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Résumé

De nos jours, la problématique environnementale est un enjeu majeur pour 1’ensemble des secteurs
¢conomiques liés a I’activité humaine. Le secteur du Batiment, conscient de son impact, notamment
au cours de la phase fabrication des matériaux et produits, développe de nouvelles solutions,
notamment le remplacement du ciment par de nouveaux liants, obtenus par activation alcaline de
matériaux naturels ou a recycler. Ce projet s’inscrit dans cette démarche et porte sur 1’étude de
matériaux, a impact environnemental réduit, obtenus a partir de composes calcaires et siliceux activés
par I’hydroxyde de sodium. L’objectif de cette these est d’approfondir les connaissances sur la
réactivité de ces composés, ainsi que sur la nature des produits de cette réaction. L’influence de
différents parametres de formulation et de cure sur les propriétés physico-mécaniques de ces
nouveaux matériaux a été précisément étudiée afin de pouvoir obtenir une formulation optimisee,
avec des propriétés satisfaisantes a 1’état frais et durci, pouvant étre utilisée comme nouveau matériau
de construction en environnement sec en substitution aux matériaux cimentaires classiques analogues.
Afin d’y parvenir, une campagne expérimentale été menée sur des mortiers et pates équivalentes dans
deux types de systemes : calcaire/hydroxyde de sodium et calcaire/verre recyclé/ hydroxyde de
sodium. Les processus réactionnels mis en jeu ont été déterminés grace au couplage du suivi de la
chaleur d’hydratation avec des analyses par spectrométrie infrarouge. L’identification des produits
de réaction a pu étre obtenue, par diverses analyses physico-chimiques (FTIR, DRX, ATG-ATD,
MEB-EDX). Une étude paramétrique a également permis de proposer des formulations optimisées.

Dans le systeme calcaire/hydroxyde de sodium, il a été possible de proposer une méthodologie de
quantification fiable et reproductible qui a permis de réaliser une simulation thermodynamique
(Logiciel GEMS) pouvant prédire la composition en hydrates des mortiers en fonction de différents
parameétres, validant les choix expérimentaux retenus. La formulation optimisée présente un impact
environnemental réduit, par rapport a des matériaux de construction actuellement utilisés. Du fait de
dissolution dans I’eau des produits de la réaction, un composé siliceux, issu du recyclage de bouteilles
de verre, a été introduit (deuxiéme systéeme : calcaire/verre recyclé/soude) afin de favoriser la
formation de phases silicatées peu sensibles aux environnements humides. Cet ajout entraine des
changements dans le comportement des mortiers a 1’état frais comme durci ainsi qu’au niveau du
processus réactionnel du fait de la formation d’une nouvelle phase amorphe, hydratée et de type gel
silicaté incorporant différents cations. Sa présence permet, en environnement humide agressif, de
maintenir une certaine cohésion, de conserver les capacités liantes de la pate et donc les résistances

mécaniques ainsi que de limiter le gonflement des mortiers.
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Abstract

Nowadays, environmental issues are a major issue for all economic sectors linked to human activity.
The Building sector, aware of its impact, especially during the manufacturing phase of materials and
products, is developing new solutions, such as replacing cement with new binders, obtained by
alkaline activation of natural or recycled materials. This project is a part of this approach and focuses
on the study of materials, with reduced environmental impact, obtained from limestone and siliceous
compounds activated by sodium hydroxide. The aim of this research project is to increase knowledge
on the reaction mechanisms of these compounds with a simple, as well as the nature of the products
of this reaction. The influence of different formulation and curing parameters on the physico-
mechanical properties of these new materials has been precisely studied in order to be able to obtain
an optimized formulation, with satisfactory properties (fresh and hardened state) in a dry
environment, which can be used as new construction material as a substitute for similar conventional
cementitious materials. Therefore, an experimental campaign was carried out on mortars and
equivalent pastes in two types of systems: limestone/sodium hydroxide and limestone/recycled
glass/sodium hydroxide. The reaction processes involved were determined by coupling the
monitoring of the heat of hydration with infrared spectrometry analyses. The identification of the
reaction products was obtained by various physico-chemical characterizations (FTIR, XRD, TGA-
DTA, SEM-EDX). Optimized formulations have been proposed after a parametric study. In the
limestone/sodium hydroxide system, a reliable and reproducible quantification methodology was
proposed. It made possible to carry out a thermodynamic simulation (GEMS software) that can
predict the hydrate composition of mortars according to different parameters, validating the
experimental choices made. The optimized formulation has a reduced environmental impact,
compared to currently building materials.

Due to the dissolution of the reaction products in water, a siliceous compound, from the recycling of
glass bottles, was introduced (second system: limestone/recycled glass/soda) in order to promote the
formation of insensitive silicate phases to humid environments. This addition leads to changes in the
behavior of mortars (fresh and hardened state) as well as in the reaction process due to the formation
of a new amorphous, hydrated phase identified as a silicate gel type incorporating different cations.
Its presence, in an aggressive humid environment, makes possible to maintain a certain cohesion, to
preserve the binding capacities of the paste and therefore the mechanical resistance as well as to limit
the swelling of the mortars.
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Introduction générale

Les activités de ’Homme, depuis I’ére industrielle, ont fortement impacté notre planéte. De grandes
quantités de gaz a effet de serre ont notamment été rejetées dans I’atmosphére et ont entrainé des
changements climatiques qui se font déja ressentir a I’échelle globale et régionale. C’est pour cela
que depuis plusieurs années, la protection de 1I’environnement est devenu un enjeu planétaire pour
I’ensemble des secteurs économiques et plus particuliérement dans celui du batiment (construction et
exploitation) qui est le plus gros consommateur d’énergie et un des plus gros émetteurs de gaz a effet
de serre (GES). Au cours de la phase de construction des ressources naturelles sont consommées
(extraction des matieres premieres, par exemple sable et graviers) et des émissions de CO> (dioxyde
de carbone) sont produites (transformation de certaines matieres premieres, par exemple la production
de ciment). A ce jour différents leviers sont disponibles et/ou en développement et/ou encore a 1’état
de recherches pour réduire I’impact environnemental des batiments. Elles visent a développer de
nouveaux liants, généralement avec peu ou sans clinker, capables de remplacer le traditionnel ciment
dans le béton. Parmi les solutions les plus prometteuses, se trouvent les matériaux alcali-activés
(MAA), terme générique concernant tout liant minéral issu de la réaction entre un ou plusieurs
précurseurs solides, chimiquement réactifs, et un sel alcalin (activateur). Les principaux précuseurs
utilisés, contenant tous des phases vitreuses alumino-silicatées, sont le kaolin, le métakaolin, les
cendres volantes de type F, le verre et les laitiers de haut fourneaux. lls permettent respectivement
d’obtenir des résistances en compression proches de celles des matériaux cimentaires classiques (cas
du métakaolin et du verre) voir proches de matériaux cimentaires a hautes performances (cas des

cendres volantes et des laitiers de haut fourneaux).

Malheureusement, I’approvisionnement en certains précurseurs (laitiers, cendres volantes, etc...) va
fortement diminuer voir totalement disparaitre dans les années a venir, compte tenu du contexte
actuel. 1l est donc important de se tourner vers 1’utilisation de matiéres premiéres largement
disponibles (comme le calcaire) et/ou de déchets a recycler (comme le verre). Ce dernier a déja montré
des propriétés intéressantes en vue de la formulation de géopolymeéres (sous famille de MAA). Par
contre, le calcaire, qui est deja largement utilisé comme constituant principal des ciments et aussi
comme addition minérale dans les matériaux cimentaires a jusqu’ici été peu étudié quant a sa

réactivité chimique en milieu fortement alcalin et son potentiel de MAA pour la construction.

Dans ces travaux de recherche, nous nous intéresserons donc au développement de nouveaux
matériaux a impact environnemental réduit : les matériaux alcali-activés (MAA), elaborés a partir de
précurseurs riches en carbonate de calcium. Ce type de matériau ayant été trés peu étudié, nos
investigations se focaliserons dans un premier temps a un couple précurseur-activateur simple : du
filler calcaire (pur et dont I’impact environnemental est faible) activé par une solution d’hydroxyde
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de sodium (activateur courant et dont I’impact environnemental ne dépasse pas celui d’un ciment
Portland). La simplicité du systeme (i.e. éléments chimiques principaux réduits : Ca, C, O, Na et H)
permettra de comprendre, d’appréhender 1’ensemble des processus réactionnels mis en jeu,
d’identifier finement et de quantifier les produits formés. Une étude paramétrique réalisée
expérimentalement associée a une modélisation thermochimique viendra compléter les connaissances
sur ce systeme. Par la suite, le systéme sera complexifi¢ par 1’ajout d’un deuxiéme précurseur riche
en silice réactive et provenant du recyclage de bouteilles en verre afin de maintenir a un niveau faible
I’impact environnemental du matériau final tout en améliorant les performances du matériau. Nous
¢tudierons I’effet de ce type d’ajout sur les mortiers tant sur le plan physique (propriétés a 1’état frais,
propriétés mécaniques et durabilité) que chimique (identification des phases et des processus

réactionnels).

Ce manuscrit se décompose donc en quatre chapitres. Le premier chapitre présente une revue
bibliographique qui partant de la problématique environnementale se resserre au fur et a mesure vers
le cceur du sujet. Ainsi, une premicére focalisation est faite sur le secteur du batiment, au travers de la
présentation des solutions de réduction de I’empreinte carbone déja existantes pour chaque étape du
cycle de vie d’une construction, portant une attention plus particuliere sur la phase de
production/fabrication de matériaux de construction, responsable de 60% des émissions de gaz a effet
de serre et présente diverses solutions déja existantes. Par la suite, un état de I’art concernant le cceur
du sujet sera présenté : la production de nouveaux matériaux obtenus par alcali-activation. Il précisera
les différents processus réactionnels, les produits de la réaction formés et les performances physico-
mécaniques des différentes familles de MAA. Cette partie a permis de constater que 1’activation
alcaline du calcaire a été trés peu étudiée malgré 1’intérét d’un tel précurseur (largement disponible
et ayant un faible impact environnemental).

Le second chapitre est consacré a la présentation des matieres premieres utilisées pour la réalisation
des MAA et des protocoles suivis a leur préparation (compositions, mise en ceuvre et cures). Une
description détaillée des méthodes expérimentales et des conditions de mise en ceuvre pour
caractériser les matiéres premiéres et les MAA est également présentée. Elle regroupe aussi bien des
essais réalisés a 1’état frais qu’a 1’état durci, que ce soit d’un point de vue physique et chimique.

Le troisiéme chapitre porte sur 1’étude de I’activation alcaline du calcaire. Dans un premier temps, la
réactivité du calcaire avec I’hydroxyde de sodium a été suivie experimentalement afin de déterminer
le processus réactionnel mis en jeu via la chaleur d’hydratation couplé a des analyses par
spectrométrie Infra Rouge. Une identification poussée des produits de 1’alcali-activation a ensuite été
menée. Elle s’accompagne d’une méthodologie de quantification validée. Dans un second temps, une

étude paramétrique a été réalisée afin de pouvoir proposer une formulation optimisée en termes



Introduction générale

d’ouvrabilité et de résistance mécanique. Les paramétres évalués se situent au niveau de la
formulation (teneur en eau et température du laboratoire) et au niveau de la cure (durée et
température). Pour I’ensemble des parameétres variables, les résistances mécaniques, la porosité, les
quantités de produits formés ont été déterminés. L’étude de 1’organisation microstructurale du liant
et la répartition des produits formés a egalement été effectuée en fonction de la teneur en eau et des
parametres de cure. L’ensemble de ces résultats expérimentaux a ensuite été confronté a une
modélisation thermochimique basée sur la minimalisation de 1’énergie Gibbs (ou enthalpie libre). Ce
chapitre se termine par une estimation de 1’impact environnemental de la formulation optimisée et
par une évaluation de sa durabilité face a 1’eau par un essai de lixiviation.

