet,
lors de la prise, I’eau peut étre présente sous différentes formes. Le suivi du bilan hydrique permet
d’évaluer I’évolution des différentes réactions et d’évaluer le potentiel réactionnel restant. Une
troisiéme partie s’intéressera aux techniques de suivi in sifu, notamment le suivi par spectroscopie
infrarouge et par mesure de la valeur de pH et de la conductivité ionique. Enfin, une derniére partie,
constituant le bilan abordera 1’utilisation de modeles, corrélés a ces techniques, qui permettent
d’avoir une vision précise des réactions chimiques se déroulant lors de la transition liquide / solide.
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III.1. Approche générale visuelle - Etude de faisabilité d’un liant

Lors du développement d’un liant minéral, une premiére étape consiste souvent en une série d’essais
rapides visant a faire ressortir les grands parameétres influant de la formulation, cette étape est
généralement appelée « screening ». Le nombre de paramétres étant généralement élevé, il convient
d’utiliser des méthodes d’évaluation simples des matériaux obtenus, afin de discriminer les
formulations de maniere rapide et d’extraire les paramétres impactants. Bien que reposant
principalement sur une impression plus que sur des faits scientifiques, I’observation visuelle d’un
¢chantillon permet souvent d’estimer en premiére approche le bon déroulement ou non de la prise.
En effet, la transition liquide / solide, qu’elle soit due a un phénomeéne chimique ou un phénoméne
physique, doit conduire a I’obtention d’un matériau homogene. Une hétérogénéité visuelle est donc
représentative d’un phénomeéne de transition non-homogene dans le matériau. De la méme maniére,
des dégradations a court terme, tels qu’une forte sensibilité a la carbonatation, sont synonymes
d’une mauvaise structuration du matériau.

111.1.a. Domaine de géopolymere dans le ternaire Si-Al-K

Dans le cas de matériaux géopolymeres par exemple, ces observations ont permis de définir
différents domaines d’existence de ces matériaux [167]. En effet, la formulation de ces matériaux
repose sur I’utilisation de composés a base de silicium, d’aluminium et d’un alcalin, généralement
le sodium ou le potassium. De nombreuses études traitent du role de ces trois éléments durant
I’attaque alcaline du métakaolin [68, 168, 169, 170, 171]. Le rapport Si/Al gouverne la formation
d’espéces de type aluminosilicates et les propriétés du matériau consolidé. Une microstructure trés
poreuse et un réseau peu connecté sont observés avec un faible ratio Si/Al, alors qu’une phase
homogene et plus dense est obtenue pour un rapport Si/Al élevé [144, 170, 171]. Si les variations
considérées en termes de ratio sont suffisamment importantes, différents types de matériaux, ne
pouvant pas tous étre considérés comme des géopolymeres, sont obtenus.

A partir de 36 compositions étudiées dans le diagramme ternaire Si-K-Al, I’étude menée par Xiao
et al. [167] a permis de déterminer les domaines d’existence de différents matériaux (Figure 19).
En effet, en faisant varier les pourcentages de silicium, d’aluminium et de potassium, ce qui revient
a faire varier les quantités de métakaolin, de silicate et d’hydroxyde de potassium, quatre grands
types ont été définis :

- un matériau homogéne, consolidé et ne présentant pas de retrait pouvant tre associé¢ a un
géopolymeére en premiére approche (Figure 19 (A)),

- un matériau correspondant plus a un gel, ne présentant pas de phénoméne de consolidation
a court terme et présentant toujours un comportement plastique méme apres plusieurs
semaines de conservation en conditions ambiantes (Figure 19 (B)),

- un matériau sédimenté présentant différentes couches clairement définies (Figure 19 (C)).
La couche supérieure est composée d’un gel transparent, tandis que la couche inférieure est
opaque et semble consolidée. Lors du démoulage de ces échantillons et de leur exposition
a I’air, des fissures apparaissent immédiatement a la surface et a I’interface des strates.
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- un matériau consolidé a base de métakaolin et d’hydroxyde de potassium et présentant ainsi
le rapport Si/Al le plus bas pouvant étre obtenu (Figure 19 (D)). Ce matériau est friable et
cassant.

(A)

Figure 19. Observations des différents types de matériaux obtenus : (4) géopolymere, (B) gel, (C) matériau
sédimenté synthétisé a partir d'une solution alcaline commerciale et (D) matériau consolidé synthétisé a partir
de métakaolin et d’hydroxyde de potassium [167].

En fonction de leur contenu en silicium, aluminium et potassium, le positionnement des différents
matériaux dans le ternaire Si-Al-K a permis de définir leurs domaines d’existence (Figure 20).

(A) (B)
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Figure 20. Positionnement dans le ternaire Si-Al-K des domaines d’existence des quatre types de matériaux
identifiés Figure 19 synthétisés a 70 °C a partir (A) d 'une solution alcaline commerciale (S.) et (B) d’une
solution alcaline synthétisée en laboratoire (Sy) (I : géopolymere, II : gel, 11l : matériau sédimenté and IV :
matériau consolidé. a, b, c, d représentent les compositions choisies pour les analyses) [167].

La caractérisation de ces différents matériaux, notamment par spectroscopie infrarouge, a mis en
évidence des différences de structures validant ainsi les domaines définis visuellement. En effet,
cette technique est particulierement pertinente pour I’é¢tude des réseaux géopolymeres. De
nombreuses études se sont ainsi intéressées a la structuration de gels synthétisés par acidification
d’une solution de silicate alcalin [172, 173, 174], de matériaux consolidés a base de silicate et de
sable [153] ou encore de mousses minérales [105, 113]. Toutes ces études ont mis en évidence que
la formation d’un matériau géopolymere homogene se traduisait par un déplacement de la bande
relative aux espéces siliceuses* de type Q? de 30 a 40 cm™ puis par une augmentation de

4 La notation Q" permet de décrire la structure des silicates, ou O représente le noyau de silicium a n atomes
d’oxygeéne pontant et (4-n) atomes d’oxygéne non-pontant dans un environnement tétraédrique. L’exposant n
indique ainsi le degré de connectivité du silicium, qui est un nombre entier compris entre 0 et 4.
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I’absorbance de cette méme bande [113, 172, 174]. Le suivi de ce déplacement permet donc de
poser des scénarii derrieres les observations, la dissolution des silicates et aluminates étant une étape
déterminante dans la cinétique de géopolymeérisation [175].

A 1’état initial, la concentration des espéces silicatées, provenant majoritairement de la solution de
silicate, est supérieure a la concentration des aluminates dissous. Si le ratio Si/Al reste faible, le
processus de polymérisation est modifi¢ et ne conduit qu’a la cohésion entre les particules
d’alumino-silicates, tout comme dans le cas du matériau durci ou la dissolution des silicates et des
aluminates a lieu simultanément, ce qui se traduit en infrarouge par I’absence de déplacement de la
bande relative aux espéces de type Q?. L’utilisation d’une solution de silicate augmente le ratio
Si/Al initial et entraine la dissolution des particules d’aluminosilicate. Dans ce cas, des liaisons Si-
O-Al sont formées, ce qui est caractérisé par le déplacement de la bande Q, et elles conduisent a la
formation d’un réseau géopolymere. Lorsque le ratio Si/Al est trop grand par rapport au domaine
d’existence des géopolyméres, la bande Q? présente des déplacements en dehors de la gamme 30 —
40 cm’. Dans ce cas, différents réseaux Si-O-T (T = Si ou Al) sont formés en fonction de la
réactivité des silicates de types Q” ou Q! contenu dans la solution alcaline initiale, conduisant a la
formation d’un matériau de type gel.

Ce positionnement ne peut cependant pas étre généralisé car il dépend du degré de polymérisation
des especes siliceuses présentes initialement dans la solution d’activation, qui dépend de la valeur
de pH, de la concentration, donc de la teneur en eau de la solution, et du ratio silicium/alcalin [176].
La comparaison entre les domaines d’existence pour des matériaux synthétisés a partir d’une
solution alcaline commerciale (S, Figure 20 (A)) ou a partir d’une solution alcaline obtenue en
laboratoire par mélange de silice amorphe et d’hydroxyde de potassium (S;, Figure 20 (B)) montre
clairement les variations possibles. En effet, la modification de la solution d’activation modifie
significativement les domaines d’existence. La Figure 21 présente les différents domaines suivant
les ratios Si/Al et Si/K. Par rapport a S, I’utilisation de S; étend la zone I, relative au géopolymere,
vers un rapport Si/Al plus élevé, étend également la zone 11, relative a la formation d’un gel, vers
un rapport Si/Al plus faible et un rapport Si/K plus élevé, et réduit la zone I1I, relative a I’obtention
de matériaux sédimentés, vers un rapport Si/K plus faible. A composition chimique équivalente, un
matériau synthétisé avec S¢ peut donc conduire a la formation d’un matériau sédimenté, alors qu’il
conduit a la formation d’un gel ou d’un géopolymere avec Si.

haco LR Zomel . Toommmme= Zonel
(A) (B)
_________ ZonelIl Tmmcemeeea=- Zomell
pppp————— A1 T3 1 | § S ZoneIII
== Zonelv o mmmmmmmmmmmmmmmnm= ZonelV
0 2 4 6 0 2 4 6
Si/Al molar ratio Si/K molar ratio

Figure 21. Positionnement des domaines d’existence des quatre types de matériaux en fonction (A) du ratio Si/Al
et (B) du ratio Si/K. Les domaines définis pour la solution commerciale S. sont représentés avec un trait continu
et ceux pour la solution élaborée en laboratoire S; sont en pointillés. (I : géopolymere, II : gel, III : matériau
sedimenté and IV : matériau consolidé) [167].
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Cette nouvelle répartition des domaines d’existence des différents matériaux est & mettre en lien
avec les propriétés des solutions utilisées. En effet, la solution S; a 1’état initial contient une part
plus importante d’espéces de types Q" et Q' que S, et sera donc plus apte a dissoudre les phases
alumino-silicatées. Cette différence contribue ainsi a 1’extension de la zone I, relative aux
géopolymeres, vers des ratios Si/Al plus élevés en permettant d’attaquer une quantité plus
importante d’aluminates. L’extension de la zone II, relative aux gels, au détriment de la zone III,
relative aux matériaux sédimentés, est également a mettre en lien avec la viscosité des solutions
d’activation utilisées. En effet, la viscosité plus importante de S; par rapport a S¢ [177] permet de
limiter les phénomeénes de sédimentation et donc d’obtenir plus facilement un matériau homogene
qui par contre aura le comportement des matériaux de type gels.

111.1.b. Carbonatation et efflorescence

La carbonatation est un phénomeéne de dégradation commun des matériaux cimentaires, qui peut
affecter de manicre critique la durabilité a long terme d’infrastructures du Génie Civil. De maniere
générale, la carbonatation se produit par la réaction entre le dioxyde de carbone de 1’air et une
matrice cimentaire, géopolymere ou alcali-activée. Le dioxyde de carbone, sous forme gazeuse,
peut en effet pénétrer les différents réseaux au travers de la porosité ou de fissures. En présence
d’eau, ce gaz peut se dissoudre et former des carbonates en solution [ 178]. Une fois en solution, il
peut réagir avec les hydrates du ciment, notamment la portlandite, ou avec les alcalins du
géopolymere, les convertissant ainsi en carbonate de calcium insoluble [179], ou en carbonate ou
hydrogénocarbonate de potassium ou de sodium [180]. Cette carbonatation peut conduire a la
formation d’efflorescences. Dans le cas des géopolymeéres [181], la formation d’efflorescences est
favorisée par la présence d’une microstructure poreuse ouverte et donc fortement perméable [182],
par la trés forte concentration en alcalin de la solution porale [183] et par la présence de cations
alcalins faiblement liés dans le réseau géopolymere [184]. La formation des efflorescences est donc
un bon indicateur de I’intégration des alcalins dans le réseau et de la stabilité du matériau. Dans le
cas des géopolymeres, celle-ci apparait généralement quelques jours apreés la fin de cure en
température, lorsque I’échantillon est exposé a I’atmosphére ambiante. Elle se manifeste par un
changement de coloration de I’échantillon et 1’apparition de petits cristaux blancs de carbonate. La
Figure 22 présente une échelle de carbonatation de 0 a 4 proposée dans le cadre de 1’étude de
’activation alcaline des deux cendres volantes [70].

Echelle de carbonatation
=074 1/4 2/4 3/4 4/a

- B . Crry S

Figure 22. Définition d’une échelle de carbonatation permettant d’évaluer visuellement [’état d 'un matériau a
l’issu de sa prise et un temps de cure de 7 jours.

L’objectif était de comparer 1’activation de deux cendres volantes de compositions chimiques
proches, mais présentant des granulométries différentes (dso = 37,9 um pour la cendre volante 1 et
dso = 18,8 um pour la cendre volante 2). Les différentes formulations sont composées de cendres
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volantes, d’hydroxyde de sodium, de silicate de sodium et d’eau. L’évaluation du taux de
carbonatation de chaque composition apres 7 jours de cure par rapport a I’échelle de carbonatation
a permis d’évaluer I’activation alcaline en fonction de la teneur en cendres volantes, de la teneur en
alcalins anhydres, provenant de la solution alcaline et de ’hydroxyde de sodium, et de la teneur en
eau (Figure 23). Quinze formulations pour chaque type de cendres volantes ont ainsi pu é&tre
évaluées sur des domaines quasi-identiques entre les deux types de cendres. D’un point de vue
molaire, les différences induites par le changement de cendres sont faibles car leurs compostions
sont trés proches, c’est pourquoi il est possible de simplement réfléchir en termes de pourcentage
massique des différentes phases présentes pour la comparaison.

(A) (B)
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Figure 23. Ternaire représentant la carbonatation en fonction de la teneur en cendres volantes, en hydroxyde de
sodium et de la phase liquide. L’échelle de couleurs s’étend de 0 a 4 en accord avec [’échelle de carbonatation
définie en Figure 22 [100].

Une forte zone de carbonatation est observée dans le cas des cendres volantes 1. Elle correspond a
un domaine ou la teneur en eau est élevée par rapport a la teneur en cendres avec une teneur en
alcalins anhydres globalement constante. La concentration de la solution d’activation est donc plus
faible et conduira a des réactions d’activation des cendres moins importantes et plus superficielles.
Une quantit¢ importante d’alcalin n’est donc pas intégrée dans le réseau d’hydrates ou de
géopolymere en développement et évolue donc vers une forme carbonatée plus stable.

Cette zone de carbonatation apparait dans une moindre mesure pour les cendres volantes 2,
n’atteignant que 2,5 sur I’échelle de carbonatation. Cette différence peut €tre mise en lien avec la
différence de distribution granulométrique entre les deux cendres. Les cendres volantes 1 présentant
un dso deux fois plus important que les cendres volantes 2.

Ces observations visuelles n’apportent bien siir aucune information quantifiée et doivent étre
complétées par différentes techniques de caractérisations afin d’établir réellement les
microstructures formées et la durabilité du matériau. Cependant, lors d’une étape de sélection de
paramétres en formulation, ces observations sont essentielles pour cibler rapidement les
domaines d’études intéressants pour ’obtention de liants minéraux.
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II1.2. Approche globale — Bilan hydrique

Les avancées de réaction, et donc le suivi du durcissement, peuvent également étre étudiées de
maniere assez globale en s’intéressant a la structuration de I’eau dans le matériau. En effet, le role
de I’eau dans chacun des mécanismes de consolidation est central, puisqu’elle intervient toujours
en tant que vecteur dans les réactions (voir §I1.3). Au cours du temps et selon les phénomenes
chimiques ou physiques, 1’eau sera présente sous différentes formes dans le liant minéral. Une
premicre classification propose de différencier des types d’eau en fonction de leur intégration dans
le réseau final du liant minéral [ 185]. En se basant sur la microstructure des matériaux cimentaires,
quatre grandes catégories sont alors définies : I’eau capillaire (généralement appelée eau libre),
I’eau adsorbée (adsorbée physico-chimiquement par des forces d'attraction), I’eau inter-couches
(par exemple la couche d'eau entre les couches de C-S-H dans les liants cimentaires) et 1’eau
chimiquement liée (impliquée dans les réactions chimiques d'hydratation pour former de la
portlandite, des C-S-H, des C-A-S-H ou encore de I'ettringite) [186, 187]. Cette classification de
I’eau est en lien direct avec la structure d’une pate de ciment hydratée [188, 185]. Une autre
classification tient compte de la capacité de I’eau a s'évaporer, que I'on peut distinguer comme suit
[189]:

- l'eau "évaporable", constituée principalement d'eau libre et d'eau librement adsorbée, pour

laquelle 1'évaporation est possible entre 30°C et 120°C ;

- 1'eau " non évaporable ", qui correspond a I'eau inter-couche et chimiquement liée ; I’évacuation
de cette eau nécessite un traitement thermique plus long et a plus haute température et entraine
la dégradation des hydrates pour des températures supérieures a 120°C.

Il est a noter que cette distinction pose bien sl question lorsque les hydrates ou les réseaux présents
ont des températures de déshydroxylation de I'ordre de 100 °C. En effet, certaines phases hydratées,
telles que les sulfates de calcium, Dettringite ou les C-S-H, ont des températures de
déshydroxylation assez basses [ 190, 191].

Au cours de son utilisation et suivant ses conditions de conservation, 1’eau contenue dans un liant
pourra donc étre évaporée par phénomene de séchage, rester dans le matériau sous la forme d’eau
libre ou résiduelle, ou étre intégrée dans les réseaux sous la forme d’eau liée. Chacun de ces types
d’eau a un rdle a jouer dans le développement des microstructures et leur quantification permet
donc d’obtenir une image de la structuration du liant a une échéance donnée et d’obtenir une
information sur I’avancement des réactions.