Le dernier chapitre est consacré a la complexification du systeme d’alcali-activation étudié dans le
chapitre précédent via I’ajout d’un composé siliceux réactif en environnement alcalin : du verre broyé,
issu du recyclage de bouteilles en verre. Dans un premier temps, I’influence de cet ajout sur diverses
propriétés des mortiers, a I’état frais comme durci, a été¢ déterminée expérimentalement. Par la suite,
I’identification des produits de 1’alcali-activation du calcaire et du verre broyé a été entreprise.
L’impact de 1’ajout du verre sur la cinétique du processus réactionnel a également été évaluée par le
suivi de la chaleur d’hydratation couplé a des analyses par spectrométrie Infra Rouge et s’accompagne
d’une proposition de schéma réactionnel. Pour terminer, les nouveaux mortiers formulés ont été testés
en lixiviation puis caractérisés par des essais mécaniques, 1’arrangement microstructural, la porosité
ont été a nouveau caractérisés et les produits formés ont été identifiés.

A la fin de ce manuscrit une conclusion générale qui synthétise les principaux résultats obtenus au

cours de ces travaux ainsi que des perspectives de recherche envisagées sont proposées.
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Dans cette partie bibliographique, nous nous intéresserons dans un premier temps a la problématique
environnementale dans son ensemble puis a celle plus particulierement liée au secteur de la
construction (réduction des émissions de gaz a effet de serre, préservation des ressources naturelles
et durabilité). Nous aborderons ensuite 1’ensemble des solutions envisagées pour limiter 1’impact
environnemental des constructions et notamment le développement de nouveaux matériaux dont la

teneur en ciment est fortement réduite voire inexistante : les matériaux alcali-activés (MAA).
1.1 Contexte géneral

La protection de I’environnement est un enjeu planétaire qui implique la prise de mesures pour limiter
voire ¢€liminer I'impact des activités de I’Homme sur son environnement. Dans ce sens, des
Conférences des Nations Unies sur le théme de I’Environnement et Développement Durable (a
Stockholm en 1972, Rio en 1992, New York en 1997, Johannesburg en 2002, New York en 2010,
Rio en 2012 et New York en 2015) ont eu lieu. Parallélement les Conférences des Parties (COP) ont
permis d’aboutir a des engagements internationaux (Protocole de Kyoto en 1997, Accord de
Copenhague en 2009 et Accord de Paris en 2015), pour faire face aux changements climatiques,
reconnus depuis le premier rapport du GIEC (Groupe d’Experts Intergouvernemental sur I’Evolution
du Climat) en 1990 (année de référence). lls visent a réduire de 75% les émissions de gaz a effet de
serre et contenir ainsi I’augmentation de la température moyenne de la planéte en dessous de 2°C par
rapport aux niveaux préindustriels [1]. Ils prennent en compte, outre 1’environnement, les aspects
sociaux et économiques, autres piliers du développement durable. La Figure suivante illustre, de

maniere holistique, I’interaction des trois piliers fondamentaux.

Ecologique
Vivable Viable
Durable
Social Economique
Equitable

Figure 1.1 : Diagramme de Venn du développement [2].
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En France, les engagements pris, en matiére d’environnement et de développement durable, font suite
a un ensemble de rencontres entre I’Etat, les collectivités locales, les organisations non
gouvernementales (ONG), les employeurs et les salariés et ont débouché sur la rédaction de textes
Iégislatifs : les lois dites "Grenelle 1" et "Grenelle 2". Les engagements pris concernent la biodiversité
et les ressources naturelles, le changement climatique, les relations entre I’environnement et la santé
publique, les modes de production et de consommation, la question de la "gouvernance
environnementale” ou de la "démocratie écologique”, la promotion de modes de développement
durables favorables a la compétitivité et a DI’emploi, la question des OGM (Organismes
Génétiquement Modifiés) et la gestion des dechets. Ils concernent principalement six grands
secteurs : les transports, 1’énergie, la santé, I’agriculture, la biodiversité mais aussi le batiment et

’habitat.

En effet, parmi I’ensemble des secteurs économiques, celui du batiment (incluant la construction et
I’exploitation) est le plus gros consommateur d’énergie (chauffage, climatisation, équipements,
éclairage, etc...) et cette consommation a augmenté de 20% en 30 ans. Il est également un des plus
gros émetteurs de gaz a effet de serre (GES). Les Figures 1.2a) et 1.2b) illustrent ces constats.

Agriculture-Péche Traitement centralisé des déchets

Résidentiel-
4%
3%

Tertiaire
18%

Agriculture-
Péche
21%

Transports
29%

Résidentiel- Industrie de I'énergie
Tertiaire 9%
49%

Transports
29%

a) b)
Figure 1.2 : Consommation d’énergie (a) et émission de gaz (b) par secteur économique en France
(chiffres 2020) a partir des données DataLab du Ministére de la transition écologique [3].
Ce secteur utilise également, pour la construction de logements, d’infrastructures, de batiments
publics, de remblais pour les routes mais également pour la fabrication du ciment, 90% des matieres
premiéres extraites en France, notamment des matieres minérales non-métalliques (principalement
des graviers et sables mais aussi du calcaire et du gypse, des pierres ornementales ou de construction,
des argiles et kaolin, des sels et des craies et dolomites). Bien que la France soit quasi-autonome,
I’augmentation conséquente du nombre de constructions engendre une demande en maticres
premiéres de plus en plus importante parallelement a la raréfaction des gisements naturels
potentiellement exploitables a faible impact environnemental. De plus, I’exploitation des carriéres
suscite une degradation irréversible des sols et sous-sol, une modification des paysages impactant la
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biodiversité, générant I’émission de poussieres et de gaz a effet de serre et est donc soumise a la loi

sur les installations classées pour la protection de I’environnement [4].

Pour finir, ce secteur est également responsable de la production importante de déchets (environ 46
millions de tonnes par an) provenant de différents secteurs d’activité (démolition/déconstruction,
réhabilitation/rénovation et constructions neuves) et répartis en trois types : les déchets inertes (75%),

les déchets non dangereux non inertes (22%) et les déchets dangereux (5%).

L’impact sur I’environnement des batiments est présent a de nombreuses étapes de la vie d’une
construction. C’est pourquoi de plus en plus d’études se portent sur ’analyse de leur cycle de vie

(Figure 1.3).

Impacts
environnementaux
Recyclage
de matéraux
et produits
7% Extraction
Consommations t; des matiéres premieres
d'énergie .
P oeconsirucion g 6 M es
Emissions de gaz
& effet de serre o - Fabrication

des matériaux

d'eau PN
Production O - 6
de déchets

! . et produits
Consommations é J%
w-o

Recyclage

et valorisation
des déchets & J
(4
& . & e

Exnloitati S

! o b
' o y !
_ i o 1l

Figure 1.3 : Cycle de vie du batiment [5].
11 est cependant a noter que 1’impact environnemental est plus particulierement important lors de sa
phase de construction durant laquelle des ressources sont consommeées (extraction des matiéres
premiéres, par exemple sable et graviers) et ou 1’essentiel des émissions de CO> (dioxyde de carbone)
sont produites (transformation de certaines matieres premiéres, par exemple la production de ciment).
Compte tenu de toutes ces problématiques, liées aux activités du secteur du batiment et de la
construction, il devient nécessaire de trouver rapidement des solutions moins impactantes pour

I’environnement.
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[.2 Solutions pour la réduction de I’impact environnemental des

constructions

A ce jour différents leviers sont disponibles et/ou en développement et/ou encore a 1’état de
recherches pour réduire I’impact environnemental des batiments en fonction des problématiques et
de la phase du cycle de vie : extraction des matieres premiéres, fabrication des matériaux et produits,
transport, mise en ceuvre, exploitation, rénovation/réhabilitation, déconstruction. Un rapide tour
d’horizon de I’ensemble des étapes sera présenté mais nous nous focaliserons sur la phase de
fabrication des matériaux et produits (i.e. construction) et plus particulierement sur une solution

apportée a cette phase : le développement des matériaux sans ciment.
I.2.1 Phase construction/chantier et transport/logistique

Par nature, un chantier est polluant. En effet, les travaux de chantier modifient 1’environnement
naturel, sont énergivores, générent de nombreux déchets, polluent I’air et entrainent des nuisances
sonores, nécessitent le transport d’importantes quantités de matériaux et de matériels. Afin de limiter
leur impact sur I’environnement, il est nécessaire d’adopter une organisation rigoureuse en amont du
projet (quantification/optimisation du volume de déchets, prévision de leur tri en fonction de leur
catégorie, limitation de la consommation de ressources naturelles, organisation des flux des
intervenants, utilisation de ressources locales, choix de matériaux durables et écologiques, etc...).
Durant la phase d’exécution des travaux, la mise en place d’une gestion des déchets (tri, stockage et
collecte), le regroupement des travaux bruyants et/ou l’installation de panneaux acoustiques,
I’organisation des transports, un nettoyage quotidien permettrons de réaliser un chantier plus

écoresponsable.
1.2.2 Phase exploitation/utilisation

Une fois le batiment achevé, son exploitation génere des émissions de gaz a effet de serre (GES)
principalement liées aux équipements mobiliers (chauffage, climatisation, consommation électrique
des appareils électroménagers, audiovisuel, informatique, etc...). Les facteurs d’émissions sont
fonction de la nature d’exploitation du batiment (habitation individuelle, collective, tertiaire,

industriels, agricole, etc...) comme le montre le Tableau 1.1.
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kg équivalent CO2/m?

Maisons individuelles 425 (m? Shon)
Immeubles de logements collectifs 525 (m2 Shon)
Batiments de bureau 650 (m? Shon)
Enseignement / Santé 440
Batiments industriels 825
Batiments agricoles, garages 656
Commerces / Loisirs 550 / 506

Tableau 1.1 : Facteurs d’émission au m? des bdtiments en fonction de leur activité [6].
Pour limiter ’impact environnemental de 1’exploitation des batiments neufs différents dispositifs
législatifs ont été mis en place comme la réglementation thermique (RT). Elle fixe la quantité
maximale d’énergie que peut consommer un batiment pour étre chaufté, éclairé, produire de I’eau
chaude sanitaire, étre climatisé et ventilé. A ce stade, cing réglements thermiques (RT) se sont
succédées et apportent des exigences croissantes en mati¢re d’économie d’énergie, d’isolation du bati
et d’écologie, avec I’utilisation de matériaux et d’énergies renouvelables. La derniére version
(Réglementation environnementale RE2020) s’est étendue aux nouvelles constructions passives voir

a énergie positive (Batiment a Energie Positive, label BEPOS).

Dans le cas de batiments plus anciens, différentes solutions de rénovation existent et/ou sont en cours
de développement pour limiter les GES : isolation thermique avec des matériaux plus respectueux de
I’environnement, installation de systéemes de chauffage/ventilation plus performants, moins

énergivores et des systemes de production d’énergie régulables.

La phase de service, bien que grande consommatrice d’énergie, est en fait responsable de moins de
la moitié¢ des émissions de GES dans le cycle de vie d’un batiment. La phase construction (extraction
des matiéres, leur transformation, leur transport et leur mise en ceuvre sur chantier), quant a elle,
génere 60% des émissions de GES d’un batiment. Des solutions doivent donc également étre
apportées pour diminuer 1’impact environnemental lié¢ a la construction d’un batiment (émissions de

CO- mais aussi la préservation des ressources naturelles).
1.2.3 Préservation des ressources naturelles et recyclage

Les matiéres premieres indispensables a la confection des matériaux de construction nécessitent
I’extraction de ressources naturelles, que ce soit pour le ciment, le sable ou les gravillons. En 2019,
presque 780 millions de tonnes de matiéres premiéres ont été extraites du sol francais dont 50%
attribuées uniquement a la création des materiaux de construction (autres que bois et acier) [7].
L’extraction de matiéres premieres génére des effets irréversibles et laisse une empreinte écologique
non négligeable. C’est pourquoi, la préservation des ressources est au ceeur des préoccupations et le

recyclage de dechets de chantiers mais également la réutilisation des materiaux de déconstruction
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sont des voies de plus en plus explorées pour limiter I’impact environnemental du secteur de la

construction.

Les déchets issus des chantiers sont principalement constitues de déchets minéraux et inertes comme

le montre la Figure 1.4.
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Figure 1.4 : Principaux types de déchets inertes issus des chantiers [8].
IIs ne présentent donc pas de risque de pollution mais peuvent étre source de pollution visuelle (dépots
sauvages). Leur utilisation, en tant que matiere premiére, permet d’économiser des ressources

épuisables issues de carriéres et ainsi de limiter les impacts environnementaux liés.

Un autre levier pour limiter I’impact environnemental est la valorisation du béton de déconstruction.
Cette idée a fait son apparition au cours du XX®™ siécle et est déja utilisée, en tant que remblais ou
en application routiére, dans le domaine des travaux publics. Une autre voie d’utilisation consiste a
transformer le béton de déconstruction en granulats, suite a des opérations de concassage/criblage et
de tri/nettoyage afin de les incorporer dans la fabrication de nouveaux bétons. Leurs propriétés
physico-chimiques sont dépendantes de leur qualité (i.e. taille des granulats, nature du béton parent,
capacité d’absorption et performances mecaniques) et influencent les performances du futur béton
produit [9-21]. Pour atteindre des performances similaires a celles d’un béton de granulats naturels
(obtenues par optimisation expérimentale), le taux de substitution des granulats naturels doit se situer
aux alentours de 30 a 40%, en fonction de la qualité des granulats recyclés.

En France, les acteurs du secteur (industriels et scientifiques) se sont regroupés autour d’un projet
national visant 1’optimisation des procédés existants (notamment le tri) et la réutilisation de
I’intégralité des matériaux issus des bétons déconstruits en remplacement des sables et graviers de
carrieres mais également leur recyclage (partie fine) comme matiere premiére dans la production de
ciments et/ou ajout dans de nouveaux ciments. Débuté en 2012, le projet RECYBETON a débouché
sur 1’édition d’un ouvrage scientifique (« Le béton recyclé » [22]) mais également sur la publication
d’un guide de recommandations (« Comment recycler le béton dans le béton » [23]) contenant des
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propositions d’évolution des normes afin que 1'usage de granulats recyclés se généralise dans les

constructions futures.
1.2.4 Phase production/fabrication

La production de ciment, nécessaire a la fabrication du béton, génére 1’essentiel des émissions de
COz. Son constituant principal, le clinker, est responsable en moyenne de 85% des émissions de CO>
liées a la fabrication du béton. En 2018, ces eémissions atteignaient environ 11,6 millions de tonnes
(40% pour la calcination du cru et 60% pour la décarbonatation du calcaire) soit 1,5% de I’empreinte
carbone totale de la France [24]. 1l parait donc primordial de viser sa réduction et pour cela plusieurs

pistes sont explorées.

L’une des solutions les plus simples a mettre en ceuvre est de diminuer le volume de béton pour la
conception des ouvrages via le remplacement du béton ordinaire par du béton haute performance [25].
Bien que la production du béton haute performance est a 1’origine d’un dégagement de CO> plus
important, la quantité nécessaire étant moins importante, I’impact environnemental global du béton

de I’ouvrage devrait étre réduite.

Une autre piste est la réduction de la teneur en clinker du liant par substitution partielle du ciment par
divers matériaux plus ou moins réactifs tels que des additions minérales, des matériaux a recycler et
des produits issus de la biomasse. Les additions minérales (matériaux finement divisés ou
pulvérulents) sont déja largement utilisées dans la formulation des bétons pour améliorer leurs
propriétés a 1’état frais (ouvrabilité, mise en ceuvre...) et a 1’état durci (résistances mécaniques,
déformations différées, durabilite) voir lui conférer des propriétés particulieres [26-28]. Il existe deux
grandes catégories : celles issues de carrieres (additions siliceuses, pouzzolanes naturelles calcinées
ou non, argiles calcinées et calcaire) et celles issues de co-produits industriels (laitiers de haut
fourneau, cendres volantes siliceuses et calciques, fumeées de silice et schistes calcinés). Certaines
peuvent étre réactives du fait de leur caractere pouzzolanique ou hydraulique latent et participent donc
a la formation de nouveaux hydrates. Ces additions peuvent étre introduites directement en cimenterie
et permettent de fabriquer les différents ciments de la norme NF EN 196-1 [29]. La Figure 1.5 indique
les empreintes Carbone de ces différents ciments issus des déclarations environnementales de
produits (DEP).
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Figure 1.5 : Empreinte carbone (en kgeq CO2/tonne) des ciments courants définis par la norme NF
EN 196-1 [24].

Bien que I'utilisation des ciments de type CEM III, IV et V permette une réduction de 36 a 58% de
I’empreinte carbone, leur demande pour la construction et consécutivement leur production n’a que
trés peu voire pas évolué au cours de ces dix dernieres années, comme I’illustre la Figure 1.6. Cette
tendance risque potentiellement de s’inverser compte tenu de la possible diminution des ressources
en laitier de haut-fourneau et cendres volantes, co-produits respectifs de I’industrie sidérurgique et

des déchets des centrales thermiques.

® cem I, autres que blancs
@® CEM|, autres que blancs
@® cEMIIaV

® cCiments spéciaux (blancs,
alumineux, prompts)

Liants géotechniques

@ Ciments divers (ciments
autres et a magonner)

Figure 1.6 : Répartition de la production de ciment en France par catégorie de ciment [30].
Il est également possible d’introduire les additions minérales lors de la formulation des bétons,
permettant ainsi de réduire la quantité de ciment CEM | dans ceux-ci. Le Tableau 1.2 propose une
analyse, addition minérale par addition minérale en fonction de leur origine, de leur activité chimique,

de leur impact sur les propriétés des bétons ainsi que de leur I’empreinte carbone.
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. Activité _ ) Empreinte carbone
Origine chimique Impact sur les propriétés des bétons (Kg <. COy/tonne)
Additions Qggg:}%'gxe’ Amélioration compacité (compéte squelette
siliceuses cristobalite Quasi-inertes | granulaire) évitant un surdosage en liant 60a 120
gy Amélioration résistance aux acides
calcinée
Roches
Pouzzolanes | volcaniques Proprietés Augmentation des résistances mécaniques 30 a60
naturelles (structure pouzzolaniques
alvéolaire)
Meétakaolins,
méta-illites,
Arailes méta- Propriétés Augmentation des résistances mécaniques
Calc%nées palygorskite, Ouzzglani s | Amélioration durabilité des bétons 139 4 239 [31,32]
mélanges de P 4 (densification matrice)
phases
argileuses
Amélioration rhéologie (Bétons
Autoplacants)
Roches .. Amélioration compacité
Calcaires calcaires ou (%:?let"f?ﬁgss Effet trés bénéfique dans mélanges 30460
dolomitiques ternaires [33]
Augmentation retrait plastique [34]
Possible contribution a I’hydratation lors de
la présence d’aluminates [35,36]
Retard prise du matériau (accelération
possible avec traitement thermique) et
réduction chaleur d’hydratation [37]
Réduction de la résistance mécanique
Laitiers de Co-produit Propriétés (jeune age) mais augmentation de la
haut fabrication hydrauliques | résistance a la compression a long terme 83 a 100
fourneau fonte latentes [38]
Diminution de la résistance a la
carbonatation [38]
Diminution perméabilité au gaz [39]
Augmentation retrait endogene [40]
Déchets
Cendres o S e .y
chaudiéres des | Réaction avec | Amélioration compacité
volantes . P s 47,5 [32]
. centrales a chaux Ameélioration durabilité
siliceuses ,
béton
, Co-produit Diminution porosité
Fumées de industrie ' . . .
i - Pouzzolanique | Augmentation des résistances mecaniques 354 [31]
silice silicium - - .
Augmentation du retrait endogéne
(amorphe)

Tableau 1.2 : Origine, activité chimique, impact sur les propriétés des bétons, bilan carbone de
différentes additions minérales (texte noir : additions issues d’extraction, texte gris : additions co-
produits industriels).

Bien que I’ensemble des additions minérales permettent une réduction, plus ou moins importante, du

bilan carbone tout en améliorant certaines proprietes des bétons, il faut également prendre en compte

leur disponibilité dans les années a venir. En effet, certaines d’entre elles ne sont et/ou ne seront plus

produites dans les prochaines années comme le montre la Figure 1.7.
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Figure 1.7 : Utilisation et disponibilité estimée des additions minérales [26].
11 est donc nécessaire de trouver d’autres solutions de substitution du ciment dans les formulations
des bétons. Une solution peut étre 1’ajout de matériaux a recycler ou déchets. En effet leur utilisation
permettra de diminuer leur volume mis en décharge (nuisible pour I’environnement) mais également
de réduire I’extraction de matériaux naturels minimisant ainsi 1’impact de I’industrie de la

construction sur 1’environnement.

Divers déchets soit riches en calcium (comme les coquilles de crustacés [41-43], des déchets de
chantiers de démolition [44-49]) soit en silicium (tels que les céramiques [50], les boues d’épuration,
les sédiments de dragage, des déchets issus de I’agriculture [51-56] et les déchets de verre [57—-66]
ont été étudiés comme fines en substitution au ciment lors de la formulation de matériaux cimentaires.
Quel que soit leur nature chimique, leur incorporation peut nécessiter des traitements préalables
(nettoyage et/ou calcination) et ne doit pas dépasser certains taux (fonction de la nature du déchet)

afin de maintenir des propriétés mécaniques satisfaisantes.

Pour les déchets riches en calcium, 1’effet filler (inerte et similaire a celui d’une addition de fines de
calcaire) est présent mais une participation au processus et/ou a la formation de nouveaux hydrates a
également été notée. Dans le cas des déchets riches en silicium (hors verre), un effet pouzzolanique,

di a la teneur élevée en SiOy, a pu étre observé mais seulement aprés calcination.

L’¢tude de I’addition de déchets issus de produits en verre, a quant a elle, fait 1’objet de nombreuses
études et analyses depuis de début des annees 2000. Méme s’ils sont susceptibles d’étre recyclé
« indéfiniment », leur production dépasse les capacités de recyclage classique (refonte). A titre
d’exemple, en 2020 en France, 600 000 tonnes de déchets de verre n’ont pas été recyclés. Dans un
premier temps, leur incorporation avait €té envisagée sous forme de granulats, du fait de 1’excellente
dureté du verre, permettant également une possibilité de préservation des ressources naturelles ainsi

qu’un bel effet esthétique. Malheureusement, une réaction alcali-silice se produit provoquant le
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gonflement du béton et impactant les résistances négativement. Cependant, il a été démontré que le
remplacement du sable et des graviers naturels par leur équivalent en verre recyclé peut étre envisage
a hauteur de, respectivement, 20-30% et 10-20% pour le sable et les graviers pour des bétons
autoplacants par exemple. Les études les plus récentes se sont alors concentrées sur 1’utilisation de
verre recyclé comme substituant pour le ciment. Il s’agit dans ce cas de verre finement broyé (<
300um) qui présente une activité pouzzolanique, augmentant avec la diminution de la taille des
particules, et annule le gonflement produit par la réaction alcali-silice, permettant ainsi d’augmenter

la résistance en compression des mortiers formulés, comme le montre la Figure suivante.
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Figure 1.8 : Influence de la taille des particules de verre sur le gonflement et la résistance des
mortiers contenant 20% de différentes granulométries de verre (traitement : 78 semaines-60°C-
100%H:;) [67].