111.2.a. Mesure de [’eau résiduelle — Critique de |’approche chantier

L’eau résiduelle est indispensable a la poursuite des réactions d’hydratation dans les liants, mais sa
présence peut parfois devenir problématique. En effet, avec 1’augmentation des cadences de
construction, le dépdt de revétement sur des chapes en béton encore humides arrive de plus en plus
régulierement, ce qui meéne a 1’apparition de pathologies liées a la présence d’eau résiduelle [192,
193]. Afin de prévenir ces dégradations, les normes se référent donc a une teneur en humidité
maximale autorisée dans la chape lors de son recouvrement. La teneur maximale acceptée varie
suivant la composition du ragréage et la composition du sol de recouvrement. Plus le revétement de
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la chape est « étanche » et plus la teneur en humidité tolérée sera basse. Dans le cas d’une chape
auto-nivelante a base de ciment, par exemple, ’humidité de la chape doit étre inférieure a 5 % pour
un sol textile déposé, et inférieur a 3 % pour un parquet flottant collé [194]. Il existe différentes
techniques de mesure de la teneur en eau résiduelle tels que I’analyse thermique, I’utilisation de
capteurs capacitifs, des méthodes tensiométriques, la titration chimique, 1’absorption par micro-
ondes [195], les méthodes spectroscopiques [196] et la méthode de la bombe a carbure (BAC)
[197]. Cette derniére méthode est particuliérement intéressante car elle peut facilement étre
pratiquée sur site. En effet, lors de la pose d’un sol, et afin de déterminer I’humidité de la chape, les
mesures d’eau résiduelle sont souvent faites au moment de la pose. L’évaluation doit donc étre
rapide et des tests en laboratoire ne sont pas envisageables. C’est pourquoi la norme recommande
une mesure de ’humidité de la chape par la méthode de la BAC [194].

Cette méthode permet de mesurer la teneur en eau résiduelle d'un matériau en se basant sur la
pression générée par 1'acétyléne formé lors de la réaction du carbure de calcium avec 1'eau [198,
199, 200]. Pour cela, le matériau a étudier est introduit sous forme de poudre ou grossi¢rement
broyé dans une bouteille étanche munie d’un manométre avec quatre billes en acier et une ampoule
de carbure de calcium [201]. L’agitation de la bouteille brise la capsule de carbure et ce dernier
peut ainsi réagir avec I’eau résiduelle contenue dans le matériau. La quantité d’acétyléne formée est
facilement déterminable par la mesure de la pression dans la bouteille, la loi des gaz parfaits
¢tablissant la relation entre pression et quantité de gaz. Cette mesure est réalisée 11 minutes apres
le début de I’essai, en accord avec le protocole normé de la BAC [194]. L’utilisation d’abaques
permet ensuite de remonter rapidement sur chantier a la teneur en eau du matériau en fonction de
la pression de gaz obtenue et de la quantité de matériau introduite, celle-ci étant d’autant plus faible
que I’estimation de la teneur en eau est grande. Cette technique a été largement éprouvée sur des
liants a base de ciment Portland, mais la question de sa pertinence se pose sur les chapes alternatives
au Portland, notamment a base d’anhydrite ou d’ettringite, qui connaissent un développement
important. En effet, le choix d’une technique d’évaluation de 1’eau libre doit étre adaptée aux types
d’hydrates contenus dans le matériau afin d’éviter leur dégradation et d’entrainer une surestimation
de la teneur en eau résiduelle. Dans le cas des chapes a base de liants ettringitiques, I’hydrate
principal est I’ettringite (Cas[ Al(OH)e]2(SO4)3-26H20), qui est 1'un des hydrates les plus sensibles a
la déshydroxylation. En effet, elle présente une forte teneur en eau, contenant globalement
32 molécules de H>O qui se trouvent plus ou moins liées dans sa structure [202]. Afin d’évaluer la
pertinence d’une évaluation de 1’eau résiduelle dans 1I’ettringite par la BAC, une étude comparative
entre cette technique et un séchage a 38 °C a été réalisée par Prud’homme et al. [203]. La Figure
24 présente 1’évolution dans le temps de la pression dans la BAC lors d’un essai sur silice, dont la
teneur en eau résiduelle est pré-déterminée, et sur ettringite de synthése. Pour un matériau standard
et simple, tel que la silice, la pression dans la BAC évolue dans les premiéres minutes de 1’essai
puis se stabilise et n’évolue plus aprés 10 minutes. Dans le cas d’un essai sur ettringite, la pression
dans la BAC évolue continuellement au cours du temps et ne se stabilise pas dans les 20 premieres
minutes. Son augmentation se poursuit méme au-dela de 120 minutes. Bien que non stabilisée, en
s’en tenant au protocole de la BAC, la lecture a 11 minutes de la pression permet d’estimer la teneur
en eau résiduelle de I’ettringite & 6,4 %mas, ce qui est tres différent de I’estimation faite par un
séchage a 38 °C pendant 7 jours qui permet d’estimer la teneur en haut en 2,5 %mas.
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Figure 24. Evolution de la pression dans la bombe a carbure en fonction du temps dans le cas de silice a teneur
en eau contrélée (5 wt.%) et dans le cas de [’ettringite durant les 20 premiéres minutes de mesures [203].

Apres deux heures de contact entre I’ettringite et le carbure de calcium, la pression dans la BAC
atteint une valeur de 0,89 bar, ce qui correspond a une teneur en eau résiduelle de 17,6 %omas.
L’évolution de la pression et la valeur tres élevée de teneur en eau résiduelle suggere 1’altération de
I”éttringite, qui, en tenant compte de I'eau résiduelle évaluée par séchage a 38 °C, serait alors estimée
a 34 %mas de l'ettringite initiale. Cette altération touche I’eau structurelle de 1’ettringite et se traduit
par une altération microstructurale. Une comparaison des spectres infrarouges entre 1'ettringite
initiale, 'ettringite apres 7 jours a 38 °C, et l'ettringite apres 2 h de mesures a la BAC est présentée
Figure 25. L’¢évaluation par séchage ne semble pas induire de modification structurelle ou de
carbonatation. En effet, toutes les bandes infrarouges sont présentes avec la méme intensité
d'absorption. En revanche, l'analyse a la BAC entraine une évolution trés nette des spectres
infrarouges et, par voie de conséquence, de la microstructure. En effet, la diminution des bandes
relatives aux liaisons -OH de I'ettringite, notamment celle & 3407 cm™, est clairement observable
des les 10 premicres minutes de manipulation (Figure 25).
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Figure 25. Spectres infrarouges dans la région (4) 1850 - 600 cm™ et (B) 4000 - 2750 cm™ de [’ettringite avant
et apres un sechage a 38 °C durant 24h ou apres différents temps de mesure lors d’un test a la bombe a carbure
[203].
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Les bandes aux environs de 3630 cm™ également relatives

observations par spectroscopie infrarouge se retrouvent également par analyses thermiques [203].

Ces essais, réalisés sur de l'ettringite synthétisée, marquent les limites d’utilisation de la méthode
de la BAC pour I’évaluation de 1’eau résiduelle dans des maticres premicres synthétiques ou des
hydrates sensibles a la déshydroxylation.

La valeur de I’eau résiduelle mesurée est alors surestimée au détriment du matériau développé,
notamment dans le cas des chapes. Face a la simplicité et a la rapidité de 1’essai a BAC, un regard
critique doit donc étre porté sur les résultats obtenus en fonction des matériaux analysés. Méme si
d'autres techniques telles que 1'étuvage ou les mesures en laboratoire (ATD-ATG et IRTF) n'offrent
pas 'avantage d'étre réalisées en peu de temps sur le chantier, elles peuvent offrir une mesure fiable
et réellement représentative de la quantité d'eau résiduelle présente dans le matériau.

111.2.b. Bilan hydrique et degré de saturation

La définition de la répartition de I’eau de gachage en eau liée, eau évaporée et eau résiduelle, appelé
bilan hydrique, est indispensable pour comparer différentes compositions de liants. Cette approche
ne tenant pas compte des différents types de phases cristallines est particuliérement intéressante
dans une démarche de semi-quantification en présence de phases amorphes et pour laquelle
I’utilisation de la DRX n’est donc pas possible. En se basant sur les travaux de Kedziora [67], le
bilan hydrique d’un liant minéral peut étre établi en étudiant 1’évolution de sa composition en
fonction du temps suivant la représentation schématique présentée Figure 26.

Mixing
Sample evolution
mW
Evaporation Residual Water Dehydration
P, Py P,
Msp; Msp,
I_ - T | Msp,
My, Mrga
¢ WSPO
Mg, MHgp,s
Casting of Sample Sample Hydration Sampling for DTA-TGA
e e e —> Anhroa
the sample unmouldmg curing stop ATD-ATG analysis
L 1, t, Time =~
Water to binder ratio Water content
w_m, my, Anhydrous Water in Anhydrous phases after
Z_Tw v ; M Hydrates [l
B mg ms +m,, raw materials free state thermal treatment

Figure 26. Description schématique de [’évolution d’une éprouvette de liant minéral en fonction des différentes
étapes visant a déterminer la répartition de I’eau dans le matériau entre eau évaporée, eau résiduelle et eau liée.
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Si cette répartition semble évidente et particulieérement simple, la réalisation d’un bilan hydrique
est complexe de par la diversité de manipulations qu’il implique et du risque d’erreur de mesures.
La composition initiale d’un liant comprend une masse d’eau (m,,), appelée eau de gachage, et une
masse solide (my), composée des maticres premieres du liant. Le ratio entre 1’eau et les maticres
premicres est noté W/B. Une fois gaché, le mélange est coulé dans des moules conservés en
endogene selon une durée propre a chaque étude. Aprés démoulage, 1’éprouvette a une masse
initiale mg, . Quel que soit le mode de conservation, I’eau peut soit s’évaporer, soit participer aux
réactions d’hydratation, soit rester sous forme résiduelle.

L’évaluation du pourcentage d’eau évaporée (P;) se fait par différence de masse entre I’éprouvette
au moment du démoulage (mgy, ) et I’éprouvette au temps x considéré (myy, ) par rapport a la masse
d’eau théorique de 1’éprouvette au démoulage (mwspo) (Eq. 1), ce qui permet d’obtenir le

pourcentage d’eau évaporée par rapport a 1’eau initiale de la composition. Le suivi de la masse des
éprouvettes a différentes échéances de temps permet ainsi de suivre la répartition entre 1’eau
évaporée et I’eau restant dans 1’éprouvette, composée de 1’eau résiduelle et de I’eau liée.

m -m z .
Py = —E2 PxX 4100 Equation 1
Mwspg
my, . .
= *
Avec Mgy = Mspo * o Equation 2

La teneur en eau liée peut ensuite €tre évaluée par analyse thermique. A haute température, les
hydrates formés se décomposent et libérent leur eau de constitution, associée au pourcentage de
perte de masse noté Prg4. Afin d’évaluer la part d’hydrates formés dans le matériau, cette perte de
masse est considérée entre 30°C et 450°C. Comme évoqué précédemment, la difficulté en analyse
thermique est de différencier les pertes de masses des hydrates et de 1’eau résiduelle contenue dans
le matériau. Afin de s’affranchir de cette derniere, un arrét d’hydratation a I’acétone est réalisé sur
les échantillons permettant d’obtenir un matériau constitu¢ uniquement d’hydrates et d’anhydres.
La teneur en eau liée dans 1’échantillon par rapport a I’eau théorique initiale de I’échantillon analysé
(mwthTGA) peut alors s’écrire :

P *M ’ .
P, = L9 "T64 4 100 Equation 3
"Wehrga

La masse d’eau initiale de 1’échantillon analysé par ATG (m,, tthA) peut s’exprimer en fonction de

la masse anhydre obtenue aprés analyse (Mypp,.,) €t du ratio eau sur liant (W/B) (Eq. 4). La masse
de I’échantillon analysé par analyse thermogravimétrique (myrs) peut s’exprimer en fonction du
pourcentage d’eau liée mesurée par analyse thermogravimétrique (P,r;) et de la masse anhydre
obtenue aprés analyse (Mynp,.,) (Eq. 5).

w
= * —
mwthTGA mAnh’TGA B

Equation 4
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Et MrGa = Manhpg, + Mrea * Prea Equation 5

D’ou mAnhTGA = mTGA(l — PTGA) Equation 6

Finalement, la teneur en eau liée par rapport a la teneur en eau de 1’échantillon peut s’exprimer
simplement en fonction du pourcentage de perte de masse mesuré par analyses thermiques (Eq. 7).

Prga - .
P, = 7——2—*100 Equation 7
2 %*(1_PTGA) q

Enfin, I’eau résiduelle est déduite des deux mesures précédentes et correspond a 1’eau totale (100)
a laquelle sont soustraites 1’eau liée et I’eau évaporée (Eq. 8).

P;=100—-P, — P, Equation 8

La représentation schématique présentée ici et utilisée dans les travaux de Kedziora [67] est viable
a partir du moment ou le liant ne contient pas de mati€re premicére initiale avec de 1’eau liée. Dans
le cas contraire, comme par exemple dans le cas de liant en base sulfate contenant des quantités
non-négligeables de platre, cette eau liée doit étre prise en compte dans la quantité d’eau initiale du
liant et est donc a différencier de 1I’eau de gachage.

L’ensemble de ces calculs permet de comparer différents types de liants ou différentes conditions
de cure. La Figure 27 présente les résultats de bilans hydriques obtenus sur des liants a base de
laitier activé par ajout de sulfate de calcium, de chaux et de sulfate de potassium selon deux modes
de conditions de cure, a savoir sous air et en endogene. Ce bilan hydrique, dans le cas du laitier,
permet de lier le blocage des réactions d’hydratation a une faible saturation du réseau poreux.
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Figure 27. Bilan hydrique en fonction du temps en jours d’'un liant a base de laitier activé en condition de
conservation (A) sous air et (B) endogene. L axe des ordonnées correspond au pourcentage des différents types
d’eau [67].

En effet, en condition de séchage, le maximum d’eau évaporable est atteint dés 7 jours. Cette
¢chéance correspond également au maximum d’eau liée dans le mélange et donc au minimum d’eau
résiduelle restante. A hauteur de 20 % environ, cette derni¢re ne permet pas au laitier de s’hydrater
et le systéme se retrouve dans un état « figé ». L’eau liée n’évolue plus, ce qui traduit bien un arrét
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des réactions d’hydratation. Ce résultat est cohérent avec la stagnation des performances
mécaniques qui a été observé dans cette étude apres 7 jours (Figure 28).
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Figure 28. Evolution de la porosité totale d’éprouvettes de laitier activé en fonction de la résistance en
compression suivant différentes échéances conservées a l’air ou en endogene [67].

En conservation endogene, donc en conservant la quasi-totalité de 1’eau incorporée au gachage,
I’eau liée augmente au cours du temps, ce qui implique une diminution simultanée de 1’eau
résiduelle. Cette augmentation d’eau liée est synonyme d’augmentation de la quantité¢ d’hydrates et
donc de la poursuite des réactions d’hydratation. Ces résultats sont également en accord avec
I’augmentation des performances mécaniques au cours du temps pour ce mode de conservation
(Figure 28).

Ces jeux de réactions sont contrdlés par 1I’eau résiduelle contenue dans le matériau et présente dans
les pores. A partir de I’évaluation du volume poreux des échantillons, par porosimétrie mercure par
exemple, il est ainsi possible de définir un volume de pores remplis d’eau, assimilable au volume
d’eau résiduelle dans le matériau et de déterminer le degré de saturation du systéme qui revient a
corréler I’eau restant dans le systéme (eau résiduelle) a la porosité totale du systeme (Eq. 9).

volume des pores remplis dreau

Degré de saturation = Equation 9

volume des pores
Avec Volume des pores remplis d'eau = P; * My Equation 10
Et Volume des pores = porosité totale [%)] * volume de l'éprouvette [cm?] Equation 11

Si le degré de saturation est égal a 1, le systéme est saturé et I’hydratation n’est pas limitée par I’eau.
Si le degré de saturation est inférieur a 1, le systeme est désaturé, et c’est la teneur en eau résiduelle
qui controle I’hydratation. Dans le cas du liant étudié, les degrés de saturation a chaque échéance
pour le systéme conservé a I’air ou en endogene (Figure 29) sont inférieurs a 1.
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Figure 29. Degré de saturation des pores d’éprouvettes de laitier activé en fonction de leur mode de
conservation, soit a l’air, donc en condition de séchage, soit en endogene et en fonction du temps de cure en
Jjours [67].

Quel que soit le mode de conservation, le systéme est désaturé en eau. En revanche, les différences
d’eau résiduelle et de porosité entre les deux modes de conservation se répercutent sur le degré de
« désaturation ». En effet, la désaturation est plus importante en condition de séchage, le degré de
saturation est égal a 0,2 contre environ 0,8 en cure endogeéne. En conservation a 1’air, la faible
quantité d’eau résiduelle (~20%) et la porosité élevée (~45%) conduisent a un systéme désaturé et
au blocage des réactions d’hydratation. En condition endogene, 1’eau résiduelle reste élevée méme
apres 70 jours de cure (~ 60%) et la porosité diminue au cours du temps pour passer de ~50% a

~35%, traduisant le développement d’hydrates et 1’affinement de la microstructure.

Le degré de saturation calculé a partir de I’eau résiduelle et de la porosité totale du matériau hydrate
renseigne donc sur la disponibilité de I’eau permettant au systéme de s’hydrater. A partir de ce degré
de saturation, de la distribution poreuse, de la nature des hydrates formés et de leurs caractéristiques,
il est possible de déterminer si des hydrates pourront encore précipiter dans la distribution poreuse.
Pour cela, la population de pores contenant de 1’eau (rayon de pore associé a la fronti¢re entre la
phase air et la phase eau liquide, appelé rayon du ménisque (17;,)) et d’autre part, le rayon de
cristallisation (r,), a partir duquel le phénomene de cristallisation des hydrates peut avoir lieu,
doivent étre identifiés :

e Le rayon de ménisque peut €tre déterminé graphiquement connaissant la porosité, la
distribution poreuse et le degré de saturation. La porosité totale multipliée par le degré de
saturation renseigne sur le volume de pores vides a une échéance d’hydratation. Le report du
pourcentage de pores vides sur la distribution en volume de la porosité permet de déterminer
la valeur du rayon du ménisque. Tous les pores dont le rayon est inférieur au rayon 7;,, sont
saturés en eau. La saturation du milieu évoluant avec le vieillissement du matériau, le rayon
de ménisque est une grandeur a évaluer pour chaque échéance.

e Le rayon de cristallisation est propre a chaque hydrate et définit la taille minimale du pore
dans lequel I’hydrate pourra cristalliser. En effet, pour un rayon de pore donné, tous les
cristaux qui précipitent ont un rayon inférieur ou égal au rayon de ce pore. Pour que la
cristallisation ait lieu, la force ionique de la solution doit également étre suffisante. Le rayon
de cristallisation est donc déterminé a partir des indices de sursaturation des hydrates et des
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¢quations de Correns et Laplace relatives a la pression de cristallisation et a 1’énergie libre
interfaciale entre le cristal et le liquide [204, 205]. La disponibilité des ions et la saturation
du systéme évoluant avec le temps, le calcul du rayon de cristallisation nécessite 1’utilisation
de modgeles cinétiques comme celui développé par Georgin et al. [206].

A partir de ces deux rayons, il est donc possible de déterminer si un type d’hydrate peut précipiter.
Si le rayon de cristallisation est inférieur au rayon de ménisque, les phénoménes de précipitation
peuvent avoir lieu. Si le rayon de cristallisation est supérieur au rayon de ménisque, il ne peut pas
y avoir de précipitation d’hydrates. Dans ce dernier cas, les pores ou les hydrates pourraient
précipiter ne contiennent pas d’eau et la réaction chimique ne peut donc pas avoir lieu.

La Figure 30 présente un exemple du positionnement des rayons de cristallisation et de ménisque
par rapport a la distribution poreuse d’un liant a base de ciment alumineux, laitier et de sulfate de
calcium apres 7 jours de vieillissement et conservé en endogene. Dans ce cas, le rayon de ménisque
est supérieur au rayon de cristallisation des C-S-H et du gypse. Tant que le taux de saturation de
I’échantillon sera maintenu, les C-S-H et le gypse pourront précipiter contrairement a I’ettringite
dont le rayon de cristallisation est plus grand que le rayon de ménisque.
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Figure 30. Positionnement du rayon du ménisque (1) et du rayon de cristallisation (1) des différents hydrates
sur la distribution poreuse d’un échantillon de liant minéral a 7 jours en conservations endogenes [67].

Le bilan hydrique, en quantifiant les différents types d’eau contenus dans le matériau, fournit
des informations essentielles a la compréhension de son évolution. Une grande attention est
souvent portée a I’eau liée, relative aux d’hydrates, mais la quantification de I’eau résiduelle est
le point clef pour estimer le potentiel de poursuite des réactions. Son estimation est complexe, et
si les méthodes de chantier s’avérent rapides, elles montrent des biais dans le cas de liants non-
communs faussant son estimation. L’évaluation en laboratoire, combinée a la caractérisation du
réseau poreux, permet de déterminer le degré de saturation et d’en déduire les espéces pouvant
encore précipiter.

Ce dernier point n’est cependant possible qu’en connaissant les assemblages d’hydrates présents.
Si les techniques de caractérisation classiques sont suffisantes a moyens et longs termes, la mise
en place de caractérisation in situ est nécessaire pour avoir ces informations a courts termes.
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II1.3. Approche locale - Suivi in-situ

Les analyses présentées dans les paragraphes précédents sont généralement menées apres le début
de la structuration des matériaux (§II1.1) ou au minimum dans les six premiéres heures (§111.2). Or,
les performances mécaniques et la durabilité des liants minéraux dépendent des caractéristiques de
la microstructure de la matrice et de sa cinétique de développement a trés jeune age, c’est-a-dire
dans les tous premiers instants de la réaction. Les différentes caractéristiques, comme la solubilité
ou la stabilité chimique des hydrates formés au jeune age, contrélent la capacité de résistance de la
matrice a la carbonatation ou a la fissuration, et donc, plus globalement, sa durabilité. Les liants
peuvent également présenter des variations de volume importantes au jeune age en raison du retrait
ou du gonflement imposé par les réactions d'hydratation et 1'environnement hydrique et thermique
du matériau. L'amélioration des connaissances sur le comportement au jeune age est donc un
objectif majeur dans le développement de nouveaux liants.

Il est cependant assez difficile avec les techniques classiques de pratiquer des analyses a plus courtes
échéances en raison de la fragilité¢ de la microstructure en cours de développement, les réactions de
dissolution-précipitation conduisant au durcissement du liant minéral débutant des les premiers
instants de la mise en contact du liquide et de la poudre le composant. L’utilisation de méthode de
caractérisation in situ prend alors tout son sens. Encore une fois, ces premiers instants peuvent étre
abordés de différentes maniéres avec :

- Une approche globale et physique, renvoyant ainsi I’évolution de 1’état général du matériau,
avec le recours au test de pénétration a 1’aiguille Vicat, qui informera juste sur le moment
de transition liquide / solide, la méthode ultrasonore, qui fournira une évaluation non-
destructive des caractéristiques mécaniques du liant par la mesure de la vitesse de
propagation des ultrasons [207], les mesures en théométrie dynamique, qui permettront
d’étudier la structuration du liant grace a 1’évolution des modules de conservation ou
des modules de perte [208, 209, 210].

- Une approche microstructurale et physico-chimique plus détaillée, s’attachant au suivi des
réactions de dissolution et/ou de précipitation, a 1’évolution de la microstructure et des
liaisons chimiques. Dans ce cas, les techniques de caractérisation classiques sont
adaptées, afin de suivre dans le temps le développement de la microstructure. C’est le
cas notamment de la mesure de la valeur de pH et de la conductivité ionique, qui
nécessiteront de travailler par contre en systéme dilué, de la diffraction des rayons X [211],
de la tomographie aux rayons X [212] ou encore de la spectroscopie infrarouge [99, 206].

Chacune de ces techniques a cependant ses limites. Par exemple, la diffraction des rayons X ne
peut renseigner que sur les hydrates cristallins et a partir du moment ou une quantité suffisante
est formée, la spectroscopie infrarouge est particulierement sensible a 1’eau, ce qui rend les
spectres fortement masqués tant que la réaction d’hydratation n’a pas réellement débutée, la
mesure de la valeur de pH et de la conductivité peuvent Etre saisies dés les premiers instants
mais n’apportent qu’une information globale sur les réactions de dissolution / précipitation et
reposent sur des théories valables uniquement en systéme dilué, donc éloignées des pates
cimentaires. La nécessité de coupler ces méthodes expérimentales et d’y associer également
’utilisation de modeles décrivant le processus d’hydratation apparait donc rapidement.
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Cette partie s’attachera donc au cas d’étude de I’hydratation d’un liant ettringitique obtenu a
partir de ciment alumineux et de sulfate de calcium hémihydraté, dont I’approche expérimentale
par suivi in situ des valeurs de pH, de la conductivité ionique et en spectroscopie infrarouge
sera complétée par 1’utilisation d’'un modele chimique des cinétiques d’hydratation calibré a
partir des essais expérimentaux.

I11.3.a. Suivi in situ de la valeur de pH et de la conductivité

Le processus d’hydratation se traduit tout d’abord par le passage en solution des phases anhydres
des matiéres premicres réactives, puis par la précipitation de phases hydratées. Afin d’évaluer ces
étapes, une possibilité est de mesurer 1’évolution de la valeur de pH et de la conductivité ionique
d’une suspension. En condition d’utilisation, les liants se présentent sous la forme d’une pate dont
le ratio entre eau et solide est souvent inférieur a 1, ce qui les place bien loin de la notion de solution
aqueuse sur laquelle repose les théories de mesure de la valeur de pH et de la conductivité ionique.
C’est pourquoi, les expériences sont souvent réalisées sur des suspensions présentant un fort taux
de dilution. Par exemple, un rapport eau / solide de 20 permet d’obtenir une suspension homogene
durant I’expérimentation et sans précipitation sur les électrodes ou sur les parois du bécher.

L’utilisation de ce type de mesure pour I’étude des mécanismes d’hydratation de liants ettringitiques
est particulicrement intéressante en raison de la rapidité des phénomenes pouvant avoir lieu. La
Figure 31 présente les résultats de suivi in sifu obtenus pour un mélange contenant 75 %omas de
ciment alumineux, majoritaire en phase réactive de type mayenite, de formule Cai2Al14033 et notée
Ci12A7, et 25 Y%mas de platre a. L'é¢tude d’un mélange de deux matériaux est particulierement
complexe en raison de la compétition se produisant entre les différents composants. L'hydratation
d'un mélange de ciment alumineux et de sulfate de calcium conduit a la formation d'ettringite
(CasAl2(S04)3(OH)12:26H20), de monosulfoaluminate (CasAl,06(SO)s-14H>O) et d'hydroxyde
d'aluminium (AI(OH)3). Bien que la réaction globale soit connue, la littérature fait état de peu
d'informations sur les interactions qui se produisent entre les composants a jeune age.
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Figure 31. Suivi in situ de la conductivité et de la valeur de pH d’une suspension avec un ratio eau / solide de
20, avec pour phase solide un mélange de 75 %mas de ciment alumineux et de 25 %mas de pldtre o [206].
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Deux phases peuvent étre facilement distinguées dans I’évolution de la valeur de pH et de la
conductivité ionique. En ce qui concerne la valeur de pH, celle-ci augmente immédiatement en
raison de l'addition de la poudre a l'eau puis diminue et se stabilise a une valeur d'environ 10,5
aprés100 min. Au-dela de 220 min, la valeur du pH augmente et se stabilise apreés 6 h a une valeur
de 12,2. En ce qui concerne les mesures de conductivité, pendant la premicre étape, la conductivité
augmente trés rapidement durant les sept premiéres minutes pour atteindre une valeur de
5014 pS.cm™ en raison de la dissolution rapide des espéces de surface. La conductivité évolue
ensuite progressivement jusqu'a 5320 pS.cm™, pour chuter brutalement aprés 110 min de réaction
aune valeur de 2340 pS.cm™'. Le systéme présente ensuite une période de stabilité de 110 min. Puis,
une seconde étape plus complexe débute avec une diminution importante de la conductivité a partir
de 220 min apres le début de réaction. La conductivité diminue ainsi pendant 40 min, pour
finalement atteindre sa valeur la plus basse (1230 pS.cm”). Assimilée & une réaction de
précipitation, cette étape est suivie d'une augmentation de la conductivité durant 10 min
(2541 pS.cm™), puis d’une faible diminution. La stabilisation de la conductivité de la solution est
finalement atteinte aprés 6 h de réaction a une valeur de 2025 pS.cm™.

A partir de ces résultats, les hypothéses sur les mécanismes controlant la réaction pendant les trois
premieres heures sont difficiles a établir sans utiliser des techniques de caractérisation
microstructurale. La DRX est couramment utilisée pour caractériser la microstructure du matériau
aprés la phase de durcissement. Cependant, pour un temps aussi court, les espéces ne sont pas
détectables avec cette technique en raison de leur faible cristallinité ou de leur petite quantité. C'est
pourquoi dans cette étude, les mesures de conductivité ont été complétées par un suivi in situ en
spectroscopie infrarouge.

111.3.b. Suivi in situ par spectroscopie infrarouge

Le développement de la spectroscopie infrarouge est intimement li¢ au développement des
différents modes d’acquisition. Historiquement, ces modes ont été mis au point pour répondre a des
problématiques pratiques ; il n’est pas faux de considérer que la plupart des techniques ont été
développées pour analyser un type particulier de matiére/matériau : comment obtenir le spectre
infrarouge d’un liquide ? d’une poudre ? [213] Pour cela, différents types de lumiéres peuvent étre
analysées, a savoir :
- la lumiére transmise, lorsque 1’échantillon a une épaisseur suffisamment faible devant la
longueur d’onde,
- la lumiere diffuse, lorsque la lumiere traverse le matériau en subissant de multiples
réflexions au contact des particules du matériau,
- la lumiére réfléchie apres réflexion sur ’interface échantillon/milieu extérieur, lorsque le

matériau est trop absorbant ou posséde une épaisseur trop importante devant la longueur
d’onde.

Dans le cas d’un suivi in situ par spectroscopie infrarouge, la lumiere réfléchie est utilisée dans le
cadre de la Réflexion Totale Atténuée (en anglais Attenuated Total Reflection, ATR). En se basant
sur le principe de réflexion totale [213], un cristal non-absorbant dans 1’infrarouge, et de fort indice
de réfraction, est utilisé (n grand et k nul, avec n la partie réelle et k la partie imaginaire de 1’indice
de réfraction 1 du cristal). Classiquement, le cristal est en diamant ou en germanium. Aprés avoir
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pénétré le cristal, I’angle d’incidence du faisceau est supérieur a 1’angle critique 8, a ’interface
cristal/échantillon, et la réflectance vaut donc 1. Le phénoméne de réflexion totale serait donc
accompli a D’interface cristal/échantillon. Cependant, d’aprés Humbert [214]: « @ cause des
conditions de continuité des champs électriques a l’interface, un champ électrique parallele a la
surface est présent [...] ». Ce champ généré une onde progressive appelée « évanescente ». Cette
onde pénétre I'échantillon et est absorbée par I'échantillon. La réflexion n’est plus totale, elle est
qualifiée de réflexion totale atténuce.

Cette méthode d’analyse est particulierement intéressante car elle permet aussi bien d’analyser des
poudres, des massifs, des liquides ou encore des pates sans préparation préalable de I’échantillon et
sans ajout de mati¢re pouvant entrainer des modifications de compositions. L utilisation d’un cristal
de type diamant autorise également 1’étude de matériau particuliérement dur ou corrosif sans risque
de dégradation. Dans le cas d’un suivi in sifu, le mélange de pate est étudié juste apres ajout de
I’eau. Afin d’¢étudier le phénomene d’hydratation seul et de limiter au maximum le phénomene de
séchage, le dispositif présenté Figure 32 (A) est utilisé. Le cylindre en plastique est positionné
autour du cristal d’analyse et scellé sur I’appareil en partie inférieure. Un volume de pate est ensuite
déposé et poussé vers le cristal grace a un piston muni d’un joint afin de maintenir une pression
constante sur I'échantillon et d’assurer un bon contact avec le cristal ATR. L'évaporation de l'eau a
été limitée en utilisant un réservoir d'eau autour du moule et I'ensemble du systéme a été recouvert
d'un film plastique, garantissant ainsi des conditions endogeénes durant le temps d’analyse. Les
acquisitions successives avec un pas de temps déterminé permettent d’obtenir la représentation 3D
présentée Figure 32 (B).
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Figure 32. (4) Schéma du dispositif pour le suivi in situ en spectroscopie infrarouge de la transition liquide-
solide dans les liants minéraux [161] et (B) résultat global d’un suivi in situ par spectroscopie infrarouge en
fonction du nombre d’onde, du temps et de I’absorbance des spectres. Les évolutions de couleurs traduisent une
augmentation (vers le rouge) ou une diminution (vers le bleu) de la valeur d’absorbance

L’¢tude d’un liant ettringitique par spectroscopie infrarouge est trés intéressante, car les bandes
relatives aux liaisons hydroxyles ou sulfates sont particulierement marquées et peuvent donc étre
suivies dans le temps. Afin d’expliquer les différentes étapes mises en évidence par le suivi de la
valeur de pH et de la conductivité, la pate composée d’un mélange de 75 %omas de ciment alumineux,
de 25 %mas de platre a et d’eau, avec un ratio entre eau et solide de 0,3 a été étudiée in situ par
spectroscopie infrarouge (Figure 33).
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Figure 33. Evolution des spectres infrarouges de la pdte a base d’'un mélange de 75 %omqs de ciment alumineux et
de 25 %mas de platre o au temps initial, apres 110, 220 et 360 minutes de réaction. (4) représentation globale du
spectre et (B) zoom sur la zone des bandes de vibrations des liaisons sulfates entre 1250 cm™ et 950 cm™ [206].