L’utilisation de fines de verre conduit également a la réduction du gonflement des mortiers,
habituellement engendrée par la présence de particules de verre de taille plus importantes
(équivalentes a celles d’un sable ou de graviers) tout en améliorant les propriétés mécaniques (Figure
1.9). Elles agissent comme un vaccin contre la réaction alcali-silice des granulats de verre. D’autres
propriétés, comme la résistance aux attaques acides, aux attaques sulfatiques, au gel-dégel et les
propriétés résiduelles aprés exposition a haute température peuvent étre améliorées alors que la
perméabilité, la conductivité thermique et la résistance a la carbonatation peuvent diminuer. Il
convient donc de faire une sélection appropriée des déchets de verre, en prenant en compte leur
composition chimique (i.e. couleur), leur potentielle contamination, leur granulométrie, leur

morphologie et la quantité a utiliser pour ne conserver que les avantages de ce type de substitution.
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Figure 1.9 : Effet des particules fines de verre sur le gonflement et la résistance des mortiers
contenant 20% d’agrégats de verre [67].

Bien que les pistes de réduction de I’impact environnemental des constructions « béton » dans les
procédés de production et fabrication soient nombreuses, elles n’offrent pas toutes des solutions
satisfaisantes soit sur le plan des propriétés mécaniques soit sur le plan environnemental. C’est pour
cela qu’une autre piste a été envisagée : le remplacement total du ciment ou le développement de

nouveaux liants.
1.3 Production de nouveaux matériaux par alcali-activation

Le développement de nouveaux liants a débuté dans les années 1930 apreés la mise en évidence du
durcissement des laitiers en présence de potasse séche [68]. En 1940, A.O. Purdon [69] a réalisé la
premiére étude de laboratoire a grande échelle sur des ciments fabriqués a partir de laitiers et de
soude, en absence de clinker Portland. Ce liant alcali-activé, constitué de silicate de calcium hydraté
(C-S-H) et des aluminates hydratés aprées dissolution de la silice et de l'alumine, possede une
résistance a la compression similaire a celle obtenue avec du ciment Portland. En 1957, V.
Glukhovsky [70] a développé les premiers matériaux liants sans calcium a partir du mélange d’argiles
et de solutions de métaux alcalins. Suite a ses premiéres approches, de nombreux types de matériaux
ont été testés comme les laitiers de haut fourneau, les argiles, les alumino-silicates, les roches et les
cendres. Il a fallu attendre les années 80 pour que J. Davidovits [71] propose des liants, appelés
géopolymeres en raison de leur structure polymérique, obtenus a partir de mélanges de métakaolin,
de calcaire, de dolomite et d’alcalins. A partir des années 90, la recherche sur ces nouveaux types de

liants a connu une croissance exponentielle comme le montre la Figure suivante.
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Figure 1.10 : Articles publiés sur les ciments alcalins entre 1990 et 2012. Source Scopus, mots
clés : alcali-activation, géopolymeres [72].

Depuis plusieurs livres [73-77] et revues [72,78-81] ont été publiés. Le point commun de toutes ces
recherches est la réaction de diverses matieres premiéres et/ou de déchets industriels, appelés
précurseurs, avec des reactifs alcalins nommés activateurs [82-98]. Les précurseurs sont
généralement des phases vitreuses alumino-silicatées contenant ou non du calcium. Les activateurs
peuvent étre des alcalins simples ou combinés incluant des silicates de sodium (NazSiOs3) ou de
potassium (K2SiOs), des hydroxydes de sodium (NaOH/soude) ou de potassium (KOH/potasse), des
carbonates de sodium (Na2COz) ou de potassium (K2COz) et des aluminates de sodium (Na2Al2Os).
J. S.J. van Deventer et al. [99] ont proposé un schéma simplifié (Figure 1.11) regroupant les éléments
chimiques présents dans les matériaux obtenus par alcali-activation et dans les matériaux cimentaires
qui permet de les classer en fonction des quantités de calcium et d’aluminium. Il prend également en
compte les concentrations en sodium et/ou potassium (plus le niveaux de gris est foncé plus la
concentration en élément est élevée). Le terme Matériau Alcali-Activé (MAA) est un terme générique
concernant tout liant issu de la réaction entre un percuseur solide et un sel alcalin (solide ou dissout)
qui permet d’élever le pH du mélange réactionnel et accélérer la dissolution du précurseur solide. Les
polyméres inorganiques sont un sous-ensemble des MAA, défini par la présence d'un réseau de
silicate désordonné comme phase liante primaire, dont le rapport (SiO2 + Al203)/(CaO + NazO) est
plus élevé que ce qui est observé dans le cas de la chimie des ciments Portland classiques. Les
géopolymeres sont un autre sous-ensemble des polymeres inorganiques dans lequel la phase liante

est exclusivement aluminosilicatée et fortement coordonnée.
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Figure 1.11 : Classification de différents sous-ensembles de matériaux alcali-activés, en
comparaison avec la chimie des ciments Portland et les ciments sulfo-alumineux [99].

En fonction de la composition chimique des précurseurs, notamment de leur teneur en calcium,

I’assemblage des phases du mateériau final (Figure 1.12) et les mécanismes réactionnels mis en jeu

sont differents (Figure 1.13).
Tobermorite-type (‘C-A-S-H') -
.&type (‘N-A-S-H’) structure
< Low Ca content High >

Figure 1.12 : Types de gel présents dans les systémes de liants activés par les alcalis en fonction de
la teneur en calcium [77].

Quel que soit le processus réactionel et la teneur en calcium, la premiere étape consiste en une série
de dissolution pouvant libérer I’aluminium, le silicium et le calcium (si présent) dans la solution (i.e.
’activateur pouvant églement étre riche en silicium, cas des silicates). Par la suite, ces especes
réagissent pour former un assemblage de produits liants dépendant de la composition chimique du
précurseur et de I’activateur et des conditions de durcissement. Les structures formées peuvent
posséder differents degrés de cristallinité : réseau de type zéolitique, hydroxydes a doubles couches
(= polymere inorganique ?) ou des gels contenant des chaines caractéristiques de silicates hydratés
contenant du calcium/aluminium (C-A-S-H) et/ou du sodium/aluminium (N-A-S-H). L’évolution des
produits de la réaction conduisent ensuite a la formation d’un matériau durci présentant une

microstructure et des résistances mécaniques spéecifiques.
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Figure 1.13: Schéma montrant le processus et les produits de réaction de I'activation alcaline dans
différentes conditions et a différentes compositions [77].

Le domaine de 1’alcali-activation est donc un domaine tres vaste compte tenu du grand nombre de
précurseurs (généralement tous ceux déja utilisés lors de la substitution du ciment, § 1.2.4), du nombre
de combinaisons possibles (mélanges avec un ou plusieurs précurseurs) et du nombre d’activateurs
(simples ou mélangés). Nous allons maintenant aborder les caractéristiques principales (nature des
précurseurs, processus réactionnel, composition des liants obtenus et propriétés mécaniques) des
différentes classes de matériaux alcali-activés en fonction de leur teneur en calcium (selon la Figure
1.11).

1.3.1. Géopolymeres et polymeres inorganiques

Les géopolymeéres et polymeres inorganiques sont des liants dont les précurseurs contiennent
principalement de I’aluminium et du silicium (systemes (Na, K)20-Al203-SiO2-H20) et dont la teneur
en CaO est faible (< 33%) [72,73,77,79], comme les cendres volantes de type F [97,100-103],
certaines argiles [104], le métakaolin/kaolin [105-107] pouvant étre additionné d’autres précurseurs
riches en calcium [108,109] ou riches en silicium tels que des déchets de verre [110,111]. Ces derniers

peuvent également étre utilisés seuls [88,89,112].

Bien que les variétés de geéopolymeres soient nombreuses, le processus réactionnel semble étre
similaire et a été décrit par Glukhovsky [70]. Il se déroule en trois grandes étapes (Figure 1.14) :

destruction (rupture liaisons Si-O-Si), coagulation-condensation (accumulation d'espéces ioniques
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favorisant le contact entre les produits désagrégés et amorce de la polycondensation), condensation-

cristallisation (précipitation/polymérisation favorisée par la présence de particules dans la phase

solide initiale).
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Figure 1.14 : Modeéle conceptuel de géopolymérisation [113].
Pour ces types de liants, les conditions d’activation sont généralement agressives (milieu fortement
alcalin et températures de durcissement généralement supérieures a 40°C et pouvant aller jusqu’a 100
°C) pour pouvoir demarrer le processus réactionnel. De plus, la structure finale du gel varie avec la
présence ou non de silice soluble dans I’activateur, avec le degré d’avancement de la réaction et la

température de durcissement.

Malgré ces différences, le principal produit de la réaction est organisé en réseau inorganique
tridimensionnel ou gel N-A-S-H (Figure 1.15) [75,76,113-115] pouvant incorporer des phases
cristallines provenant des précurseurs qui n’auraient pas réagi [101,103,104,108,109]. Ce gel peut
également étre defini comme de type zéolite mais sa structure est amorphe [105,106,116].
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Figure 1.15 : Projection en plan de la vue tridimensionnelle d 'une structure de gel N-A-S-H [72].
Dans le cas ou un des préecurseurs contient suffisamment de calcium réactif [111], le gel peut
également contenir du gel de type C-A-S-H et donc former un gel plus complexe de type (N, C)-A-
S-H (représenté en Figure 1.16).

Q*(1A1)\a i
YV Y Y-
(N,C)-A-S-H . Q
A A A.A
J' n,'« -
g A Q@ & ;
v Ve $ASTY
SN Y 4 W —Q'(3A))
Q'(2Al) 2\ <\ A4
71 N\ Y AA

Q'(2Al) Q'(4Al)
I Ao, A sio, - * CaOlayer @ Na’
Figure 1.16 : Modele structurel simple bidimensionnel pour un gel (N, C)-A-S-H proposé par
Burciaga-Diaz [111].

Un facteur déterminant dans la composition chimique du gel polymérique obtenu est la teneur en
silice et alumine réactives [101] car le silicium et I’aluminium sont les composants principaux du
squelette structurel des produits issus de la réaction de géopolymérisation. Cyr and al. [88] ont
proposé une représentation des compositions chimiques de différents précurseurs et des géopolymeéres
obtenus en fonction de la teneur en différents oxydes comparativement aux hydrates des matériaux
cimentaires (Figure 1.17). Le rapport Ca/Si des géopolymeéres obtenus a partir du mélange de
métakaolin-silicate de sodium est moindre que celui obtenu a partir du mélange verre-NaOH ou KOH
mais proche de celui obtenu pour des mélanges obtenus a partir de cendres volantes de classe F car
elles peuvent contenir quelques pourcents de calcium et donc conduire a la formation de trés faibles

quantités de C-S-H pouvant coexister avec le gel de type N-A-S-H [117].
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Figure 1.17 : Composition chimique de précurseurs n’ayant pas réagi (verre, métakaolin, cendres
volantes et C3S) par rapport aux compositions des géopolymeres et des phases de calcium
hydratées [88].