Initialement, seule l'eau peut étre facilement détectée par la présence de bandes de vibrations a
3305 cm™ (VOH de l'eau) et a 1635 cm™ (8H20) [215]. Aprés 10 min de réaction, les premiéres
bandes caractéristiques du gypse commencent a apparaitre, a savoir, les bandes a 1131, 1102, 1005
et 668 cm™! associées aux liaisons SO4%, & 1683 et 1620 cm™ associées a la déformation HOH de
I'eau lice et a 3490, 3392 et 3250 cm™! associées a 1'élongation -OH de 1'eau liée dans le gypse [216].
Les bandes liées a la déformation HOH de l'eau liée atteignent un maximum aprés 110 min,
correspondant a la fin de la précipitation, ce qui peut étre partiellement attribué a la précipitation
des ions Ca** et SO4* provenant du platre. Ce résultat suggére que la premiére étape est trés similaire
au processus de dissolution / précipitation du platre. Cependant, les spectres infrarouges ne
correspondent pas complétement au gypse, avec la présence d'un trés faible épaulement a 3630 et
1083 cm™! (Figure 33 (B)), qui pourrait étre attribué a la présence d'ettringite [217]. Aprés 110 min
de réaction, le signal associé au platre tend a diminuer, et les bandes a 3630 et 1083 cm™ se
développent de maniere significative, ce qui est en lien avec le développement de 1’ettringite [218].
Aprés 6 h de réaction, deux nouvelles bandes bien définies sont observées a 990 et 845 cm’
attribuables a la formation de AHs.

Le suivi in situ par spectroscopie infrarouge et le suivi de valeur de pH et de conductivité sont
deux techniques trés complémentaires. Cependant, ces techniques expérimentales ne fournissent
que des informations sur les phases détectables et n'indiquent pas ce qui s'est réellement passé
en termes de concentration propre a chaque ion. L'utilisation de la modélisation devient alors
une étape inévitable pour comprendre cette partie de la réaction et déterminer si les hypothéses
sont correctes.
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[11.4. Vers la modélisation

La modélisation des processus d’hydratation des matériaux cimentaires a fait 1’objet de nombreuses
études qui abordent ce phénomene suivant différents angles, tels que la cinétique d’hydratation, le
développement de la microstructure ou encore 1’approche thermodynamique [219].

Le modele d’ Avrami, par exemple, décrit le changement de phase en milieu homogene, en se basant
sur I’hypothése d’une nucléation aléatoire des hydrates dans un volume de transformation [220].
L’un de ces défauts est qu’il ne permet pas de tenir compte de I’effet de facteurs, tels que la
granulométrie ou la température, qui ont un fort impact sur les cinétiques réactionnelles. D’autres
modeles se basent sur le développement de la microstructure, tel que le modele de Jennings et
Johnson [221], qui permet d’obtenir la fraction volumique et la distribution des phases, mais qui ne
rend pas compte de la dimension temporelle des réactions d’hydratation, ou le modele
CEMHYD3D, développé par le NIST [222], qui permet la reconstruction de la microstructure réelle
dans laquelle les particules de ciment possedent des tailles différentes non sphériques. Dans ce
dernier cas, 1’évolution de I’hydratation en fonction du temps peut étre obtenue en calibrant le
modele via des méthodes expérimentales, mais ’influence de la température ou de la composition
de la solution poreuse ne peuvent pas étre étudiées. Un modele permettant I’interaction entre la
cinétique d’hydratation et le développement de la microstructure a donc été développé par Van
Breugel [223,224]. Dans ce mode¢le, les particules de ciment anhydres, considérées sphériques et
de granulométrie définie par une loi de Rosin-Ramler [225], sont distribuées de maniére aléatoire
dans I’espace. Le développement de la microstructure est considéré comme un processus de
formation des contacts entre ces particules. Cependant, afin de réduire le temps de calcul, il est
supposé¢ que la vitesse d’hydratation des particules de méme taille soit identique. Ainsi, il est
impossible d’obtenir des informations sur la nature et les quantités de phases anhydres et hydratées
présentes.

Les informations concernant la solution poreuse et son influence sur la stabilité des hydrates formés
et sur I’hydratation peuvent étre obtenues via 1I’approche d’un calcul thermodynamique a 1I’équilibre.
Comme la thermodynamique fait référence aux états initiaux et finaux d'un systéme donné, elle
permet de déterminer I'assemblage des phases stables et la composition de la solution d'une pate de
ciment totalement hydratée ou en équilibre avec son environnement. Le calcul d’équilibre
thermodynamique se base sur la connaissance des données thermodynamiques de toutes les especes
solides, aqueuses et gazeuses qui peuvent potentiellement se former dans le systéme, dont la plus
récente est CEMDATA développé a I’EMPA [226, 227], qui contient plusieurs données
thermodynamiques de nombreuses phases cimentaires, telles que le produit de solubilité, 1’énergie
libre de Gibbs, I’enthalpie de formation, la capacité thermique ou encore le volume molaire. A partir
des lois cinétiques décrivant la dissolution des phases anhydres, le calcul thermodynamique fournit
des prévisions quantitatives des hydrates formés en fonction du temps. Encore une fois, des résultats
expérimentaux sont nécessaires pour calibrer les modeles, et si la composition du matériau change,
des expérimentations additionnelles seront indispensables.

Ainsi, une approche cinétique tenant compte des parameétres influencant la cinétique des réactions
chimiques sera préférée. Cette perspective constitue un vrai challenge car plusieurs parametres
influencent la cinétique de dissolution : la surface réactive spécifique, les impuretés dans la structure
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cristalline, la composition de la solution dans laquelle les solides se dissolvent, 1’indice de
saturation... [228]

Le mode¢le utilisé dans cette étude a ét¢ développé par Georgin ef al. [206]. Ce modele considére la
réactivité de surface des phases solides dans une solution et intégre les mécanismes de dissolution
et de précipitation. La calibration du mode¢le est réalisée a partir des essais de pH-métrie et de
conductimétrie présentés précédemment (§111.3.a). Cette partie n’a pas vocation a rentrer dans les
détails de la modélisation, mais uniquement a présenter les résultats principaux et les treés grandes
possibilités offertes par cette modélisation alimentée par 1’expérimental.

Les mécanismes d’hydratation reposent sur la dissolution des phases anhydres cimentaires ou
sulfatiques et la précipitation des hydrates les moins solubles dans une solution aqueuse. La
premiere étape consiste donc en la détermination de I’ensemble des réactions possibles. Au-dela de
la connaissance des différentes phases cristallines pouvant se dissoudre, il est nécessaire de
connaitre les différentes formes ioniques qui pourront étre présentes en solution. Pour le niveau de
valeur de pH concernée et dans le cas du liant étudié (75 %omas de ciment alumineux et de 25 Yomas
de platre a, voir §II1.3), Ca®", SO4* et AI(OH)s sont les seules espéces ioniques contenant
respectivement du calcium, du soufre et de I’aluminium présentes en solution. Le ciment alumineux
est ici majoritaire en mayenite (Ci12A7) mais contient également du mono-aluminate de calcium
(CA) et du di-aluminate de calcium (CA;). L’ensemble des équations stcechiométriques de
dissolution / précipitation est listé Tableau 6.

Tableau 6. Equation stechiométriques de dissolution / précipitation pour un systéme composé de 75 Yomas de
ciment alumineux et de 25 %omas de platre o [206].

Chemical equations.

Calcium mono-aluminate (Ca0)(Al,05) + 4H,0 = Ca?* + 2 Al(OH)7

Calcium di-aluminate (Ca0)(Al,05), + 11H,0 < Ca?* + 4 Al(OH); + 2H;0™

Mayenite (Ca0)12(Al203)7 + 33 H20 = 12 Ca®* + 14 AI(OH)2 + 100H™

Plaster (Ca0) (S0s) (H20)0s < Ca®* + SOF "+ 0.5 H20

Water 2H,0 <> H30" + OH*

Ettringite (Ca0)g(Aly05) (SO3)3 (Hz0)35 <> 6 Ca®* + 2 Al(OH)2 + 3503 + 26 H,0 + 4 OH™
Gibbsite 2AI(OH); + 4H,0=2AI(0H)," + 2H,0"

Monosulfoaluminate (Ca0)4(Al03) (SO3) (H20)12 < 4 Ca®>* + 2 AI(OH)2 + SO3 * + 6H20 + 4 OH™
Gypsum (Ca0) (SOs) (H20)2 <> Ca®>* + SO~ + 2H20

En complément de I’approche des mécanismes de dissolution / précipitation, reposant
principalement sur I'utilisation du produit de solubilité, et des cinétiques d’hydratation, dépendant
du taux d’avancement et des espéces ioniques en solution, le modele global est complété par un
modele de réactivité de surface. En effet, la surface active d’une phase solide est un facteur
important de la cinétique d’hydratation, puisque toutes les réactions ont lieu a la surface des
différents grains. En général, les matieres premicres ne présentent pas une distribution

granulométrique monomodale, mais possedent une distribution granulométrique assez étendue
av

dlog(r)
I’ensemble des grains sont sphériques et peuvent donc étre assimilés a des billes, et que la
dissolution s’effectue par la périphérie du grain, il est possible de modéliser 1’évolution de la taille
des grains en fonction du temps, et donc d’évacuer la surface réactive disponible a chaque instant t
(Figure 34 (A)). Au cours de I’hydratation, la surface active varie donc en fonction de la quantité

pouvant étre calculée par en fonction du rayon des particules. En faisant I’hypothese que
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de solides non dissous, qui est calculée a partir des réactions d’hydratation. De la méme manicre,
la taille des particules d’hydrates peut également étre modélisée au cours du temps. A la différence
du cas des réactifs, pour les hydrates, la distribution de la taille des particules est inconnue et varie
en fonction du temps, ce qui induit deux degrés de liberté : le nombre de particules et leur rayon.

Dans ce modele, une loi puissance simple liant le nombre de particules a leur rayon est utilisée.
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Figure 34. (A) Représentation schématique de I'hypothése de dissolution des réactifs entre deux instants séparés
de At et meilleure réponse du modele avec prise en compte de la surface de réaction concernant I’évolution en
fonction du temps (B) de la conductivité et (C) de la valeur de pH dans le cas du liant a base de 75 %omas de
ciment alumineux et de 25 %mas de platre o [206].

Les résultats expérimentaux ainsi que ceux de la simulation sur la conductivité et la valeur de pH
sont présentés sur la Figure 34 (B et C). L’allure de la courbe expérimentale de la conductivité ne
permet pas une calibration parfaite, pourtant, la cinétique est bien reproduite. De plus, un bon accord
entre la prédiction du mod¢le cinétique et le résultat expérimental de 1’évolution de la valeur de pH
confirme la validité de I’approche choisie et met en avant toute la pertinence de la prise en compte
de la réactivité de surface dans le mode¢le [206].

La valeur ajoutée du modele porte sur le suivi de I’évolution des phases au cours de I’hydratation.
La Figure 35 présente 1’évolution dans le temps des phases anhydres, des hydrates et des ions en
solution, ce qui permet de décrire les différentes phases menant a la formation de la microstructure
(Figure 35). Ainsi, le sulfate est le facteur limitant de ce liant. Le platre se dissout pour mener a la
précipitation du gypse qui se dissout ensuite en totalité apres 4 h. Dans le méme temps, la mayénite
se dissout continuellement.
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Figure 35. Prédiction du modele en termes (A) de phases anhydres consommées, (B) de phases hydratées
précipitées en fonction du temps et (C) de concentration ionique dans la suspension contenant un mélange a
75 Yomas de ciment alumineux et 25 %mas de platre a avec un ratio E/C de 4 [206].

Pour les hydrates, I'ettringite précipite jusqu'a ce qu’il n’y ait plus de sulfate en solution et la gibbsite
précipite continuellement. Cette précipitation se traduit par une baisse de la conductivité jusqu'a
4 h. Apres 5 h, l'ettringite se dissout en méme temps que le monosulfoaluminate de calcium est
précipité, ce qui est en accord avec la littérature. Le deuxiéme pic observé en conductivité apres 5 h
peut étre attribué a la gibbsite qui précipite a nouveau a une vitesse inférieure a celle observée dans
la premiere phase.

En ce qui concerne la cinétique de la valeur de pH, I’augmentation initiale est liée a la dissolution
de la mayénite, qui se traduit par I'augmentation de la concentration molaire en OH". La diminution
rapide de la valeur de pH ensuite observée jusqu'a 30min est liée aux hydrates qui précipitent. Le
plateau entre 1 h et 3 h est li¢ a la précipitation de I'ettringite et de la gibbsite. La formation
d'ettringite nécessite la consommation de OH", et en méme temps, la formation de gibbsite nécessite
la consommation de H3O" (Tableau 6). Quand le sulfate est complétement consommé, la mayenite
continue a se dissoudre. Enfin, la valeur de pH augmente a nouveau a 5 h, lorsque 1'ettringite est
dans un état sous-saturé. A ce moment, l'ettringite commence a se dissoudre et le
monosulfoaluminate de calcium précipite.

Les différentes approches présentées, qu’elles soient visuelles, globales ou locales, permettent
d’obtenir des informations sur les réactions se produisant dans les premiers instants suivant la
mise en contact du liant pulvérulent avec ’eau. Cependant, elles ne permettent pas d’atteindre
un degré de finesse important, en raison de leur méthode d’approche, parfois trop global, ou de
leurs limites. L’utilisation de modéle permet de compléter ces approches tout en utilisant
’ensemble de ces données expérimentales pour les phases de calibration et de validation. En
tenant compte des surfaces réactives, le modéle cinétique est cohérent avec les mesures
expérimentales et aide a décrire les enchainements des étapes de dissolution, de consommation
et de précipitation du systéme. Les informations obtenues sont trés complémentaires des essais
expérimentaux et détaillent de maniére beaucoup plus précise certains phénoménes, puisque la
modélisation s’intéresse a l’échelle de ’ion contre une échelle micronique dans le meilleur des
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cas pour les techniques de caractérisation classique. D’autres études ont ensuite utilisé ce modéle
d'hydratation d’un liant ettringite dans le cadre de milieux poreux.
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IV. Application a la stabilisation de la terre

La terre est un matériau de construction ancien qui constitue un important patrimoine bati a travers
le monde. Les avantages principaux de la construction en terre résident dans la possibilité d utiliser
une ressource locale pour la construction et dans sa capacité a limiter et réguler les échanges de
chaleur et d’humidité avec le milieu extérieur. Ces propriétés thermo-hygrométriques sont dues
principalement a la capacité du matériau a échanger de 1’eau, sous forme liquide ou gazeuse, avec
le milieu extérieur, grace a sa porosité et aux propriétés intrinséques des argiles qu’elle contient.
Nécessitant 60 fois moins d’énergie de fabrication et de mise en place que les techniques modernes
de construction en béton armé, ce matériau de construction suscite aujourd’hui un intérét
scientifique particulier en raison de son intérét écologique. Cependant, 1’utilisation de la terre crue
pour la construction présente des inconvénients majeurs (faibles propriétés mécaniques et mauvaise
durabilité a I’eau). Afin d’améliorer les performances de la terre crue, un liant hydraulique, tel que
le ciment ou la chaux, est communément ajouté. Cependant, ces mati¢res premieres ont des
contenus énergétiques forts, qui augmentent fortement I’impact environnemental de la terre, rendant
ce matériau beaucoup moins vertueux. En se basant sur les différentes études présentées dans les
parties précédentes, d’autres alternatives a cette stabilisation traditionnelle peuvent étre envisagées
en intégrant a la terre des liants de types géopolymeres, alcali-activés ou encore des liants
organiques.

Apres une description générale des matériaux de construction en terre, cette partie s’intéressera a
I’évolution des propriétés finales des matériaux, notamment en termes de propriétés mécaniques et
de durabilité a 1’eau, en fonction de leur type de stabilisation (chimique ou mécanique). Afin de
montrer le potentiel de ces techniques, les études faites en laboratoire ont été étendues a des essais
de terrain visant la réalisation de prototype a I’échelle '42, voire la réalisation de petits
démonstrateurs.

IV.1. Approche générale de la construction en terre

IV.1.a. Bréve histoire et techniques de mise en ceuvre

L’utilisation de la terre pour la construction remonte aux débuts de la sédentarisation de I’homme a
la fin de la période mésolithique (= 10 000 ans av. J.-C.) [229, 59], notamment par 1’utilisation de
terre argileuse pour recouvrir des structures de branchages [52]. Les premiers habitats attestés datent
respectivement du VI° et V¢ millénaire av. J.-C. et se situent en Egypte et en Gréce. Ils sont
composés de clayonnages de bois ou de roseaux remplis de mottes de terre et enduits d’argile [52].
Le faconnage de briques de terre crue séchées au soleil est également trés ancien et a connu
différentes périodes de développement en fonction des aires géographiques. Les plus anciens sites
de construction en briques de terre crue se trouvent au Proche et Moyen-Orient, notamment sur le
site de Jéricho en Cisjordanie actuelle (8 000 av. J.-C.). La construction en terre s’est ainsi
développée sur tous les continents et a été utilisée dans des environnements techniques, climatiques

69



et culturels extrémement variés. La terre est encore aujourd’hui largement répandue a travers le
monde dans des constructions contemporaines [230]. Actuellement, encore plus d’un tiers de la
population mondiale vit dans un habitat en terre crue, que ce soit a travers le patrimoine, souvent
rural, bati au cours du siecle dernier ou a travers des constructions plus récentes qui visent a
réintroduire ’utilisation de la terre comme matériau de construction durable.

En fonction des régions et de leurs climats, de I'usage du matériau, du contexte culturel et de la
terre disponible, différentes techniques de mise en ceuvre sont utilisées. Une dizaine de méthodes
de construction en terre différentes peuvent étre recensées, dont les principales peuvent étre classées
en deux grandes catégories [52, 65] :
- les techniques de terre moulée, pour lesquelles la terre est saturée en eau et mise en ceuvre
a I’état plastique ou liquide : bauge’, adobe®, briques extrudées, mortier, enduit, torchis’,
terre coulée ;
- les techniques de terre compactée, pour lesquelles la terre n’est pas saturée en eau avant
mise en ceuvre : pisé®, blocs de terre comprimée (BTC).

Le choix de la technique de mise en ceuvre et, plus particulierement, de la valeur de la teneur en eau
initiale est déterminant dans le processus de conception et de construction. En effet, une teneur en
eau initiale élevée permet une mise en ceuvre rapide et facile de la terre mais nécessite un temps de
séchage long pour gagner en cohésion. Ce retrait provoque de la fissuration et nécessite d’étre
restreint par I’ajout de fibres, synthétiques ou naturelles (paille, chanvre, etc.), ou de sable (mortier).
Les écarts de saturation en eau entre les différentes techniques de mise en ceuvre ont donc un impact
direct sur la productivité et la vitesse de disponibilité des produits finis a base de terre.

IV.1.b. Cohésion de la terre

En effet, une fois mise en ceuvre, et ce, quelle que soit la technique utilisée, la terre gagne sa
cohésion en séchant, ce qui va constituer I’un de ses principaux points faibles. Plus la teneur en eau
est élevée et plus le temps de séchage conduisant a la cohésion du matériau sera long. Contrairement
au béton de ciment, dont la phase liante cimentaire assure la cohésion du matériau par un
phénoméne d’hydratation, la cohésion de la terre résulte d’interactions trés complexes entre ses
différents ¢léments constitutifs. La terre utilisée en tant que matériau de construction est
essentiellement composée de matiére minérale, la terre végétale de surface plus riche en matiere
organique n’étant pas utilisée. Cette phase minérale est constituée de grains de différentes tailles
qui sont classés selon la terminologie suivante : cailloux, graviers, sables, silts et argiles. Les argiles
au sens granulométrique du terme sont en réalité un mélange d’oxydes (de fer, d’aluminium et de

5 La bauge est un systéme de construction monolithique composée de terre crue et, généralement, de fibres
végétales empilées. Le mélange terre/fibre et la mise en ceuvre sont réalisées a 1’état plastique. Les surfaces
verticales sont ajustées par découpe aprés un court temps de séchage.

¢ L’adobe est une technique ancestrale de brique en terre crue. Les briques d’adobe sont réalisées a partir d’un
mélange de terre argileuse, de paille et d’eau, malaxée et moulée dans un cadre en bois pour former des briques
ensuite séchées au soleil.

7 Le torchis est un matériau et une technique de remplissage d’une structure porteuse en bois (colombage). Le
mélange a I’état plastique, composé de terre argilo-limoneuse, de fibres végétales et d’eau, est inséré entre et autour
de I’ossature en bois, au moyen d’une structure d’accroche constituée, par exemple, d’un lattage.

8 Le pisé est une technique constructive consistant a batir des murs en terre crue par compactage de la terre dans
des coffrages appelés banches.
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silicium) et d’argiles au sens minéralogique du terme. Ces derniers sont des phyllosilicates, des
cristaux contenant de la silice associée a du fer, de I’aluminium et du magnésium et présentant une
structure en feuillets superposés [231]. Du fait de cette structure, elles présentent une cohésion
interne principalement en deux dimensions. Mais leur charge de surface et leur capacité a interagir
avec I’eau et les ions en solution présents naturellement dans le sol leur conférent une cohésion
externe de nature principalement capillaire et électrostatique [52]. En effet, comme tous matériaux
granulaires, ce sont en particulier les forces de contact entre particules qui assurent la distribution
des contraintes au sein du matériau et le maintien de sa cohésion au cours d’un chargement. Les
forces inter-particulaires sont trés variables, en nature et en intensité, et dépendent du comportement
de chaque fraction granulométrique [232]. Pour les particules de taille supérieure a 2 um, ce sont
les forces de friction qui s’exercent entre elles, pour les particules de taille inférieure a 2 um, ce
sont les forces de cohésion qui dominent [233], et dans le cas de la terre en particulier, ce sont les
forces capillaires. La tension de surface a I’interface eau/air qui se développe dans les porosités non
saturées en eau permet de créer des forces d’attraction entre particules. Cet effet est complété par
les interactions électrostatiques entre les feuillets argileux électriquement chargés et les molécules
d’eau polaires qui permettent des interactions fortes entre les argiles et I’eau qu’elles retiennent a
leur surface. La terre gagne ainsi sa cohésion en séchant grace a I’effet de succion capillaire qui
s’exerce entre les particules argileuses, de taille inférieure a 2 pm, lorsque la teneur en eau de cette
derniére diminue (Figure 36) [233, 234, 235, 236].

eau

plaguette
dargile

grain de sable

Figure 36. Pont argileux reliant deux grains de sable, vu au microscope électronique. (b) et (c) L’ analyse
montre que le pont argileux est constitué de particules solides, les argiles (dont la longueur avoisine 2 um), liées
entre elles par des ponts capillaires (d’épaisseur 2 nm environ). Image issue de [233, 237].

Les liaisons physiques alors créées lors du séchage sont plus faibles et sensibles a I’eau en
comparaison des liaisons chimiques créées entre les particules lors de I’hydratation du ciment dans
le béton. De ce fait, les matériaux en terre présentent de faibles propriétés mécaniques, qui
dépendent fortement de la technique de mise en ceuvre de la terre. Elles peuvent aller jusqu’a 10
MPa pour les techniques comme le pisé, les adobes ou la terre-paille [238]. Mais, la grande majorité
des matériaux a base de terre crue présente néanmoins une résistance a la compression comprise
entre 0,5 et 5 MPa [230, 239]. En reposant sa cohésion sur des forces capillaires, les propriétés
mécaniques macroscopiques d’un matériau en terre crue dépendent fortement de la teneur en eau
[235] et donc également des conditions hygrothermiques dans lesquelles il est testé. En effet, les
forces capillaires s’exercant entre les particules dépendent de la maniére dont 1’eau mouille les
surfaces, et donc de 1’angle de contact, des tensions de surface et de la forme du ménisque créé par
le pont entre les particules. Elles varient donc avec le volume du pont capillaire et donc avec la
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teneur en eau du matériau. Plus la teneur en eau de la terre sera élevée et plus le volume des ponts
capillaires sera grand et donc plus les forces capillaires seront faibles. La résistance a la compression
des briques de terre comprimée peut ainsi diminuer de 81% lorsque la teneur en eau résiduelle passe
de 0 a 10% [240].

1V.1.c. Variabilités des terres et classification

Les propriétés des matériaux a base de terre sont également trés dépendantes du type de sols utilisés,
et ceux-ci sont tres variables en fonction des régions [241]. Si de maniere générale la présence
d’argile est requise pour assurer la cohésion, le type d’argile, la taille des différents grains et leur
répartition granulométrique ont également un rdle fondamental sur les propriétés finales du
matériau. La classification des sols selon leur nature permet d’affiner la caractérisation des sols et
de vérifier leur convenance [246]. Différentes classifications existent. Elles sont globalement basées
sur la définition de faisceau d’acceptabilité prenant en compte les tailles de grains et la notion de
plasticité, donc indirectement la teneur en argile. Par exemple, la classification du Laboratoire
Central des Ponts et Chaussées et le Guide des Terrassements Routiers (GTR) [242] propose un
classement des sols en trois catégories, a savoir :

- les sols relevant de la mécanique des sols (sols dont la partie solide est composée de grains),

- les sols relevant de la mécanique des roches (sols dont la partie solide est composée d'un
bloc rocheux),

- les sols ne permettant pas a priori la construction (sols pollués en général)

Pour les sols composés de grains, la distinction est ensuite faite entre les sols fins (A), les sols
sableux et graveleux avec fines (B), les sols comportant des fines et des gros ¢léments (C) et les
sols insensibles a I’eau (D), eux-mémes redivisés en sous-catégories (Figure 37 (A)).

(A) (B)
Symbole Nature Passant a 80 pm
Al Matériau acceptable, mais ayant un peu trop de fines A Ip
A2 Matériau acceptable, mais ayant trop de fines 100 % >
A3 Matériau accgplgble, mais dellnandant une gttention — EC
particuli¢re, car relativement actif Levens
A4 Matériau délicat a utiliser, car trés actif — Saint-Martin
BI Matériau sableux demandant un rajout de fines pour étre B% Latérite
acceptable
B2 Matériau acceptable ayant un léger déficit de fines
B3 Matériau sableux demandant un rajout considérable de fines Passanta 2 mm
pour étre acceptable A
B4 Matériau acceptable ayant un déficit de fines 2% 5 T% : R “H00%
B5 et B6 Matériau acceptable, mais manquant un peu de fines 1 ! L] 70%
DI Matériau graveleux demandant un rajout de fines pour étre D B B
acceptable 2 3 4 VES
D2 Matériau sableux demandaflt un rajou/t considérable de fine 0% I . 1 + . D% )
pour étre accepté 0 0,1 0,2 15 25 6 8

Figure 37. (A) Nature des sols suivant la Classification du Guide des Terrassements Routier pour des sols
présentant un Dyq, ne dépassant pas 50 mm [246] et (B) détermination graphique de la nature de 4 sols utilisés
pour la fabrication de briques de terre comprimées ou de terre coulée [63, 64, 66] (voir §IV.2) en fonction de
leur passant 80 um et a 2 mm, de leur Ip® et de leur VBS'?. L’intersection de la droite reliant les passants @ 80
um et a 2 mm et celle reliant la VBS a I’lp permet d’attribuer un symbole de classification au matériau étudie.
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Ce classement repose principalement sur deux critéres, qui seront repris pour la fabrication de
briques de terre crue (BTC) [243, 244, 245, 246] :

- la granularité de la terre, principalement définie par le diamétre maximal des grains (Dmax),
le pourcentage de passant a 2 mm et a 80 um [246]. Pour la réalisation de BTC, par exemple,
la terre ne doit pas étre trop argileuse au risque d’entrainer du retrait et des fissurations
fragilisant les blocs (passant a 2 um < 30 %), et le Dmax ne doit pas dépasser une taille limite
(en moyenne 5 mm) qui dépend cependant de la taille des blocs [247],

- la plasticité de la terre, qui sera en lien avec la présence d’argile dans le sol. Pour les BTC,
le matériau de base doit présenter un minimum de plasticité assurant une cohésion entre les
grains du matériau lors du compactage (passant a 2 pm > 5 %). Cette caractéristique est
également définie par I’indice de plasticité (Ip”) et la valeur au bleu de méthyléne (VBS!?).

En fonction de leur classification, certains sols pourront étre utilisés préférentiellement pour une
méthode particuliere de mise en ceuvre ou 1’obtention de propriétés spécifiques. Par exemple, la
latérite, qui est un produit résultant d’une intense altération météorique des roches magmatiques
sous les climats tropicaux, est classée B> (Matériaux acceptables ayant un léger déficit en fines)
dans 1’¢tude de Sore et al. [248] et est utilisée pour la réalisation de briques de terre comprimée
(Figure 37(B)), contrairement aux terres de Levens et Saint Martin, classées B¢ (Matériaux
acceptables mais manquant un peu de fines), plus riches en fines, qui seront utilisées pour
I’¢laboration de béton de terre coulée [66]. Les FAC, ne comportant pas de grosses particules et
principalement utilisées en tant que matériaux modele pour la réalisation de tests de laboratoires,
sont quant a elles classées a la limite du A (Matériaux acceptables, mais ayant un peu trop de fines).
Etant tamisée a 100 um, elles permettent de se focaliser sur les effets de 1’eau ou de la stabilisation
éventuelle sur les phénomenes de cohésion. Les terres se situant dans les extrémes, tels que Az / A4
et a I’opposé Bi/ B> / D1 / D3, seront beaucoup plus complexes a utiliser pour 1’obtention de
matériaux cohésifs homogeénes en raison, respectivement, d’une présence d’argiles trop actives
pouvant entrainer de la fissuration et de I’absence de particules fines pouvant participer a la tenue
mécanique du matériau.

Ces limites restent cependant trés discutables. En effet, si les terres, dont la granularité et la plasticité
sont inscrites dans ces fuseaux, donnent dans la plupart des cas des résultats satisfaisants, des terres,
ne respectant pas ces critéres de recommandation, peuvent quand méme donner des résultats
acceptables. L’établissement de critéres est d’autant plus complexe que les différentes techniques
de mise en ceuvre ne requicrent pas les mémes caractéristiques et ne seront pas sensibles aux mémes
variations de caractéristiques [52].

% L’indice de plasticité Ip est égal au ratio entre la limite de liquidité (W), correspondant a la teneur en eau requise
pour passer d’un état plastique a un état liquide du sol, et la limite de plasticité (W) correspondant a la teneur en
eau requise pour passer d’un état solide a un état plastique. A 1’état liquide, le sol s'écoule comme un liquide
visqueux sous l'influence de son propre poids. A 1’état plastique, le sol a une cohésion plus importante, mais reste
déformable a volume constant.

10 a valeur au bleu de méthyléne (VBS) quantifie I’absorption de bleu de méthyléne que peut effectuer les surfaces
externes et internes des particules du matériau et renseigne sur la présence et le type d’argile.
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Les difficultés de développement des produits en terre crue sont donc dues a deux paramétres
majeurs, a savoir la variabilité de la terre et le mécanisme de cohésion, qui nécessitent des temps
longs de séchage et conduisent a des résistances souvent faibles. A cela s’ajoute ’ancestralité des
techniques de mise en ceuvre, qui n’ont pas ou peu évolué, ce qui leur conférent une productivité
trés faible. Les solutions envisagées pour pallier de maniére importante a ce manque de
productivité et de rentabilité des systémes constructifs en terre sont d’adapter la mise en ceuvre
artisanale de la terre a des pratiques plus industrielles telles que le compactage ou le coulage.
Cette derniére technique requiert cependant une grande quantité d’eau qui devra étre évacuée
par séchage dans le cas de la terre. Les temps de durcissement sont donc trés longs et nécessitent
un temps d’immobilisation des banchages incompatible avec les cadences du Génie Civil. Les
performances de la terre crue sont également controversées. Le durcissement par séchage
conduit en effet a la formation de ponts capillaires entre les particules d’argiles. Ces liaisons
Physiques sont trés faibles en comparaison des liaisons chimiques créées entre les particules
lors de hydratation du ciment dans le béton.

Afin de rendre robuste les matériaux aux différents paramétres et de répondre aux objectifs de
construction, la technique courante est de stabiliser les matériaux de construction en terre dans
le but d’améliorer leurs propriétés, aussi bien mécaniques que de durabilité a I’eau.

IV.2. La stabilisation de la terre

La stabilisation de la terre regroupe 1’ensemble des procédés qui permettent une amélioration ou
une optimisation des propriétés de la terre. Les différents objectifs qui peuvent étre poursuivis
lorsqu’une terre est stabilisée sont :

o I’amélioration des caractéristiques mécaniques grace a une meilleure cohésion,

« laréduction de la porosité et des variations de volume par retrait-gonflement,

o 1’amélioration de la résistance vis-a-vis de 1’érosion due a la pluie ou au vent [249],

o [’amélioration des rythmes de production en diminuant le temps de transition liquide-solide,
o I’amélioration de la maniabilité ou de la durabilité [229, 52].

A cela s’ajoute également un critére de cotit, les matériaux stabilisés devant rester compétitifs face
aux matériaux déja en place. Pour atteindre ces objectifs, la stabilisation vise a augmenter la
cohésion des particules et a réduire le volume des vides entre les particules solides. Une bonne
stabilisation du matériau, notamment vis-a-vis de 1’eau, est primordiale, car elle permet de faire
face au manque de dispositifs constructifs associés a sa protection (débords de toitures importants,
protection contre les jets d’eau, soubassement suffisamment élevé et drainage en pied de mur [250]).
La stabilisation nécessite de prendre en compte un ensemble de paramétres tels que : les propriétés
initiales de la terre a stabiliser, les améliorations recherchées, la technique de mise en ceuvre de la
terre lors de la phase opérative ou la durabilité liée aux conditions environnementales du projet. 11
faut également que le procédé de stabilisation soit compatible avec les cotts et délais de réalisation
du projet.

Trois grands modes d’intervention sont distingués : réduire la porosité en diminuant le volume des
vides, réduire la perméabilité en remplissant ces derniers ou renforcer les interactions inter-
particules [52]. La stabilisation peut aussi étre classée en fonction du type de procédé utilisé [251] :
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- La stabilisation physique consiste a modifier la répartition ou les propriétés minéralogiques
d’une terre par mélange avec d’autres fractions granulométriques ou intégration de fibres.
Ces procédés, comme I’optimisation du squelette granulaire, sont notamment issus de
I’industrie du béton et permettent d’optimiser les résistances mécaniques [16, 62]. L’ajout
de dispersants permet également de réduire la teneur en eau nécessaire a la mise en ceuvre
[17], donc de réduire la porosité du matériau final, le temps de séchage, le retrait et la
fissuration, et de maximiser les surfaces de contact entre particules [16, 62].

- La stabilisation mécanique consiste a compacter la terre dans un milieu confiné. Cette
technique de stabilisation permet de former des briques de terre comprimée (BTC), ou
directement des murs avec la technique du pisé.

- La stabilisation chimique consiste a introduire un matériau ou un produit qui va, soit réagir
avec les particules de terre lors d’une réaction physicochimique, soit former une matrice
homogene autour des particules.

Les méthodes de stabilisation les plus courantes aujourd’hui sont la stabilisation chimique, la
stabilisation mécanique, ou ’utilisation conjointe des deux.