Le gel formé est le constituant qui confere aux matériaux leurs propriétés mécaniques [114]. Lui-
méme est fonction de nombreux paramétres tels que la nature des précurseurs et des activateurs, de
la concentration de la solution d’activation, des paramétres de formulation et de cure. Avec des
paramétres optimisés, les géopolymeres peuvent présenter des résistances mécaniques équivalentes

voire supérieures a celles obtenues avec dans un matériau a base de ciment Portland.

Dans le cas ou des cendres volantes sont utilisées comme précurseur, la résistance a la compression
a 28 jours de mortiers est généralement comprise entre 45-50MPa quel que soit le type de cendre et
le rapport solution/cendre volante (avec comme activateur une solution de NaOH a 8mol.L* et une
cure a 85°C pendant 20h) mais peut monter jusqu’a 70MPa lorsque la finesse du précurseur est
augmentée [100]. Si la solution d’activation est modifiée (ajout de silicate de sodium) des résistances
de 75MPa peuvent étre atteintes a seulement 7 jours (rapport solution/cendre volante de 0,4, cure a
60°C pendant 24h) [102]. Ce gain de résistance est expliqué par I’apport de silice réactive
supplémentaire, via la solution de silicate de sodium, qui entraine une formation plus importante de
gel [118].

Lorsque du kaolin est utilisé comme précurseur, les résistances en compression sur des pates sont
bien moindres, généralement inférieures a 6MPa, méme apres 180 jours [105], que celles obtenues

avec des cendres volantes. Ceci est di a la faible et lente réactivité du précurseur en milieu alcalin
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qui ne permet pas de fournir suffisamment d’ions dissous pour entamer une réorganisation et une
polycondensation conduisant a la production des produits hydratés (i.e. gel polymérique). La
transformation du kaolin a métakaolin par calcination a haute température (750°C) améliore
significativement la réactivité. Ainsi, lorsque le métakaolin est activé par une solution de silicate de
sodium additionnée de soude, les mortiers obtenus peuvent alors atteindre des résistances en
compression comprises entre 17,5 et 58,3MPa a 28 jours (en fonction des parameétres de formulation

et une cure a 20°C) comme le montre la Figure suivante.
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Figure 1.18 : Effet des rapports molaires SiO2/Al203 et Na,O/Al>O3 sur la résistance a la
compression des mortiers avec un rapport agrégats/liant de 3/1 pour un rapport (a) H2O/Na;O =
11 et (b) H2O/Na,O = 13 [107].

Quels que soit les paramétres de formulation, des résistances a la compression satisfaisantes
commencent a étre observées a partir de 7 jours (>10MPa) et continuent d’augmenter avec le temps
indiquant la continuité d’une progression dans le processus de géopolymérisation. L’augmentation
des rapports SiO2/Al203 et Na2O/Al>03 conduit & une augmentation des résistances mecaniques alors
que 1’augmentation du rapport H2O/Na2O produit I’effet inverse (effet pouvant étre considéré comme
similaire a celui observé dans les matériaux cimentaires, i.e. ’augmentation du rapport eau/ciment
entraine une diminution des résistances). Il en résulte que la composition chimique de I’activateur
joue un rdle prépondérant sur la densification du gel géopolymere (formation de plus de liaisons Si-
O-Si qui sont plus fortes que les liaisons Si-O-Al et Al-O-Al) [119-121]. Afin de diminuer I’impact
environnemental de la calcination du kaolin (a 750°C), le métakaolin peut étre substitué par d’autres
composés tels que la calcite et les déchets de verre. Ils permettent d’améliorer les résistances mais
seulement pour des taux assez bas (20% calcite et entre 12,5 et 30% de verre en fonction de la

provenance du verre). Dans le cas de la calcite, un ajout excessif entraine une diminution de la
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quantité de gel formé [108]. Celle-ci peut également présenter un effet filler [L09], comme dans les

matériaux cimentaires.

Un dernier précurseur, a faible teneur en CaO et a faible impact environnemental, a montre des
propriétés intéressantes en vue de la formulation de géopolyméres. Il s’agit du verre provenant du
recyclage de différentes sources telles que le verre de bouteille, le verre de vitrages et le verre
d’ampoules. Leur activation ne nécessite aucune solution de silicate de sodium, le verre contenant
déja une grande quantité de silice réactive. En fonction des parameétres de formulation (finesse du
précurseur, nature solution d’activation et conditions de cure), des résistances en compression
comprises entre 1 et 56MPa a 28 jours peuvent étre atteintes pour des mortiers a base de verre
provenant de bouteilles en verre vert. Il a été montré que plus la finesse des particules augmentait
plus les résistances en compression augmentaient quel que soit ’activateur et les conditions de cure.
La meilleure résistance en compression (60,2 + 2,14 MPa) a été obtenue pour un mortier géopolymere
formulé a base de poudre de verre (surface spécifique de 4170 cm?/g), activé avec du KOH & 5mol.L
1 avec un rapport solution alcaline/verre de 0,5 et aprés une cure a 40°C pendant 56 jours. L’effet de
la température et de la durée de cure est, quant a lui, moins linéaire que la finesse des particules
comme le montre la Figure 1.19. Un optimum de température a pu étre mis en évidence, il se situe a
40°C. En dessous de cette température, il est possible que les particules de verre ne soient pas

suffisamment attaquees malgré les concentrations élevées des solutions d’activation.

4T — ~—m 5MKOH,56d  —&— 5M NaOH, 56d
O 12 —@— 10M KOH, 56d  —A— 10M NaOH, 56d
[+]
o
‘g 10 —0—5M KOH, 28d —&—5M NaOH, 28d
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o ©— 10M KOH, 28d A— 10M NaOH, 28d
_E 0.8
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® o6
< —0— 10M KOH, 7d —A—10M NaOH, 7d
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[}]
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Figure 1.19 : Effet de la température de cure sur la résistance a la compression, par rapport a la
résistance a la compression obtenue 60°C, des mortiers formulés avec une finesse de 4017g/cm? et
une solution d’activation de NaOH ou KOH a5 ou 10mol.L™ pour des échéances de 7, 28 et 56
jours [88].

Dans ces conditions, les produits formés pourraient étre un gel géopolymeére ou des hydrates de type
C-S-H résultant de la présence de CaO dans le verre [112]. Pour des températures de cure supérieures

a 40°C, il est possible que la réaction du verre soit accélérée. Une couche de produit de la réaction
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serait alors rapidement générée autour du grain de verre empéchant ainsi la poursuite de la réaction
[122]. Si la solution d’activation est modifiée (ajout de carbonate de sodium ou de silicate de sodium
dans lesquelles du verre peut ou non étre préalablement dissout) et la température de cure augmentée
(85°C), la nature du gel obtenue est modifiée et intégre également des gels de type C-A-S-H
[123,124]. La provenance du déchet de verre activé joue également un réle important quant aux
résistances mécaniques pouvant étre atteintes. Bien que les compositions des verres provenant de
bouteilles, de vitrages et d’ampoules soient trés similaires, leurs résistances a la compression apres
activation par une solution de NaOH a 4mol.L™ sont trés différentes et peuvent varier du simple au
double (Figure 1.20).

70 5

] I RC-7D
. [ RC-28D

Compressive Strength 7D y 28D (MPa)

W.G. Bottle W.G.Window W.G. Lamp

Figure 1.20 : Résistances a la compression de pates de géopolymeéres en fonction de la provenance
des déchets de verre (WG) [112].

Les plus fortes résistances sont obtenues avec le précurseur provenant des bouteilles de verre. Celui-
ci présente en fait un meilleur taux de dissolution/solubilisation et donc une plus grande réactivité
que les autres types de verre. La solubilité du verre est liée a la proportion d’ions Na* et Ca?* (ions
modificateurs de réseau qui peuvent provoquer une distorsion plus importante du réseau structurel et
ainsi augmenter le degré d’amorphisme du verre [125]). Une diminution de la résistance, compte tenu
de I’écart-type, est observée entre 7 et 28 jours quel que soit la provenance du verre. Elle pourrait étre
attribuée a des changements de phase au cours du vieillissement et/ou a du retrait et de la fissuration
[88]. La durabilité de mortiers a base de poudre de verre a également été étudiée [88,89], celle-ci est
affectée par I’eau (probablement a cause du manque d’aluminium dans le gel polymérique) mais ils

présentent de bonnes résistances aux attaques acides et sulfatiques.
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1.3.2 Les autres matériaux alcali-activés

Les autres MAA sont, quant a eux, des liants dans lesquels les précurseurs sont modérément ou tres
riches en CaO (> 35%), comme les Laitiers de Haut Fourneau (LHF) et les granulés de laitiers de
haut fourneaux (GLHF). lls contiennent également du SiO2 (25-35%), du MgO (5-10%) et de
I’Al103 (5-15%) [72,77,79] et sont constitués a 90-95% de phase vitreuse (silicate de calcium
dépolymérisé) et d’un mélange de phases cristallines minoritaires (gehlénite (2Ca0.Al>03.Si0y) et
akermanite (2Ca0.MgO. 2Si0>), cristaux de la famille de la mélilite) [74]. lls peuvent étre associés
a d’autres matériaux a teneur variable en CaO comme les cendres volantes [86,126-129], le
métakaolin [130,131], le verre recyclé [84,132,133], un mélange de cendres volantes et de verre [134]
(matiéres a faibles teneur en Ca0), le calcaire (matiére a haute teneur en CaO) [135-137] ainsi que
des mélanges de cendres volantes et de calcaire [138-140].

Dans ce type de liants, le processus réactionnel comporte seulement deux étapes : la dissolution des
particules solides au contact de la solution alcaline et la condensation/polycondensation des phases
créées. Un exemple de processus, dans un laitier de haut fourneau alcali-active, a été proposé par
Fernandez-Jiménez et al. [116] sur la base du modele proposé par Glasser en 1990 [141]. Il est
présenté dans la Figure suivante.

#,%/+ , Alkaline
Slag NP i
- solution
I
d-2 C-S-H formation
. Cs8< OPC

i

Figure 1.21: Modeéle théorique du mécanisme réactionnel dans un laitier alcali-activé sur la base
du modele de Glasser [142].

Les conditions d’activation sont, pour ce type de liant, relativement modérées par rapport a celles
utilisees pour la production de géopolymeres [74,143,144]. Par contre la structuration des gels,
comme pour les geopolyméres, varie en fonction du type et de la concentration de 1’activateur, de la
composition du précurseur et des conditions de cure. Dans les MAA, le principal produit de la réaction
est un gel de type C-S-H, similaire a ceux obtenus lors de I’hydratation d’un ciment Portland, dont la

composition et la structure varient avec la teneur d’aluminium incorporée dans le réseau (de gel C-S-
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H a gel C-A-S-H lorsque le rapport molaire Ca/Si est inférieur a 1-1,2) comme Pillustre la Figure
1.22.
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Figure 1.22: Modele structurel d'un gel C S H contenant de I'Al : (a) chaines linéaires de gel C-A-
S-H [145] ; (b) chaines linéaires avec réticulation occasionnelle, formant des plans gel C-A-S-H
[142].

Grace a une modélisation thermodynamique (logiciel de minimisation d'énergie Gibbs GEM-Selektor
[146-148]) Myers and al. [149] ont pu proposer un diagramme de composition chimique de matériaux
alcali-actives (laitier activé par du NaOH et du Na,SiOs) en fonction de la teneur en différents oxydes

(Figure 1.23) et comparativement a certaines phases hydratées obtenues avec du ciment Portland.
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Figure 1.23: Projection de la composition chimique de certains produits de réaction dans des
laitiers alcali-activés : hexagone rose = composition du laitier simulée, plage grisée = modéle
thermodynamique pour le gel C—(N-)A-S—H, cercle rose = plage composition des laitiers [149].