IV.2.a. Stabilisation mécanique

Dans le cas de la stabilisation mécanique, la cohésion de la terre est obtenue par réduction de la
porosité du matériau, et donc augmentation de sa densité, et par optimisation des efforts de friction
entre particules adjacentes. Le compactage a lui seul permet d’obtenir un matériau aux
caractéristiques mécaniques acceptables pour la réalisation d’éléments porteurs (murs, briques ...)
[250]. Cependant, le degré de compactage du matériau varie en fonction du type de sol, de sa teneur
en eau pendant le compactage et de la force de compression appliquée, cette derniere dépendant
fortement de la presse utilisée et peut aller de 0,05 a 4 MPa avec une presse manuelle, a plusieurs
dizaines de MPa avec une presse mécanique [252]. La détermination des paramétres conduisant a
un optimum de compaction peut étre faite par I’intermédiaire d’essais Proctor [253]. Cet essai
géotechnique permet de déterminer la teneur en eau nécessaire pour obtenir la densité séche
maximale d'un sol granulaire (ou non) par compactage a une énergie fixée (poids de dame, nombre
de coups et dimensions normés). Ce dernier point est particuliérement important pour comparer les
sols entre eux, car comme le montre la Figure 38 (A), la densité séche maximale atteinte, ainsi que
la teneur en eau associée varie en fonction de la force de compaction appliquée.

Cet optimum est bien sir également dépendant du type de sol et présente une sensibilité certaine
vis-a-vis de la présence de fines. Par exemple, la Figure 38 (B) présente les résultats d’essais Proctor
sur de la latérite complétée par du ciment (CP) ou du métakaolin (MK) a différents taux. La densité
seche et la teneur en eau a I’optimum Proctor sont clairement influencées par le mélange considéré.
Par rapport a la latérite seule, le mélange avec 8 % de ciment augmente légerement la densité seche,
mais sans modifier la teneur en eau. Par contre, le mélange avec le métakaolin entraine une
diminution de la densité seche et une augmentation de la teneur en eau a I’optimum Proctor, ces
modifications étant d’autant plus importantes que le taux de métakaolin est ¢levé dans le mélange.
L’augmentation de la teneur en eau a I’optimum et la baisse sensible de la densité pour les teneurs
¢levées en métakaolin (10 a 20 %) peuvent s’expliquer par I’augmentation de la teneur en particules
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fines dans le mélange. Dans le cas de la fabrication de BTC par exemple, ce constat laisse présager

une influence de la nature du mélange sur les propriétés finales du matériau.
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Figure 38. Evolution de la densité séche de la terre compactée en fonction de la teneur en eau obtenue (4) par
compaction de FAC a une force F ou a une force dix fois plus importante (10xF) positionnée par rapport aux
courbes de saturation'! de la FAC a 100% (Sr = 1) et 80% (Sr = 0,8)[254] et (B) suivant le type de sol étudié
[63]. Les sols étudiés sont la latérite et des mélanges de latérite et de 8 % de ciment (CP), et de latérite et de
métakaolin (MK) a différents taux (5, 10, 15, 20 %). Wopn est la teneur en eau optimum Proctor.

En effet, les propriétés d’usage, et particulierement les propriétés mécaniques, sont directement

liées a la densité finale du matériau obtenu. La Figure 39 présente 1’évolution de la résistance en

traction par fendage d’éprouvettes cylindriques (& 20 mm, H = 10 mm) de terre compactée avec

différentes forces de compaction en fonction de la teneur en eau initiale de la terre (Figure 39 (A))
et en fonction de la masse volumique séche des produits finis (Figure 39 (B)). Une forte dépendance

de la résistance a la teneur en eau est a noter pour les teneurs en eau assez faibles, alors que lorsque
cette derniére dépasse de 8 %, la force de compaction n’est plus déterminante dans la résistance

finale. La masse volumique séche et la résistance en traction par fendage évoluent par contre de

maniere quasi-linéaire et ce quelles que soient la force appliquée ou la teneur en eau.
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Figure 39. Evolution de la résistance en traction par fendage d’échantillon de FAC comprimée a une force F ou
a une force dix fois plus importante (10xF) en fonction (4) de la teneur en eau au moment de la mise en forme
des échantillons et (B) de la masse volumique séche aprés mise en forme du matériau [254].

' Le degré de saturation S, définit la proportion d'eau dans les vides. Le degré de saturation peut varier de 0 %
(sol sec) a 100 % (sol saturé). La courbe de saturation a 100% correspond la masse volumique séche maximale du
sol pouvant étre obtenue a 1’état saturé du sol suivant la teneur en eau.



Cette stabilisation permet donc d’obtenir une augmentation des propriétés mécaniques, mais ne
permet pas d’améliorer de manicre tres significative la résistance a 1’eau. En effet, des observations
faites sur des éprouvettes cylindriques de FAC compactées montre un délitement important voire
total aprés quelques minutes d’immersion totale dans 1’eau (Figure 40) et ce quel que soit la force
de compaction appliquée lors de la mise en forme.
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Figure 40. Evolution en fonction du temps d’éprouvettes de FAC compactée avec une force de compaction F ou
une force de compaction dix fois plus importante (10xF) lors d 'une immersion totale dans I’eau [255].

Bien que permettant d’obtenir des propriétés mécaniques trés intéressantes, cette technique de
stabilisation de la terre doit donc souvent étre combinée a une stabilisation chimique afin d’acquérir
la stabilité a I’eau en sus des résistances mécaniques.

1V.2.b. Stabilisation chimique

La stabilisation chimique est une méthode qui peut étre appliquée a toutes les techniques de mise
en ceuvre et qui permet généralement d’obtenir a la fois une amélioration des propriétés mécaniques
et de la durabilité a I’eau des matériaux en terre. Elle est particulierement intéressante dans le cas
de la terre coulée, car elle accélere également le passage de I’état liquide a 1’état solide et permet
ainsi de décoffrer plus rapidement les €éléments coulés, ce qui est primordial sur chantier. Dans ce
cas de figure, elle est généralement complétée par I’utilisation de défloculants ou de dispersants qui
permet également d’optimiser la maniabilité a 1’état frais tout en réduisant au minimum la quantité
d’eau nécessaire a la mise en ceuvre [256, 257, 258]. La réduction de la quantité¢ d’eau entraine
d’une part un séchage, et donc un durcissement, plus rapide, mais réduit également la porosité finale
du matériau, maximisant les surfaces de contact entre particules (stabilisation physique) ce qui
améliore ses propriétés mécaniques et sa durabilité.

Classiquement, la stabilisation inorganique de la terre est réalisée par ajout de chaux ou de ciment
qui conduit a des réactions pouzzolaniques et d’hydratation. La création d’un réseau d’hydrates
percolant permet ainsi de lier les particules entre elles et d’augmenter les propriétés mécaniques.
L’accroissement de résistance est fonction du nombre de points de contact entre particules qui lui-
méme dépend de la granulométrie du sol et de sa compaction [259]. Dans le cas des sols fins, les
interactions entre hydrates (principalement des silicates de calcium hydratés, notés C-S-H),
portlandite (Ca(OH)., not¢ CH) et particules argileuses conduisent a une structure complexe
dépendante des conditions du milieu, de la dispersion de la phase argileuse et de la teneur en eau
[260]. La cinétique de durcissement d’une terre stabilisée au ciment est décrite généralement
comme suit [261] :
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1. le gel cimentaire composé de C-S-H se développe autour des agglomérats argileux et la
portlandite libérée par 1’hydratation du ciment réagit avec les argiles par le biais de la
réaction pouzzolanique [262, 263, 264] ;

2. les hydrates se développent et pénetrent les agglomérats argileux ;
3. une matrice inerte sable-ciment et une matrice intimement li¢e argile / hydrates se forment.

La proportion de ciment ou de chaux ajoutée varie généralement entre 5 et 10 % du poids sec de sol
[265] mais peut atteindre jusqu’a 20 % [259]. Cet ajout entraine un accroissement des résistances
mécaniques, jusqu’a une vingtaine de mégapascals en compression a 28 jours [230, 240, 251, 266]
et de la tenue a I’eau [267, 268], notamment par une augmentation de la résistance a 1’érosion [269,
270].

Ce gain mécanique et cette stabilité a I’eau sont cependant a mettre en regard de la réduction
drastique de son intérét écologique, la terre stabilisée pouvant contenir plus de ciment qu’un béton
traditionnel (aux environs de 10 %mas), et de la diminution des performances hygrométriques du
matériau stabilis¢ par rapport a une terre non-stabilisée [240, 271, 272, 273]. D’autres
méthodologies de stabilisation ou d’autres types de liants doivent donc étre développés, notamment
par 1’ajout de substituts au ciment [279, 274, 275], qui peuvent étre d’origine organique ou
inorganique.

Stabilisation inorganique

Une alternative possible au ciment ou a la chaux dans la stabilisation inorganique de la terre est
I’utilisation de liants alcali-activés. Cette technique présente 1’avantage de pouvoir fonctionner avec
la majorité des matieres premicres amorphes contenant des aluminosilicates (voir §11.3.b), et
éventuellement du calcium réactif, et d’envisager I’utilisation d’argiles et/ou la valorisation de
déchets, de sous-produits ou de co-produits (voir §I1.1.b) dans la fabrication de matériaux de
construction a base de terre. Ainsi, 1’utilisation de laitiers de haut fourneau [66], de machefers [276],
de cendres volantes [70] ou encore d’argiles locales calcinées [63] a été envisagée dans le processus
de traitement de la terre. Cette derniére solution nécessite des traitements thermiques a plus basse
température que le ciment et est particulierement pertinente dans les régions au sol riche en argile,
comme au Burkina Faso.

Propriétés mécaniques

Tout comme pour le ciment, 1’efficacité de ce mode de stabilisation repose sur les interactions entre
le liant alcali-activé et la fraction argileuse des terres a stabiliser, et sur la capacité de développement
d’un réseau percolant d’hydrates dans le cas du laitier activé ou d’un gel de silico-aluminates pour
les géopolymeéres, qui assure la liaison des particules entre elles rendant ainsi les échantillons plus
compacts et plus résistants.

La stabilisation chimique de la terre est donc particulierement dépendante de la capacité de
développement du réseau. La composition méme du liant alcali-activé, i.e. la teneur en maticre
premiére réactive (laitier de haut fourneau, métakaolin, cendres volantes ...) et la concentration de
la solution d’activation, est particulierement déterminante puisqu’elle influera directement
I'organisation structurelle des particules argileuses et le type de réseau produit [164].
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Globalement, les propriétés mécaniques de ces matériaux stabilisés seront proportionnelles a la
quantit¢ de liant introduite. Par exemple, la Figure 41 présente 1’évolution des résistances
mécaniques de briques de terre comprimées en fonction de leur teneur en géopolymere. La
résistance en compression des BTC non stabilisées (BTC 0%) est la plus faible avec une valeur de
1,4 MPa contre 8,1 MPa pour les BTC stabilisées avec 8 %mas de ciment. L’ introduction de 5 %mas
de géopolymere permet de multiplier par deux la résistance en compression des BTC non-stabilisées
atteignant ainsi 2,8 MPa. La résistance a la compression séche augmente ensuite linéairement en
fonction du taux de stabilisation allant de 2,81 MPa pour un taux de 5 %mas a 8,95 MPa pour un
taux de 20 %mass. Bien que la stabilisation au ciment soit plus efficace, cette technique de
stabilisation chimique par ajout de géopolyméres permet d’augmenter jusqu’a six fois les
résistances mécaniques en compression. Les BTC stabilisées avec au moins 10 %mas de
géopolymere présentent des valeurs de compression supérieures au 4 MPa recommandés par la
norme XP P13-901 pour une construction en terre [277].
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Figure 41. Comparaison des propriétés mécaniques des BTC seches et apres 72 h d’immersion en fonction du
type de stabilisation chimique (sans (BTC _0%), avec 8 %omas de ciment (BTC 8%PC) ou a différents taux (3, 10,
15 ou 20 %pas) de géopolymeres (BTC X%G)) [63].

Impact de la minéralogie de la phase argileuse

Le développement du réseau de géopolymeéres ou d’hydrates est cependant sensible aux types
d’argiles présents dans la terre a stabiliser. En effet, les argiles contenues dans les sols fins ont une
charge de surface négative, équilibrée par des cations liés a la surface des minéraux. Ces cations
peuvent étre échangés avec d'autres cations présents dans I'eau interstitielle. La capacité d'échange
cationique (CEC) est définie comme la quantité de charge positive, généralement du calcium, du
sodium, du magnésium et du potassium, qui peut étre échangée par masse de sol. Ce test permet
d'estimer le comportement du sol lors de sa stabilisation avec un liant inorganique et donc les
¢changes cationiques entre le liant inorganique et les argiles. Il a deux origines : la substitution
isomorphe dans le feuillet tétraédrique et/ou octaédrique des argiles, qui ne dépend pas de la valeur
du pH du systéme, et la dissociation des groupes aluminols sur le bord du feuillet des argiles, qui
dépend de la valeur du pH [245]. Par exemple, les argiles de la famille des smectites, telles que les
montmorillonites, ont la capacité de capter des éléments dans leur espace interfolliaire. En captant
de I’eau ou encore des ions, les argiles peuvent ralentir, voire bloquer, les réactions de
géopolymérisation et d’hydratation qui nécessitent la présence de ces ¢léments [278]. La surface
spécifique et les propriétés d’échange cationique des argiles présentes dans la terre sont donc des
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paramétres de premier ordre a considérer [279]. Les études sur la stabilisation de la terre par
activation alcaline de laitier ont mis en évidence ce réle prépondérant de la minéralogie de la terre
crue sur les phases hydratées formées lors de I’activation du laitier [164]. Trois terres, a savoir les
FAC (CEC" de 6,2 cmol*/kg et Sspe de 25,5 cm?/g), la terre de Levens (Lev, CEC de 16,7 cmol‘/kg
et Sspe de 44,1 cm?/g) et la terre de Saint-Martin (SM, CEC de 27,1 cmol*/kg et Sspe de 58,0 cm?*/g))
(voir §IV.1.c), ont été stabilisées par ajout de laitier et d’une solution de soude de concentration 4M
ou 12M.

Dans le cas des FAC, terre de faible activité, 1’activation du laitier en présence de terre conduit
globalement a la formation des phases hydratées attendues lors d’une activation seule du laitier,
avec la formation majoritaire de C-A-S-H et ce, quelle que soit la concentration de la solution
alcaline (Figure 42 (a, d)) [161]. En revanche, pour les terres présentant une plus forte activité
argileuse comme Lev et SM, I'hydratation du laitier, et donc la nature des phases formées, sont
significativement modifiées. Dans le cas de Lev, aucune phase hydratée n'est détectée avec la
solution d’activation 4 M (Figure 44 (b)), ce qui se traduit également par la persistance en analyses
thermiques du phénomeéne de cristallisation exothermique spécifique des laitiers anhydres [164].
Par conséquent, la concentration réelle en sodium autour des grains de laitier n'est pas suffisante
pour déclencher son activation. Ce phénomene apparait en raison des interactions entre les
particules argileuses chargées négativement et les cations Na® de la solution d’activation, qui ne
sont alors plus disponibles pour 1’activation [151]. Dans le cas de SM, dont I’activité argileuse est
encore plus élevée et la minéralogie 1égérement différente [164], une concentration en soude de 4M
conduit a la formation de C-A-S-H présentant une microstructure plus polymérisée que celle
observée dans les échantillons de FAC stabilisés (Figure 42 (c) et Figure 42 (a)), avec une
diminution des ratios Ca/Si ou Al/Si. La diminution de la teneur en calcium dans la phase hydratée,
et donc la formation d'un gel riche en silice, pourrait étre attribuée soit aux interactions entre les
particules argileuses et les ions calcium dissous produits par la dissolution du laitier pendant
I'hydratation, soit a la teneur élevée en alcali [280]. L'absence de phase C-A-S-H similaire en
spectroscopie infrarouge dans les formulations a base de FAC soutient plutot la premiére hypothése
[164]. Lorsque la concentration en sodium est augmentée a 15 M avec Lev, I’analyse EDX sur les
C-A-S-H révele une teneur en calcium similaire a celle des C-A-S-H obtenus pour SM activée a
4M, mais plus faible que celle de la phase C-A-S-H typique formée lors de I'hydratation du laitier.
Cela suggere que les conditions d'activation sont similaires pour les formulations a base de Lev
stabilisée par du laitier activé a 12M et de SM stabilisée par du laitier activé a 4M.

Ces observations impliqueraient que Lev interagit avec Na' et réduit la concentration locale en
sodium et/ou que SM absorbe les molécules d’eau et augmente ainsi la concentration locale en
sodium. La premicre hypothese a pu étre exclue en mesurant par ICP 1I’échange cationique entre les
terres et une solution de soude a 0,5 M [164].

12 Les valeurs sont données en centimoles d'échanges de cations par kilogramme (cmol*/kg).
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Figure 42. Observation MEB de fraction argileuse de FAC (a, d), de terre de Levens (b, e) et de terre de Saint
Martin (c, f) stabilisées par ajout de 15 %omas de laitier et d’une solution alcaline de concentration 4 M (a, b, c)
ou12M (d, e, f) [164]. Et: Ettringite — Ht: Hydrotalcite. a un grandissement de (a, c, e, g) 6k et (b, d, f, h).
Grossissement x 15k.

Par conséquent, les concentrations locales en sodium seraient plus élevées dans les formulations
SM que dans Lev en raison d'une plus grande absorption d'eau par les particules argileuses
environnantes, en lien avec la VBS plus importante de SM [66]. Ceci explique la présence de C-A-
S-H dense avec un faible Ca/Si dans SM stabilisée par du laitier activé a 4 M et la présence d’une
couche riche en magnésium associée a I'hydrotalcite dans 1'échantillon SM stabilisée par du laitier
activé a 12 M (Figure 42 (f)). La précipitation d'une phase de type hydrotalcite n'est observée
qu’avec une concentration locale en sodium de 4 M [161] et n'est donc pas attendue dans cet
¢chantillon car la concentration en sodium a 1’échelle du mélange terre / eau / laitier / solution
d’activation n'est que de 1,58 M. L’absorption des molécules d’eau par la terre augmente donc

suffisamment la concentration locale en sodium pour permettre cette précipitation.

En dépendant tres fortement des conditions d'activation [43, 161], I’étude de I’activation du laitier
met clairement en évidence I’impact de I’activité argileuse du sol sur les phases hydratées formées.
Cela se répercutera sur le développement du réseau percolant d’hydrates permettant d’augmenter
les propriétés mécaniques de la terre stabilisée. A 1’échelle argile—laitier, ces évolutions pourront
étre mesurées par micro-indentation [164].

Durabilité a l’eau

La stabilisation chimique avec des liants alcali-activés est également trés efficace vis-a-vis des
propriétés de résistance a 1’eau des matériaux a base de terre. Par exemple, dans le cas des BTC,
qui sont initialement stabilisées d’un point de vue mécanique, les briques obtenues redeviennent
plastiques au contact de 1’eau et ne résistent pas a la compression. Elles sont donc peu durables dans
les zones a forte pluviométrie si elles ne sont pas protégées des intempéries avec des débords de
toitures importants, une protection contre les jets d’eau, placée sur un soubassement suffisamment

¢levé et avec un drainage en pied de mur [250]. De maniére assez classique, les BTC sont stabilisées
par ajout de ciment ou de chaux a hauteur de 5 a 10 % du poids sec de sol [265] mais peut atteindre
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jusqu’a 20 % [259]. Trés impactante d’un point de vue environnemental et nécessitant dans
certaines régions 1’importation de ressources, le remplacement du ciment par un liant géopolymeére
permet d’obtenir des performances similaires.

L’effet de la stabilisation chimique par ajout de géopolymere en complément de la stabilisation
mécanique sur le comportement hydrique des BTC est clairement illustré Figure 43. En 1’absence
de liant, les blocs se trouvent totalement désagrégés apreés 72 h d’immersion, contrairement a ceux
stabilisés a hauteur de 8 %mas en ciment ou a hauteur de 20 %mas en géopolymere qui présentent,
eux, une bonne tenue dans 1’eau. Les blocs restent effectivement intacts et sont entourés d’eau claire.
Pour des taux de géopolymere inférieurs a 20 %omas, les matériaux gardent leur forme, mais I’eau de
saturation s’est plus ou moins colorée en jaune di vraisemblablement a la présence de fines
particules argileuses en suspension. Cela laisse supposer une bonne tenue a 1’eau de pluie pour des
parois d’un batiment réalisées avec des briques en terre stabilisées avec une teneur en géopolymere
supérieure ou égale a 15 Yomas.

[
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Figure 43. Comportement hydrique des BTC apreés leur saturation en eau pendant 72 heures en fonction du type
de stabilisation chimique (sans (BTC 0%), avec ciment (BTC 8%PC) ou a différents taux X (5, 10, 15 ou
20 %mas) de géopolymeres (BTC X%G)) [248].

D’un point de vue mécanique, lorsque les échantillons stabilisés sont imbibés dans I’eau pendant 2
heures avant la réalisation de 1’essai de compression humide, tous les matériaux présentent une
réduction des résistances en compression de 1’ordre de 50 % (Figure 41). A noter que la
compression humide des échantillons non-stabilisés chimiquement n’a pas pu étre évaluée compte
tenu de leur désagrégation totale pendant la phase d’imbibition.

La stabilisation par ajout de géopolymeére permet ainsi d’atteindre des performances équivalentes a
une stabilisation au ciment en termes de tenue a I’eau et de propriétés mécaniques en utilisant des
ressources locales.
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Impacts environnementaux

Cependant, 1’utilisation d’un liant inorganique pour la stabilisation implique de prendre en compte
un ensemble d’impacts sur le matériau terre, que ce soit du point de vue de ses propriétés d’usage,
notamment la réduction des propriétés hygrométriques, mais aussi d’un point de vue économique
et surtout écologique [230]. Actuellement, I’impact environnemental est souvent représenté par
I’évaluation du potentiel global de réchauffement climatique (Global Warming Potential, GWP),
qui mesure la quantité¢ de gaz a effet de serre relachée dans l'atmosphére par une activité en
équivalent CO». Cet indicateur est cependant trés restrictif et ne tient pas compte des autres impacts
environnementaux touchant les ressources, la qualité de I’eau et de I’air, la faune, la flore... (voir
§I.3, Tableau 1) Certaines solutions intéressantes du point de vue du potentiel global de
réchauffement climatique peuvent ainsi s’avérer trés mauvaises face aux autres indicateurs
d’impacts environnementaux, comme c’est le cas des bétons de terre coulée stabilisés au laitier.

L’activation alcaline est généralement vantée pour son faible impact environnemental et comme
une possible alternative au ciment en tant que liant dans les bétons ou en tant que stabilisant dans
les matériaux a base de terre. Les travaux de De Filippis [66] ont montré que si I’écart est probant
en termes de potentiel de réchauffement global (calculé en équivalent CO>), il n’en est pas de méme
pour les autres indicateurs d’impacts.

Les impacts environnementaux de différentes formulations de béton stabilisé ont été évalués en
effectuant une analyse du cycle de vie basée sur la méthode d’évaluation des impacts CML-IA "
(version 3.06) [42] pour la production de 1m? de béton. Les formulations types sont données dans
le Tableau 7 avec les références des ressources choisies dans la base de données Ecoinvent 3.
L’approche de modélisation des inventaires choisie est la version « cut-off », qui correspond a une
approche de stock, ou le producteur est responsable des déchets qu’il produit et ne peut étre crédité
d’aucun bénéfice sur un recyclage éventuel [281].

Tableau 7. Compositions utilisées pour Im’ de béton pour les calculs ACV et références dans la base de données
Ecoinvent 3 [66]. RoW: Rest of the World, GLO: Global, S: System processes.

Item Label — Ecoinvent 3 Content (kg)
Gravel Gravel, round (RoW) / market for / Cut-off, S 928

Sand Sand (RoW) / market for / Cut-off, S 891

Clay Clay (RoW) / market for / Cut-off, S 190

Slag Data calculated by [55] with the “No Allocation” method 100/201/301*

Sodium Hydroxide, without water, in 50% solution state (GLO) /
NaOH powder market for / Cut-off, S [6.5-358.3]

Cement Cement, Portland (RoW) / market for / Cut-off, S 201
Water Water, harvested from rainwater (GLO) / market for / Cut-off, S [271 —322]

*Correspond a 5/ 10/ 15 %y de laitier respectivement.

La contribution de chaque composant de la formulation aux différentes catégories d’impact est
représentée Figure 44 dans le cas d’une terre stabilisée par du laitier alcali-activé et dans le cas

13 Avec cette méthode, le calcul des impacts environnementaux est réalisé avec la méthode « mid-point » qui
quantifient les effets globaux des substances émises ou consommeées. Les résultats d'inventaire ayant des effets
similaires sont regroupés dans des catégories d'impact appelées catégories intermédiaires, auxquelles on associe
un indicateur intermédiaire (mid-point indicator) permettant de comparer les flux des substances contribuant a la
catégorie en cause.
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d’une terre stabilisée au ciment a quantité de liant équivalente. Ces deux matériaux présentent
¢galement des propriétés mécaniques équivalentes, de 1’ordre de 5 MPa en résistance en
compression a 28 jours, rendant la comparaison plus pertinente.

Dans les deux cas, la partie stabilisante (ciment ou laitier/soude) est majoritairement responsable
de I’impact de chaque catégorie. La formulation a base de laitier entraine cependant une
contribution un peu plus forte (Figure 44 (C)) sur la déplétion abiotique, 1’écotoxicité terrestre,
I’oxydation photochimique et I’acidification, ce qui est 1i¢ au mode de production des laitiers qui
est particulierement impactant. La concentration en hydroxyde de sodium étant particulierement
¢élevée, celle-ci est clairement responsable de la majeure partie de chacun des impacts pour la
stabilisation au laitier (Figure 44 (A)), ce qui met I’accent sur le probléme environnemental li¢ a la
nature et a la teneur en activateur.

D’un point de vue plus global, la Figure 44 (C) présente les valeurs normées pour chacune des
catégories d’impacts environnementaux des deux méthodes de stabilisation. Les impacts sont
normés par rapport a la formulation la plus impactante parmi les formulations testées dans les
travaux de U. De Filippis [68]. L’impact sur le potentiel de réchauffement climatique est réduit de
60 % grace a I’utilisation de laitier alcali-activé. Cette réduction est a considérer prudemment, car
elle dépend de la comptabilité carbone prise pour le laitier. En tant que co-produit, le laitier a un
contenu carbone estimé a 16 kg de CO1-¢/t, ce qui ne prend en compte que les émissions liées aux
étapes de transformation du laitier en sortie de haut-fourneau. Les émissions liées a sa production
sont alors reportées intégralement sur la fonte dont il est issu. Une nouvelle évaluation de son impact
carbone est en cours sur la base d’une allocation économique de carbone émis lors de la fabrication
de la fonte, qui porterait son potentiel de réchauffement climatique a 150 kg de COz.¢/t [282]. Son
intérét serait alors plus faible, et n’entrainerait qu’une réduction de 45 % du potentiel de
réchauffement climatique de ces matériaux. Ce mode de stabilisation conduit également a des
impacts significativement plus importants sur la déplétion abiotique, la couche d’ozone,
I’ecotoxicité et I’écotoxicité marine.

Bien que 1'impact environnemental des bétons a base de laitier soit principalement li¢ a leur teneur
en hydroxyde de sodium, I'amélioration mécanique obtenue avec le laitier activé par les alcalis leur
permet d'étre compétitifs par rapport aux bétons a base de ciment, notamment en ce qui concerne le
potentiel de réchauffement planétaire. Néanmoins, 1'impact environnemental relativement ¢levé de
ces matériaux dans les autres catégories d'impact souligne la nécessité d'améliorer 1'hydratation du
laitier en utilisant des mélanges alternatifs ayant une empreinte environnementale plus faible.
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Figure 44. Contribution normée de chaque composant de la formulation par rapport a l'impact global pour
chaque catégorie d’impact de la méthode CML pour la terre de Levens (A) stabilisée par laitier alcali-activé (10
%mas de laitier activé avec une solution de soude a 12 M) et (B) stabilisée par ajout de 10 Y%omas de ciment [66], et

(C) impacts normés pour chaque catégorie pour ces deux mémes formulations. Les impacts sont normés par

rapport a la formulation la plus impactante parmi toutes les formulations testées dans les travaux de U. De

Filippis [66].

Stabilisation organique

La stabilisation organique peut étre réalisée par 1’ajout de macromolécules organiques (fibres
végétales) [261], de protéines ou de tannins [283] ou de biopolymeéres [101, 261, 258]. L utilisation
de biopolymere, et notamment 1’utilisation d’alginate, connait actuellement des développements
importants. En effet, les recherches initiées par Pinel et al. [64] sur la terre coulée ont conduit au
développement d’une formulation innovante proposée a 1'échelle du mortier, et pouvant &tre
extrapolée a I’échelle d’un béton coulé.

L’incorporation d’alginate permet une transition liquide-solide ajustable et robuste telle que celle
obtenue avec le ciment. Ce biopolymeére hydrophile est un polysaccharide non toxique, facilement
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disponible et bon marché, extrait de sources renouvelables (algues brunes), utilisé en faible quantité
dans des procédés de gel-casting'® pour former des gels & température ambiante. L'alginate de
sodium a une structure de copolymere bloc composé d'acides de copolymeres linéaires constitués
d’unités acides B-D-mannuronique (M) et a-L-guluronique (G) qui peuvent étre réticulés
ioniquement par des cations divalents, tels que le Ca®*. La stéréochimie des unités G permet la
formation d'une structure réticulée particulie¢rement stable, connue sous le nom de « boite a ceufs ».
C’est une caractéristique importante pouvant intervenir dans le choix de I’alginate, car leur capacité
a former un gel et la cohésion du gel résultant dépendent non seulement de la longueur de la chaine
et de sa distribution, mais aussi du rapport M/G. Dans le cas de la terre coulée, le cation divalent
envisagé pour la formation du gel est I’ion Ca** qui pourrait provenir directement de la terre, si
celle-ci est calcaire, comme par exemple dans le cas des FAC. La libération des ions calcium
nécessaires a cette gélification est alors obtenue par addition d'un agent acidifiant, le glucono-o-
lactone (GDL). Ce composé est un ester cyclique d'acide gluconique (dérivé du glucose) qui
présente une hydrolyse lente dans l'eau en plusieurs dizaines de minutes. Son action est donc
progressive et induit une baisse de la valeur de pH du milieu qui conduit a la dissolution de la calcite
(CaCOs) contenue dans la terre et au passage en solution d’ions Ca**. Cette stabilisation permet
ainsi de former un gel homogeéne d’alginate par gélification interne en un temps donné et d’obtenir
la cohésion du matériau (Figure 45). Dans le cas des mortiers, cette technique de stabilisation a
permis d’obtenir des résistances mécaniques a la compression allant jusqu'a 0,09 MPa apres 24
heures en condition endogéne, donc sans qu'aucune eau ne soit libérée. Ces formulations
permettraient également d’obtenir une ouvrabilité de 1 a 2 heures [101].

L’extrapolation des formulations de mortier au béton a ensuite été réalisée en conservant les
objectifs de fluidité et de maniabilité nécessaire a une mise en ceuvre simple sur chantier. Les bétons
ont ¢été réalisés a base de FAC, de sable et de gravier, formant ainsi une terre reconstituée. Ils
présentent une consistance de type S5 (tres fluide) et peuvent étre travaillés pendant plus de 45 min.
Un démonstrateur a 1'échelle 1/2 équivalent a un muret a été réalisé et a pu étre décoffré a 24 h
(Figure 45 (B)), ce qui constitue une premicre validation du concept de béton de terre coulée
stabilisée par un alginate.

Mais ce changement d’échelle a également permis d’évaluer la robustesse de ces formulations face
aux conditions de chantier, et notamment, face a la variabilité des granulats. En effet, suivant leur
type, les granulats peuvent apporter une quantité significative d'ions calcium, ce qui peut entrainer
de fortes variations en fonction des produits utilisés, et donc des cinétiques et amplitude de
gélification interne différente. Afin de lisser l'apport en calcium de maniére simple pour le chantier
et d'assurer ainsi un temps de prise constant, un agent chélateur du calcium a été ajouté a la
formulation : I’hexamétaphosphate de sodium (SHMP). Sa capacité a capter le calcium lui confere
un role déterminant dans le maintien de 1’ouvrabilité quelles que soient les matiéres premicres,
offrant ainsi une certaine robustesse aux variations de compositions.

14 Le procédé de gel-casting est une technique de mise en forme de céramique, qui permet la solidification in situ
d'une suspension de céramique par polymérisation de monomeres. L'avantage remarquable de ce procédé est que
la résistance du cru est suffisamment élevée pour &tre usinée.
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Manuscrit de Recherche

Si ces ajustements laissent entrevoir la possibilité d’un passage a 1’échelle 1, un travail sur la tenue
mécanique a 24h est encore nécessaire. En effet, les résistances en compression obtenues ne
permettent qu’a un mur de 1,5 m de hauteur de supporter son propre poids, sans marge de sécurité.
Afin d'améliorer la résistance du béton d'argile humide, de premiéres pistes sont envisagées telles
qu’une réduction du rapport eau/terre, entrainant le passage a une classe de consistance S4 suffisante
pour un processus de coulage. La validation compléte de ce béton de terre coulée devra également
étre faite sur des sols naturels qui ne seront modifiés que par une correction granulaire.

(A) (B)
\_\/\/\NN

alginate

° .CaC03

(a) Alginate solution + CaCO3

(b) Alginate homogeneous gelation

Figure 45. (A) lllustration de la méthode de gélification interne. a) Le mélange de I’alginate avec du CaCO3 ne
conduit pas a la formation d’un gel, b) ’acidification du milieu due a I’"hydrolyse du GDL entraine la dissolution
du CaCQO:s, la libération des ions Ca’" et la gélification homogéne de la solution d’alginate. La photographie
montre qu 'un gel solide peut étre obtenu par mélange d’alginate, de CaCOj3 et de GDL [284]. (B) Murets en
béton d'argile coulé, obtenus avec la composition optimale prévue par le plan d'expériences, juste apres
décoffrages, 24 h apres le coulage [64].