Le diagramme de phase est conforme aux observations expérimentales trouvées dans la littérature : a
savoir que les produits de la réaction d’alcali-activation sont généralement composés d’un gel
d’alumino-silicate hydraté (C-(N-)A-S-H) et d’hydroxydes doubles en couches contenant du
magnésium et de I’aluminium intercalé avec des ions OH" du fait de la présence de quantités d’oxyde
de magnésium et d’oxyde d’aluminium non négligeables dans les laitiers. Il faut également noter
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qu’un certain nombre de produits secondaires peuvent également se former. Ils sont fonction de la
concentration de l’activateur, de la composition et de la structure du laitier mais également des
conditions de cure, par exemple de I’hydrotalcite (MgsAl.CO3(OH)16-4H20) [143,144,150], de la
calcite [151], de I’ettringite (CasAl2(SO04)3(OH)12:26H20) [150], de la strétlingite (Ca2Al2SiO7,
8H0) et des zéolithes [152].

Comme dans le cas des géopolymeres, les propriétés des laitiers activés sont fonction de nombreux
parametres tels que la nature du laitier et des activateurs ainsi que sa concentration, les parametres de
formulation et les conditions de cure. Lorsque du laitier est activé avec du NazSiOs, ses résistances
mécaniques peuvent étre excellentes voire méme dépasser celle des matériaux obtenus avec un ciment
Portland. Dans le cas ou des laitiers sont utilisés comme seul précurseur, la résistance a la compression
a 28 jours de mortiers est se situe généralement aux alentours d’une soixantaine de MPa (cure a
température ambiante et humidité relative élevée). Lorsqu’un chauffage complémentaire est réalisé
(48 heures a 80°C), les résistances peuvent aller jusqu’a une centaine de MPa (Figure 1.24) avec une
solution d’activation constituée soit de NaOH soit d’un mélange NaOH et solution de silicate de

sodium.
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Figure 1.24: Résistance a la compression, a 28 jours, de mortiers de MAA a base de LHF
(activateur : NaOH et solution silicate de sodium ; rapport laitier/sable = 2,25 ; rapport eau/laitier
= 0,47 ; cure : 20°C et Hr>90% pendant 24h puis 80°C pendant 48h) en fonction du module de
silicate (Ms), datas issues des travaux de Shi and al. [153].

De plus, I’augmentation du pourcentage de Na2O et/ou de la teneur en silicate (i.e. Ms) entraine une
augmentation des résistances mécaniques [153]. Lorsque la composition chimique (absence de silice
dans I’activateur) et la forme (solution ou poudre de silicate de sodium) de la solution d’activation
est modifiée les résistances en compression chutent en dessous des 40MPa [150,154]. Ces pertes de

résistances peuvent s’expliquer par le manque de silice et/ou la réduction du niveau de dissolution de
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celle-ci par des activateurs en poudre. Par contre, les silicates solubles, présents dans les solutions de
silicate de sodium, facilitent la formation de plus grandes quantités de gel C-S-H a faible rapport

Ca/Si [154] qui présentent une plus grande stabilité chimique et mécanique [155].

Des ¢études ont également porté sur I’activation de laitiers additionnés/substitués par un ou plusieurs
autres précurseurs (i.e. mélanges binaires ou ternaires) afin de préparer des MAA a teneur en CaO
intermédiaires. Etant donné le grand nombre de possibilités, nous allons présenter seulement quelques
études réalisées sur des melanges binaires, notamment celles ou du calcaire ou du verre sont utilisés.
Dans le cas ou du calcaire est utilisé en substitution au laitier [135-137], les propriétés mecaniques
sont améliorées avec des taux de substitution de 25-30%, au-dela I’effet s’ inverse. Cette tendance est
notée quel que soit la composition de 1’activateur (silicate de sodium ou carbonate de sodium) comme

le montre la Figure 1.25.
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Figure 1.25: Résistance a la compression de MAA a base de laitier et de calcaire en fonction de la
teneur en calcaire : a) activateur : NaOH et solution silicate de sodium (mortiers avec Ms
activateur = 1,2 et rapport eau/liant=0,40) et b) activateur : carbonate de sodium (pates avec10g
Na>COz pour 100g de précurseur) [135,137].
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Ces évolutions peuvent étre expliquées, dans le cas de I’amélioration des résistances, par
I’accélération/intensification du processus réactionnel et dans le cas de la diminution des résistances
par un effet de dilution [136]. En effet, le calcaire agit principalement comme une addition minérale
(comme lorsqu’il est utilis¢ dans les matériaux cimentaires) puisque les phases principalement
développées dans ces MAA sont des gels de C-S-H ou C-(A)-S-H incorporant de la calcite, de la
gaylussite (Na2Ca(COs3),, 5H20) et des silicates de calcite sodique (Na2CaSiOa) lorsque ’activateur
est du carbonate de sodium [135] et des gels C-S-H avec éventuellement une petite quantité de
dolomite (CaMg(COz)2) lorsque ’activateur est du silicate de sodium [137]. Il est également notable
que lorsque la teneur en calcite et la finesse du calcaire augmentent, une amélioration des résistances
a la compression est également observable (Figure 1.25 b)). En effet ’augmentation de la surface
spécifique du calcaire permet d’augmenter le nombre de sites de nucléation disponibles et donc

entraine une accélération du processus réactionnel [135].

L’utilisation de verre, ayant déja démontré sa grande réactivité en conditions d’alcali-activation
[88,89,112] du fait de sa surface spécifique élevée et de sa haute teneur en phases amorphes réactives
(teneurs en Si et Ca), a également été étudié dans des MAA contant des laitiers (soit comme activateur
soit comme précurseur). Puertas and al. [132] ont montré 1’efficacité du verre dissous dans des
solutions de NaOH/Na>COz (sous agitation a 80°C pendant 6 heures permettant la dissolution
partielle du Si dans sa forme monomérique la plus réactive). Il a été montré qu’il donnait a peu pres
le méme effet que le Si des solutions de silicates de sodium. Les comportements de ce type de pates,
en termes de résistance et de microstructure, sont similaires a celles obtenues avec activateurs plus
conventionnels comme les solutions de silicate de sodium: les résistances en compression

augmentent dés que du verre est ajouté a la solution de NaOH/Na.COs (Figure 1.26).
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Figure 1.26: Résistance a la compression de pates de MAA a base de laitier avec différents
activateurs entre 1 et 28 jours [132].
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Microstructurellement, les pates activées avec une solution NaOH/Na>COsz additionné de 25¢g de
verre, présentent des gels de C-A-S-H ressemblant a ceux obtenus dans des pates formulées avec une

solution de silicate de sodium en termes de structure et de composition (Figure 1.27).

5 Gel with sodium silicate solution
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Figure 1.27: Microstructure (en contraste chimique) et analyse chimique (en dispersion d’énergie
des rayons X) de pates alcali-activées avec une solution de silicate de sodium et une solution de
NaOH/Na>COs additionnée de 25g de verre [132].

Les rapports liquide/solide (respectivement de 0,40 et 0,44) ainsi que SiO2/Na2O (respectivement de

0,86 et 1,2) distincts dans ces pates expliquent les différences observables dans la structure et la
composition des gels et donc dans leurs propriétés mécaniques. Martinez-Lopez and al. [84] se sont,
quant a eux, servi du verre comme précurseur (i.e. en substitution au laitier). Ils ont utilisé les plans
d’expérience (méthode statistique matricielle i.e. méthode Taguchi [156]) afin de déterminer les
parameétres optimaux de formulation de MAA a base de laitiers et de verre. Toutes les pates testées
ont un rapport massique eau/solide de 0,3. Les paramétres variables sont : la teneur de substitution
du laitier par du verre (0, 25, 50, 75 ou 100%), la nature de la solution d’activation (rapport
NaOH/NaCOs : 1/0, 0/1, 1/1, 2/1, 1/2), le pourcentage en Na2O (4, 6, 8, 10 ou 12%) et les conditions
de cure (20, 40, 60°C ou combinaison 70°C suivi de 12 ou 24h a 20°C). Les résistances en

compression obtenues entre 1 et 28 jours sont presentées dans la Figure 1.28.
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Figure 1.28 : Résistance a la compression de MAA a base de laitier et de verre a entre 1 et 28 jours

Les meilleures résistances en compression sont obtenues pour des pates réalisées soit avec 100% de
laitier soit avec 100% de verre et elles se situent respectivement a 54,4MPa et 51,8MPa. Différents
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[84].

comportements peuvent étre observés en fonction de la teneur en verre :

- Pour de faibles taux de substitution (0 a 25%), ["augmentation du pourcentage de Na20

entraine une chute de résistances. En effet, I’excés d’alcalins dans ces pates conduit a leur

carbonatation qui entraine une chute de résistance [98],

- Pour des taux de substitution de 50%, les résistances en compression obtenues sont les plus

faibles. Ceci peut s’expliquer par la compétition entre le laitier et le verre en vue de leur

dissolution par I’activateur qui se trouve en quantité insuffisante,

- Pour des taux de substitution plus importants (75, 100%), I’augmentation du pourcentage de
Na;O semble plutdt bénéfique sur les résistances. Dans ces cas, le Na;CO3 agit comme
stabilisateur de pH : si la solution d’activation contient seulement du NaOH, la concentration
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en ions OH" diminue au fur et a mesure que la silice se solubilise, tandis que I’addition de

Na.COs permet de maintenir cette concentration [157].
Suite a ces essais, la méthode statistique qui combine aléatoirement les facteurs et leurs niveaux pour
réduire le nombre d’expériences, a permis de prédire une résistance en compression a 28 jours de 69
+ 4MPa, dans les conditions optimisées (laitier seul activé par du Na2COz seul avec un pourcentage
de Na20=6% et une température de cure de 60°C). Expérimentalement, les pates ont développé une
résistance a la compression de 74MPa. Pour les résistances en compression a 180 jours, les conditions
optimales changent : verre seul activé par du NaOH seul avec un pourcentage de Na,0O=10% et une
température de cure de 60°C). Ceci démontre que la présence de verre est un facteur important dans
le développement des résistances mais seulement apreés 28 jours et donc que la cinétique réactionnelle

du laitier et du verre différe.
I.4 Alcali-activation du calcaire

Malgré l'intérét croissant pour les matériaux obtenus par activation alcaline, trés peu de recherches se
sont focalisées sur I'activation alcaline de précurseurs a tres haute teneur en calcium présent sous
forme de carbonate de calcium (i.e. calcaire) comme précurseur principal alors que celui-ci est un
composé souvent utilisé comme addition minérale dans les ciments ou dans les bétons afin de
diminuer I’impact environnemental des bétons, d’accroitre 1’hydratation de la matrice cimentaire,
donc d’améliorer la résistance mécanique aux jeunes ages et d’accroitre la durabilité du béton [158]
grace a une diminution de la perméabilité. De plus, le calcaire est un minéral encore largement
disponible et bien réparti sur le territoire Francais (calcaire, dolomie, marne, craie, marbre) comme

le montre la Figure 1.29.
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Figure 1.29 : Localisation des gisements potentiels de roches carbonatées [159].
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En 2015, la production de calcaires broyés était de 24,3 millions de tonnes (hors granulats et
matériaux pour la production de ciment) extraits de 87 carriéres et son empreinte carbone est estimée
entre 30 et 60kg equivalent COz/tonne en fonction de la finesse considérée [160-162]. Tous ces
paramétres font que le calcaire peut étre considéré comme un précurseur attractif pour la production
de liant a faible impact environnemental. Cependant, les études portant sur 1’élaboration de liants
alcali-activés avec du carbonate de calcium (CaCOz) comme précurseur principal sont peu
nombreuses [163-165]. Il a principalement été étudié comme co-précurseur [163,166-172] ou
comme addition [94,108,109,135-140,173]. Les résistances en compression les plus élevées de ces
systemes sont regroupées dans la Figure 1.30 ainsi que la demande en activateurs alcalins [169]. Elles
sont comprises entre environ 7 et 83MPa en fonction des précurseurs et activateurs utilisés et ce pour

des demandes en alcalins également tres variables.
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Figure 1.30 : Comparaison de la demande d'activateur alcalin et de la résistance a la compression
a 28 jours impliquant des systemes avec du calcaire [169].