D’un point de vue environnemental, les procédés utilisés pour produire des alginates de sodium a
partir d'algues brunes sont relativement simples [285], avec un faible nombre d'opérations sans
traitement énergivore. Leur impact environnemental est donc nettement inférieur a celui des
procédés utilisés dans l'industrie du ciment (broyage et calcination a haute température). Ainsi,
méme si une véritable éco-comparaison avec le ciment reste a faire, il est raisonnable de penser que
les alginates auraient un impact environnemental beaucoup plus faible que celui du ciment.
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IV.3. Vers ’échelle 1

La construction en terre est un enjeu clef des batiments de demain et suscite 1’intérét de grands
groupes du domaine. Son utilisation permettrait de valoriser des terres locales (excavation) et
limiterait la consommation de ressources naturelles, notamment le sable et le gravier. Si son
utilisation a 1’état brut est le principal objectif a poursuivre, sa stabilisation est aujourd’hui
nécessaire pour les éléments porteurs afin de palier a la variabilité des sols, a sa sensibilité a I’eau
et a ses faibles résistances mécaniques, et de garantir des propriétés mécaniques. Les nouvelles
méthodes de stabilisation, alternatives au traditionnel ciment Portland, sont prometteuses et
permettent, dans les cas des études réalisées, d’obtenir des propriétés quasi-équivalentes a une
stabilisation ciment et de valoriser des ressources locales ou des déchets, mais la vigilance doit
demeurer au niveau des impacts environnementaux.

Ces différentes études et la capitalisation faites sur un ensemble de matiéres premicres ont permis
de développer des éco-matériaux qui sont actuellement en test a 1’échelle 1 sur des batiments pilotes
(Figure 46). Instrumentés pour assurer le suivi des températures internes, de I’hygrométrie et des
éventuels mouvements du batiment, ils revétent également une dimension sociale en mettant en
avant la faisabilité et la durabilité¢ des €co-matériaux. Ces habitations sont les prémisses d’un
développement a plus grande échelle d’éco-quartier a base d’éco-matériaux innovants.

Figure 46. Démonstrateur de type maison au Burkina Faso réalisés a gauche en bloc béton avec enduit base
ciment et a droite en structure poteau-poutre béton et remplissage BTC stabilisée au géopolymere [286]. Ces
mini-habitations sont instrumentées afin de suivre les évolutions de température et d ’hygrométrie a l’intérieur.
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V. Conclusions et perspectives

Au travers de ce manuscrit, j’ai rendu compte d’une grande partie de ma recherche sur les matériaux
minéraux en 1’organisant dans une démarche logique de valorisation de mati¢res premicres et de
développement de matériaux. Cette approche, principalement expérimentale, permet ainsi de
décrire les relations entre élaboration, microstructure et propriétés. La Figure 47 rend compte de
cette méthodologie globale de recherche appliquée au développement de la terre coulée. Les étapes
concernant la caractérisation des matieres premicres, la formulation de liants alternatifs, 1’é¢tude de
la transition solide-liquide et les méthodes de stabilisation ont largement été présentées dans les
chapitres précédents.
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Figure 47. Méthodologie globale de recherche allant de la matiere premiere au produit de construction fini.

Cependant, trois aspects ont été peu évoqués. Ils ont actuellement fait I’objet de courtes études et
seront approfondis dans les prochaines années.

Le premier point concerne les questions liées a I’élaboration. Les problématiques de dispersion des
argiles, permettant la fluidification des mélanges et 1’étude du comportement rhéologique des
matériaux frais sont des ¢léments clefs dans les processus de mise en ceuvre, que cela soit a 1’état
liquide ou plastique. L’¢élaboration d’un matériau repose fortement sur son contexte formulaire, et
donc sur le choix des additifs. Ces derniers permettent un contrdle de la rhéologie des liants, offrent
la possibilité de hiérarchiser les réactions chimiques suivant les étapes clefs de 1’¢laboration du
matériau et permettent d’obtenir une robustesse des formulations face a la variabilité des matieres
premiéres. Bien que déja abordé dans les recherches antérieures, ce point est particulierement étudié
dans le cadre de la thése en cours de S. Meulenyzer concernant I’étude de la variabilité des terres
sur la transition liquide-solide dans les bétons de terre coulée [287].
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Le second point concerne les propriétés d’usages de ces matériaux qui ont ét¢ principalement
¢tudiées en termes de propriétés mécaniques. Des caractérisations complémentaires en termes de
propriétés thermiques et hygrothermiques sont également trés importantes notamment dans le cas
des matériaux a base de terre. En effet, les é1éments de construction en terre possédent des propriétés
hygrothermiques trés intéressantes dans le cadre d’habitats a faible consommation énergétique
[288]. Ces caractéristiques particuliéres permettraient de diminuer de maniere non-négligeable les
besoins énergétiques liés au maintien et a la régulation des conditions thermiques et hygrométriques
qui sont les deux principaux parametres de la notion de confort a I’intérieur d’un habitat. Cependant,
les procédés de stabilisation impactent de maniére négative ces propriétés. Dans le cadre de la thése
de U. De Filippis [66], de premicres €valuations des performances hygrométriques de bétons de
terre coulée stabilisée par activation alcaline du laitier ont été réalisées en collaboration avec
Antonin Fabbri, Directeur de Recherche au laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systémes
(LTDS). Cette collaboration est a poursuivre afin d’aller plus loin dans I’évaluation des matériaux.

Enfin, le troisiéme point concerne la durabilité des éco-matériaux. Leurs mécanismes d’altération
sont en effet mal connus et il est souvent difficile de prévoir I’évolution de leurs propriétés en
fonction des conditions environnementales. La these de T. Bonnal [213] avait pour objectif initial
d’étudier I’évolution des microstructures de différents liants minéraux par microspectroscopie
infrarouge a transformée de Fourrier. Ces travaux sur le traitement du signal infrarouge par analyses
en composantes principales ont permis d’étudier d’un point de vue spatial les interfaces entre les
composants d’un micro-mortier a base de liant ettringitique et d’identifier des zones de
carbonatation (Figure 48). Le développement de techniques particulieres de préparation
d’échantillons (imprégnations, polissage ...) est maintenant nécessaire pour appliquer cette
technique a tout type de matériau minéral.

(d)

Silice Carbonate de calcium Eingite Ettringite carbonatée

Figure 48. Cartographie en microscopie infrarouge des concentrations relatives obtenues en ATR statique
« imaging » (ThermoFisher Scientific) couplée avec une méthode de résolution SSMS-ALS". Le matériau étudié
est un micro-mortier a base de liant ettringitique. La méthode de résolution a permis l’identification de 4
composés : (a) composé 1 assigné a la silice, (b) composé 2 assigné au carbonate de calcium, (c) composé 3
assigné a [’ettringite et a la gibbsite (d) composé 4 assigné a une phase d’ettringite carbonatée. La surface
d’analyse est de 300x515 um?, la résolution spatiale est de 10 um. La fonction contourf de Matalb R2015a a été
utilisée pour obtenir une représentation lissée de la cartographie [213].

15 La méthode SSMS (Supervised Selective Method based on SIMPLISMA) est un algorithme développé au
laboratoire MATEIS a partir de I’algorithme de base SIMPLISMA. Il permet d’identifier et d’exclure des spectres
a partir du processus de résolution lorsqu’aucune bibliothéque spectrale n’est disponible. En complément, une
méthode des moindres carrés alternatifs (ALS, Alternating Least Squares) sous contrainte permet d'obtenir des
informations chimiques pertinentes.
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La durabilité est également abordée en termes de résistance a la lixiviation et comportement aux
rayons UV au travers de deux theéses en cours sur ’activation de déchets d’incinérateurs (REFIOM
et machefer) [289, 290] et d’une these sur le développement d’un composite ettringitique présentant
des propriétés photocatalytiques [291].

La thématique des éco-matériaux sera également renforcée par des collaborations
internationales. Dans un premier temps, ’objectif sera de redynamiser les collaborations
antérieures, qui ont été fortement ralenties par la crise sanitaire. Les collaborations avec le
Laboratoire Eco-Matériaux et Habitat Durable (Adamah Messan, professeur associé a I’ Institut
International d'Ingénierie de I'Eau et de I'"Environnement (2iE), Ouagadougou, Burkina Faso),
déja bien ancrées au travers du développement d’éco-matériaux minéraux a base de ressources
locales, seront poursuivies par des recherches sur des liants routiers a base d’éco-ressources et
pourront étre renforcées par une collaboration complémentaire avec 'université de Nazi Boni
(Omar Sore, maitre-assistant, Bobo Dioulasso, Burkina Faso). Les collaborations initiées avec
la faculté de Génie Civil de ’université Ton Duc Thang a Ho-Chi-Minh-Ville au Vietnam (Bui
Quoc-Bao, professeur associé) seront également poursuivies et potentiellement étendue a
Duniversité de Génie Civil d’Hanoi (Nguyen Ngoc Lam, maitre de conférences) avec laquelle je
suis en contact au travers de ma participation au Programme de Formation d'Ingénieurs
d'Excellence au Vietnam (PFIEYV).

Perspectives de recherche

Ces différentes recherches m’ont permis d’acquérir de solides connaissances sur 1’utilisation et la
valorisation de matiéres premicres, de développer de nouveaux liants minéraux et de comprendre
les mécanismes réactionnels régissant leur consolidation et leur durabilité. Ces derni¢res années,
ces travaux m’ont conduit a débuter des recherches sur deux thématiques complémentaires
essentielles dans le domaine des eco-matériaux, a savoir les bétons de fibres végétales et les
procédés de mise en ceuvre dans les matériaux de construction, et plus particulierement la
fabrication additive. Dans la continuité de mes activités, mes recherches dans les prochaines années
intégreront donc également ces deux points.

Béton de chanvre

Le développement des bétons de fibres végétales est en plein essor depuis plusieurs années.
Cependant, les différentes matieres végétales, ainsi que leur variabilité au sein d’un méme type,
conduisent a I’obtention de matériaux aux propriétés trés différentes. L une des problématiques, qui
régit le développement de ces matériaux, concerne les interfaces entre les fibres et les liants
minéraux, qu’il s’agisse de liant a base de ciment, de terre ou de platre. En effet, 1’ajout d’éléments
végétaux (fibres, particules...) entraine une perte importante de performances mécaniques, liée a la
fois aux propriétés mécaniques anisotropes de la fibre, mais également a la dégradation des
performances de la matrice minérale. Les phénomenes liés a cette chute de performances sont
globalement identifiés (relargage de sucre par les végétaux, chélation du calcium, forte absorption
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d’eau, ...) et entrainent la formation d’une grande zone de transition interfaciale (ZTI) entre la

matrice et la fibre (Figure 49).
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Figure 49. Présentation de deux techniques d’étude de la ZTI : (A) Suivi macroscopique dans le temps par
cameéra de la formation de la ZTI autour d 'une pastille de chanvre dans une matrice de pdte pure de ciment et
(B) cartographie par microscopie infrarouge de la ZTI autour de la méme pastille. La ZTI étant une zone de
faible hydratation du ciment, I’étude est réalisée sur la détection de la Portlandite. L échelle de couleurs est
relative a I'aire sous la courbe de la bande de vibration relative a cette derniére (3640 cm™) [292].

Dans cette thématique, I’objectif sera donc de caractériser finement cette ZTI par des techniques
originales dans le domaine (microscopie infrarouge, tomographie aux rayons X, micro et nano-
indentation) et d’établir I’ordre et I'importance des phénomeénes qui en sont a I’origine. Cette
problématique des interfaces est extrémement importante par rapport au développement et a la
durabilité des propriétés de ces matériaux. Ces recherches permettront aussi de faire évoluer la
fonction de ces matériaux, de l’isolation vers le structurel isolant, grace a 1’amélioration des
propriétés mécaniques. Cette thématique est en cours de développement avec le laboratoire
GEOMAS, avec lequel j’ai co-encadré plusieurs projets de fin d’études sur les bétons de chanvre.
Sa poursuite permettra de renforcer les liens entre les deux laboratoires, ce qui permettra également
de donner une meilleure visibilité aux compétences du site en termes de développement et de
caractérisation multi-échelle de ces matériaux de construction, aussi bien au niveau national
qu’international. Cet axe est actuellement soutenu par le projet ANR Bio-Up porté par 'IFFSTAR
et dont 'INSA Lyon (MATEIS et GEOMANS) est partenaire. Une thése débutera a la rentrée 2022
en co-tutelle entre 1’Institut Pascal a Clermont-Ferrand et les laboratoires MATEIS et GEOMAS de
I’INSA Lyon.

Fabrication additive

En parall¢le de ces questions fondamentales sur les éco-matériaux, mes travaux de recherches sur
I’¢laboration de matériaux pour le stockage de chaleur m’ont amenée a travailler sur une nouvelle
technique de mise en forme des matériaux minéraux, qui est la fabrication additive. Cette technique
a ¢été utilisée dans la thése de L. Tabard [293] (ANR DECARTH) qui visait le développement d’un
matériau composite de haute densité énergétique pour le stockage de chaleur thermochimique.
L’objectif principal était de libérer de la chaleur par hydratation exothermique d’un sel
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hygroscopique, de maniére entiérement réversible (stockage sous forme de potentiel chimique), en
évitant les pertes de performance systématiques constatées auparavant sur les systémes a lit de sel,
apparaissant avec le temps et dues a I’agglomération du sel. Le développement d’un matériau hote
(zircone cériée) a porosité architecturée a donc été proposé. La zircone est mise en forme par
technique de fabrication additive (robocasting) d’une pate céramique contenant des phases fugitives
(amidons) et consolidée par frittage partiel. Le matériau final obtenu présente une porosité multi-
échelle tres intéressante, qui permet d’obtenir des composites de densité énergétique élevée (417
kWh.m™) et stable au cours du temps.

Cependant, la taille des échantillons reste un point critique. Si la technique du robocasting est bien
maitrisée au laboratoire MATEIS pour 1’¢laboration de petites pieces céramiques (de I’ordre du
centimétre), un travail trés important est en cours de réalisation pour effectuer un changement
d’échelle et se rapprocher de pieces décimétriques et, a termes, de pieces a I’échelle 1 du batiment
(Figure 50). Cette technique de mise en ceuvre comporte de nombreux verrous scientifiques en
termes de :

- formulation, sachant que dans le cas des matériaux minéraux de construction, les propriétés
des matériaux doivent é&tre préférablement obtenues sans traitement thermique
(contrairement aux matériaux céramiques) ;

- rhéologie des pates, qui doivent permettre un écoulement, mais ne pas induire
d’affaissement lors du dépdt de couches successives ;

- cinétique de séchage/consolidation, qui doit permettre de gérer tous les types de processus
de consolidation (hydratation, géopolymérisation, séchage).

Le développement de cette technique a une plus grande échelle, a la fois pour le stockage de chaleur
mais également pour le développement de matériaux de construction, voire d’élément constructif,
permettra d’augmenter dans ces domaines les rendements de production des matériaux et
d’accroitre ainsi leur utilisation et leur visibilité. Cette thématique est appuyée par la thése de
Camille ZOUDE sur la fabrication additive de matériaux géopolymeres pour le stockage de chaleur
[294].

For parts < 8 cm?
Robocasting 3D-Inks

For parts > 8 cm3
Delta Wasp 2040 Pro
With Nordson Cartridge

Figure 50. Premiers exemples d’éléments obtenus par impression 3D illustrant le changement d’échelle entre
une impression au Robocasting de piéces de volume de I'ordre de 1 cm? et une impression avec une imprimante
WASP de piéces de volume de I’ordre de 10 cm’ [295].

En parall¢le de cette application dans le domaine du batiment, une possibilité serait d utiliser ces
dispositifs pour récupérer les grandes quantités de chaleur fatale générée par les Data Center lors
de leur fonctionnement. Le niveau de température de la chaleur peut étre exploitable pour des
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applications telles que le chauffage des batiments. Des solutions de stockage peuvent donc étre
imaginées afin de stocker la chaleur fatale qu’ils génerent. La densité énergétique offerte par les
systémes de stockage thermochimique a tout son sens dans ce type d'application, et l'approche
développée dans le projet DECARTH pourrait permettre une premiére mise en ceuvre concrete dans
ce type de projet. Cette activité de recherche est en développement a 1’échelle internationale grace
a une collaboration avec le CETHIL et I’'université de Villanova aux Etats-Unis sur un projet
subventionné par la Région Auvergne-Rhone-Alpes (Pack Ambition International, STDC).

Pour conclure, I’étude des matériaux de construction couvre un trés vaste domaine, a l’interface
entre les domaines de la chimie, de la physico-chimie, de la mécanique et de la thermique. La
gamme des échelles d’études est également trés large et demande d’avoir une compréhension de
I’échelle microscopique pour justifier parfois du comportement a ’échelle de la structure. Cette
étendue est difficile a couvrir et nécessite la collaboration de plusieurs entités de recherche.

Au niveau lyonnais, de nombreux laboratoires travaillent sur les matériaux de construction, et
plus particuliérement sur les éco-matériaux, avec, chacun, des approches complémentaires. Au
cours de mes travaux de recherche a I’INSA Lyon au LGCIE et a MATEIS, j’ai eu la chance de
pouvoir travailler sur des projets en collaboration avec le Centre d'Energétique et de Thermique
de Lyon (CETHIL), le Laboratoire de Tribologie et Dynamique des Systemes (LTDS), le
laboratoire de Géomécanique, Matériaux, Structures (GEOMAS), le laboratoire Déchets Eaux
Environnement Pollutions (DEEP), le Laboratoire des Matériaux Composites pour la
Construction (LMC?) et avec le laboratoire Lyon Architecture Urbanisme Recherche (LAURE).
Toutes ces collaborations ont été trés enrichissantes, mais restent a [’heure actuelle
indépendantes et ponctuelles. Un objectif a termes sera de renforcer et d’établir de maniére
durable des collaborations fortes entre ces différents laboratoires afin de caractériser et d’étudier
toute la vie d’un éco-matériau minéral, de sa formulation a son intégration architecturale.
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