Des résistances équivalentes voire supérieures a celle obtenues avec du ciment Portland, sont
possiblement atteignables dans des mélanges contenant :
- soit une quantité élevée de calcaire (80%) additionnée de 20% de métakaolin activés par des
solutions de silicate de sodium dont la teneur en Na2O est relativement faible (5%),
- soit une quantité moindre (< 51%) lorsqu’il est additionné de verre activé par des solutions de
silicate de sodium dont la teneur en NazO est presque deux fois supérieure (9%) ou lorsqu’il
est additionné de laitiers activés par des solutions de silicate de sodium ou des carbonates de

sodium dont la teneur en Naz0 est relativement faible (5-6%).
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Nous allons donc maintenant nous intéresser plus en détails aux MAA contenant du calcaire soit
comme co-précurseur (systemes binaires, i.e. taux de substitution de calcaire > 30%) soit comme

précurseur simple (systemes unaires, i.e. 100% calcaire).
1.4.1 Systeme binaire (le calcaire en tant que co-précurseur)

Dans les systemes comportant du métakaolin, nous avons vu la grande variabilité des comportements
mécaniques. Les plus faibles résistances en compression (< 7MPa) mesurées [167] ont été obtenues
avec des solutions d’activation contenant Seulement de I’hydroxyde de sodium a faible concentration
(3 ou 5mol.L ). Ceci a été expliqué par le faible taux de dissolution du métakaolin, en présence de
calcaire, dans des solutions d’activations présentant une faible alcalinité. Celui-ci nécessite des
concentrations généralement plus élevées pour étre activé (> 10mol.L) [174]. Par contre, le degré
de réaction du calcaire semble étre amélioré lorsque la concentration de la solution de soude augmente
et que les pates subissent un traitement thermique (80°C pendant 24 heures) comme 1’illustre la Figure

suivante.

Figure 1.31 : Microstructure en contraste chimique de pates contenant 30% de métakaolin (MK) et
70% de calcaire (LS), activés avec a) NaOH a 3mol.L* et b) 5mol.L [167].

Pour améliorer les propriétés mécaniques de mélanges métakaolin et calcaire, plusieurs études

menées par Perez-Cortes and al. [169-171] ont été réalisées en utilisant des méthodes statistiques
d’optimisation suite a la détermination de facteurs d’intérét déterminés apres quelques essais
expérimentaux. Les résistances des formulations optimisées prédites présentent une trés bonne
correspondance avec les valeurs expérimentales (<5%). L’évolution des résistances de ces

formulations sont présentées dans la Figure 1.32.
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Figure 1.32 : Evolution des résistances en compression, obtenues expérimentalement, des mélanges
optimisés contenant du calcaire (LS) comparativement a un mélange sans calcaire (Na/Al=1,34 et
Si/Al=2,96 pour les 3 compositions) [170].

Des résistances pouvant atteindre 70MPa ont été obtenues avec des mélanges contenant 33,32%% de
calcaire et 67,68% de métakaolin, une solution d’activation de silicate de sodium, des rapports
molaires Na/Al de 1,34 et Si/Al de 2,96. La cure suivie se composait de deux étapes : une premiére,
de prise, a 60°C pendant 24h durant laquelle les pates étaient recouvertes de tissus saturés et de films

plastique pour éviter 1’évaporation de 1’eau et une seconde, aprés démoulage, a 20°C.

L’introduction de calcaire a amélioré la densité d’assemblage des produits de la réaction (porosités
remplies de fines particules de calcaire) et donc libéré de I’eau améliorant ainsi la lubrification des
particules de précurseur et augmentant également la fluidité du liant a 1’état frais [135]. Elle a
également entrainé une modification de la composition chimique des produits de la réaction, bien que
la structuration en réseau 3D soit préservée. Les ions Ca®* ont remplacé les ions Na*. Les principaux
produits, d’un mélange métakaolin-calcaire, sont donc un mélange de gels N-A-S-H et N-(C)-A-S-H
(aluminosilicate de sodium (calcium) hydraté), comme illustré dans la Figure 1.33. Des phases
secondaires ont également €té¢ détectées, il s’agit de zéolithes et d’hydrates d’aluminosilicate de

calcium (C-A-S-H) [171].
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Figure 1.33 : Diagramme ternaire Al-Si-Ca (normalisé a 100%), des produits formés dans des
pates metakaolin-calcaire & 28 jours, pour différents rapports molaires d’oxydes et teneur en
calcaire [171].

Dans les systemes comportant du verre recyclé, les activateurs sont généralement des composés sans
silicium du fait de la haute teneur en silice déja présente intrinsequement dans le verre. Quel que soit
I’activateur utilisé (NaOH, Na,CO3 ou un mélange des deux), le calcium du verre présente une

dissolution plus élevée que celle du calcaire (Figure 1.34).
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Figure 1.34 : Dissolution du calcaire (LS) et du verre (UWG) dans différentes solutions
d’activation [163].

De plus, I'utilisation d’un activateur double avec un mélange de verre et calcaire présente un
comportement intermédiaire. Il semblerait qu’il y ait un effet synergique qui favorise la dissolution

du calcium (et du silicium), théoriquement favorable a la formation de silicate de calcium hydraté.
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C’est pourquoi les meilleures résistances en compression, obtenues a 28 jours, 1’ont été avec un
activateur alcalin composé d’un mélange de Na,CO3/NaOH contenant 9% de Na;O, un rapport
massique Ca0O/Si0,=0,5 (basé sur la proportion et la composition du verre et du calcaire employes),
une pré-activation de 40% massique des précurseurs, un rapport eau/liant de 0,3 et un durcissement
en chambre isotherme maintenue a 40°C. Expérimentalement, cette formulation, optimisée en
résistance (méthode statistique de Taguchi [156]), permet d’atteindre 32,3MPa, soit 16% de moins
que celle prédite [163]. Pour cette formulation, les principaux produits de la réaction sont des silicates
de calcium hydratés (C-S-H) amorphes et une phase de type gel de silice, avec des phases cristallines
comme la pirssonite (Na.Ca(C0Os)2,2H20) et la gaylussite (Na2Ca(COs3)2,5H20). 1l a été montré que
la présence d’hydroxyde de sodium dans I’activateur favorisait la formation de pirssonite et réduisait
celle des C-S-H. Ballinas and al. [168] ont, quant a eux, également étudié des mortiers avec des
agrégats de calcaire dont la phase liante est obtenue a partir de mélange de verre et de calcaire (15 et
45% calcaire) activé par une solution d’hydroxyde de sodium (6 ou 8% de NaxO), en conditions
seches et humides (conservation dans 1’eau). Les échantillons avaient préalablement été séchés a 60°C
pendant 24 heures. L’évolution des résistances en compression des mortiers est présentée dans la

Figure 1.35 ainsi que I’indice d’évolution dans 1’eau (u.e.i), défini pour évaluer le comportement

hydraulique.
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Figure 1.35 : Evolution de la résistance a la compression des pates et mortiers contenant 15 et 45%
de calcaire (LP) et leur indice d’évolution dans [’eau [168].
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Cet indice a été déterminé par le rapport de la résistance a la compression aprés conservation en
conditions humides a 90 jours sur la résistance a la compression aprés conservation en conditions
seches a 90 jours. Les pates présentent des résistances plus élevées que les mortiers jusqu’a 28 jours,
par contre la tendance s’inverse a 90 jours. L’augmentation de la teneur en calcaire dans les pates
seules et/ou les pates des mortiers entraine globalement une diminution des résistances mécaniques.
L’augmentation de la teneur en calcaire et I’incorporation de granulats de calcaire semblent donc plus
bénéfiques pour ce qui est de la stabilité en conditions humides (u.e.i. 45%LP > u.e.i. 15%LP et u.e.i.
mortiers > u.e.i. pates). Ce comportement a été expliqué par la nature des produits de la réaction :
principalement des gels de silice dépolymérisé par les ions Ca?* provenant du calcaire dissous. Leur
quantité n’était pas suffisante pour former des C-S-H. Cependant la dépolymérisation était, quant a

elle, suffisante pour améliorer la stabilité¢ dans 1’eau.
1.4.2 Systeme unaire (le calcaire en tant que seul précurseur)

La principale étude publiée sur la production de liants via I’activation alcaline du calcaire a été
réalisée par Ortega-Zavala and al. [164]. Des pates et des mortiers ont été formulées avec un calcaire
commercial (surface spécifique Blaine = 600m2/kg et densité = 2540kg/m?) activé par une solution
de silicate de sodium et d’hydroxyde de sodium avec des rapports SiO2/Na,O de 0, 1 et 1,5 (ou Ms).
Le sable utilisé pour la réalisation des mortiers était également composé de calcaire et le rapport
sable/liant fixé a 3/1. Une pate de référence a également été formulée en utilisant comme seul
précurseur de la silice broyée (<45um) provenant d’un sable de type quartz. Les rapports eau/liant
ont été ajustés pour obtenir une maniabilité satisfaisante. Les conditions de cure étaient les suivantes :
prise a 60°C pendant 24h (film plastic recouvrant les échantillons) suivie par un durcissement a 20°C
avec une humidité relative de 80-90% (échantillons conservés dans des sacs plastiques). L’évolution
des résistances a la compression des pates et mortiers est présentée dans la Figure 1.36. Les résistances
a 28 jours sont respectivement comprises entre 3 et 13MPa pour les pates (valeurs du méme ordre de
grandeur que celles obtenues par Avila-Lopez and al. [163] avec le méme précurseur et activateur) et
entre 1 et 6MPa pour les mortiers. L’évolution des résistances des mortiers aprés 28 jours semble étre
plus linéaire que dans les pates (sauf pour la pate avec 7%Na.0 et SiO2/Na,0=1,5). Pour cette pate,
il est possible que le calcaire se soit recristallisé (i.e. les ions Ca?* du calcaire dissous par les alcalins
se sont probablement carbonatés avec le CO, atmosphérique) entrainant ainsi une densification de la
matrice qui favorise le gain en résistance mécanique. En effet, le NaOH permet une dissolution du
calcaire plus importante que le NaxCOs (Figure 1.34). Le fait que la pate de référence ne présente
aucune résistance, quel que soit son age, indique que la silice broyée (quartz) est chimiquement inerte

dans ces conditions d’alcali-activation et que le calcaire est impliqué dans le processus réactionnel.

45



Chapitre | : Etude bibliographique

(a) Compressive strength of Pastes (b) Compressive strength of Mortars
30 Si0./Na,0 A0 [Si0./Na.0
—&— —4— 0
—— | el
__ 254 17 S T _ 25+ B
& & Ref &
- =
= 20 3 +~ 204 0/ .
% 7% Na,0 e 5 7% Na,0 i é
B B _ #
o 15 S 157 é }I:
2 = G /
£ 104 g 104 % CS
S S / g
54 - 0
e, " ﬁgﬁ——@—&/@ 7
() T T T T T T | T T T 0 ES L) T T T T 1 T T T
1 1428 120 180 360 1 1428 120 180 360 1 1428 120 180 360 1 1428 120 180 360
Curing time [sqrt (days)] Curing time [sqrt (days)]

Figure 1.36 : Résistance a la compression en fonction du temps pour des pates et mortiers de
calcaire alcali-activés [164].

Dans le cas des mortiers, I’augmentation de leur résistance avec la teneur en Na2O a été expliquée
par la présence de sable calcaire pouvant également jouer le r6le de précurseur. La quantité d’alcalins
encore présents peut donc diminuer et limiter voire réduire leur possible carbonatation. Une
explication supplémentaire a aussi €té envisagée : la fourniture de sites de nucléation supplémentaires
accélérant le processus réactionnel lorsque le calcaire contient plus de 39% de particules <5um [135].
Lorsque les mortiers sont formulés avec seulement du NaOH (i.e. SiO2/Na;O = 0), les résistances en
compressions obtenues sont inférieures a 2MPa quel que soit le rapport Na2O. Il semblerait que, dans
ces conditions, la solution alcaline ne permette pas d’induire la réaction de dissolution du calcaire
(précurseur et sable) et que la présence d’especes siliceuses soit indispensable pour développer des

résistances mécaniques.

Lorsque la silice est présente (i.e. SiO2/Na2O =1 ; 1,5), la caractérisation des pates par diffraction de
rayons X (DRX), spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et résonance magnétique
nucléaire (RMN) du silicium ont permis d’identifier la nature des produits de la réaction : mélange
finement combiné de C-S-H, N-C-S-H, N-S-H, de gels de silice et de carbonates (i.e. thermonatrite
(Na2(CO0:s), H20) et pirssonite). La composition des mortiers, présentant les meilleures résistances en
compression a 360 jours, obtenue par microscopie électronique a balayage couplé a de la
spectrométrie de dispersion en énergie de rayons X (MEB-EDX), est illustrée dans des diagrammes
ternaires Ca-Si-Na (Figure 1.37).
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Figure 1.37 : Composition chimique, en % atomique, des produits de la réaction dans les mortiers
présentant les meilleures performances mécaniques apres 360 jours [164].

La composition des produits formés présente une certaine dispersion le long de la composition Ca-Si
avec une faible teneur en Na. Ceci semble indiquer que les produits de la réaction sont composés d’un
mélange de gel de silice, de carbonates, de C-S-H et de N-C-S-H. Plus la teneur en Si augmente, plus
la quantité de gel de silice précipité augmente. De plus, la présence de carbonates et de calcaire
finement mélangés dans la matrice « gel » peut également entrainer un déplacement vers 1’apex Ca.
Lorsque le rapport SiO2/Na;O diminue (Ms=1), le rapport Ca/Si double (2,76 au lieu de 1,32 pour
Ms=1,5) rendant possible la formation de C-S-H et N-C-S-H. Firdous and al. [165] se sont, quant a
eux, pencheés plus en détail sur la réactivité de minéraux de carbonates de calcium (Tableau 1.3) en
présence de solutions de silicate de sodium et sur leur role dans des systémes alcali-activés. Les pates
ont été préparées avec une solution de silicate de sodium (rapport molaire SiO2/Na>0O=1,1) pour un

rapport solution/précurseur de 0,88.

Sample Origin Abbreviation  Blaine fineness (cmz/’g) dsp (um)  dgg (um) Minor phases *
Aragonite Sicily, Ttaly A-SIC 6230 3.3 24.0 Calcite

CaCOs chemical  AppliChem GmbH C-CHEM 7050 4.6 12.7 -

Calcite Chihuahua, Mexico C-CMX 6690 6.2 42.2 -

Calcite Naica, Mexico C-NMX 7520 4.2 31.1 —

Calcite Balochistan, Pakistan C-PK 7200 5.2 28.7 -

Calcite Schonbrunn, Germany  C-GER 7000 5.2 27.1 Dolomite
Limestone Riidersdorf, Germany  L-RUD 7990 4.4 13.1 Quartz
Limestone Karsdorf, Germany L-KAR 7770 4.8 13.9 Dolomite, quartz

" Dolomite (CaMg(CO5),), quartz (Si0s).

Tableau 1.3 : Caractéristiques des carbonates de calcium utilisés pour [’étude de la réactivité dans
des solutions de silicate de sodium [165].
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La cinétique réactionnelle, mesurée avec un calorimetre a conduction isotherme, est présentée dans
la Figure 1.38. Le premier pic exothermique se produit dans les premiéres minutes de contact entre
le précurseur et I’activateur (difficilement observable dans la Figure). 1l a été attribué au mouillage
initial et a la dissolution de la phase réactive. Pour tous les échantillons un second pic exothermique
brutal (i.e. réaction soudaine) a été observé mais a des durées différentes (sauf pour C-CMX et L-

KAR, pic non observé pendant la durée de I’essai).
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Figure 1.38 : Flux de chaleur normalisé de |’ensemble des carbonates étudiés [165].

Les différences observées dans les cinétiques réactionnelles peuvent étre attribuées a différents
parametres tels que la surface spécifique, la distribution granulométrique ou la présence d’impuretés
minérales mais aucune corréelation forte n’a pu étre mise en évidence. Afin d’identifier la réaction
mise en jeu lors du deuxieme pic observé, les essais calorimétriques ont été corrélés a des essais de
DRX in situ et des mesures de pH (cas des échantillons C-CHEM et C-PK). Celui-ci a été attribué a
la précipitation du Natron (Na2COs, 10 H20) et/ou la formation de C-S-H peu cristallisés. Une
modélisation de cette réaction a également été réalisée afin de prévoir les phases attendues sur le long
terme, a 1’équilibre thermodynamique, via une méthodologie de modélisation géochimique
développée par [D’Institut Paul Scherrer (Software GEM-Skeletor [146-148]) basée sur la
minimalisation de 1’énergie Gibbs (ou enthalpie libre) d’un systéme. Elle est présentée dans la Figure
1.39. Cette modélisation indique que le C-S-H contenant du Na devrait se former méme avec une

faible quantité de calcite et de la thermonatrite devrait également précipiter.
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Figure 1.39 : Modéle thermodynamique de la réaction calcite-silicate de sodium. Résultats pour un
degré croissant de réaction de calcite par rapport a la masse globale des phases formées [165].
Lorsque le degré de dissolution de la calcite augmente, la quantité de C-S-H augmente et la
thermonatrite est remplacée par du natron. Cette modélisation permet de prédire les phases
thermodynamiquement stables (produits finis) et ne représente pas les états intermédiaires de la
réaction, comme cela peut étre le cas dans les résultats expérimentaux (les DRX réalisés in situ ont
montré que le natron se formait en premier, suivi par la thermonatrite). Si les deux solides se trouvent
sursaturés a un degré similaire dans la solution d’origine alors leur formation dépend principalement
de la cinétique de nucléation. En effet, la modélisation thermodynamique a indiqué que les stabilités
du natron et de la thermonatrite étaient comparables dans ces solutions a fortes concentrations en Na
et en carbonates. Avec la poursuite de I’augmentation du degré de dissolution, la précipitation de la
gaylussite est alors prévue. De plus, il est prédit que seulement 34% de calcite pourrait participer a la
réaction. Cette prédiction est en accord avec les résultats expérimentaux bien qu’aucun natron et
gaylussite n’aient été identifiés dans les DRX réalisés sur des échantillons a 90 jours, seule la
thermonatrite a été détectée. Ceci semble indiquer une limitation de la cinétique de formation du
natron et de la gaylussite ou une réaction limitée de la calcite. Ces différences entre la prédiction du
modele et les résultats expérimentaux peuvent étre expliquées par d’éventuelles erreurs dans les
données thermodynamiques utilisées (fortes variations dans la littérature, équivalentes a des

variations des produits de solubilité d’environ +0,5 unités logarithmiques soit un changement de

1+2,85kJ/mol dans 1’énergie libre).
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1.4.3 Calcaire activé par de ’hydroxyde de sodium

Les premiers travaux portant sur 1’utilisation du calcaire comme seul précurseur et de I’hydroxyde de
sodium comme activateur, sans addition de phases silicatées, remontent a la publication d’un brevet
d’innovation déposé en 2006 [175]. Il propose la fabrication d’un matériau solide a partir d’un
hydroxyde alcalin en solution aqueuse concentrée (préférablement 10N) et d’un précurseur contenant
un composé de calcium sous forme pulvérulente (de préférence un carbonate de calcium). A partir de
ces informations, des études préliminaires ont été lancées au sein du L2MGC. Elles ont porté sur la
vérification de la faisabilité d’un tel liant et sur 1’étude de ses propriétés mécaniques en fonction de
quelques parameétres de formulation. A cours de la premiere étude [176], il a été mis en évidence la
possibilité de produire un mortier, faisant prise a base de filler calcaire et d’hydroxyde de sodium, en
présence de différents sables (siliceux et silico-calcaires). 1l a été noté que les sables siliceux testés
ne réagissaient pas avec 1’hydroxyde de sodium (formulations sans filler calcaire) au cours des
quelques mois qu’ont duré les essais alors que le sable silico-calcaire pouvait du fait de la présence
de calcaire, comme cela a également été montré par Ortega-Zavala and al. [164]. La réaction d’alcali-
activation, en présence de sable siliceux, conduit a la formation de doubles carbonates (ou carbonates
calcosodiques hydratés : la gaylussite et la pirssonite) et de portlandite, identifiés par DRX.
Cependant, en fonction des parametres de formulation (quantité de sable, de filler calcaire et du
rapport soude/matiére solide), la nature des doubles carbonates peut changer comme le montre la
Figure 1.40.

Gaylussite Gaylussite et Pirssonite Pirssonite

+
< Portlandite >

0% - 50% sable 60% - 80% sable 90% sable
siliceux siliceux siliceux
+ + +
100% - 50% filler 40% - 20% filler 10% filler

calcaire calcaire calcaire
+ + +
rapport minimal rapport minimal rapport minimal
soude/matiére solide soude/matiére solide soude/matiére solide

Figure 1.40 : Produits formés en fonction des parameétres de formulation [176].
De plus, il a été montré que le mode de conservation (cure humide dans cette étude) engendrait la
formation d’efflorescences a la surface des éprouvettes (Figure 1.41). Une analyse DRX de celles-ci
a indiqué qu’il s’agissait de thermonatrite, composé également identifié dans la composition de liants
de calcaire alcali-activés dont le durcissement a éte effectué en atmosphere humide (20°C et humidité

relative de 80-90%) [164].
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Figure 1.41 : Efflorescences a la surface des éprouvettes conservées dans [’eau [176].

Les doubles carbonates identifiées dans la phase liante (i.e. gaylussite et pirssonite) sont des minéraux

qui existent a 1’état naturel et qui ont fait 1’objet de nombreuses recherches [177-183]. Ils ont

également été étudiés sur des matériaux synthétisés [184-190]. Le Tableau 1.4 regroupe une partie

de leurs caractéristiques.

Gaylussite

Pirssonite

Nom
(en I’honneur de)

Joseph Louis Gay-Lussac (1778-1850),
chimiste et physicien francais

Professeur Louis Valentine Pirsson
(1860-1919), pétrographe et
minéralogiste américain

Année découverte 1826 1896
Formule chimique Na,Ca(CO3)2, 5H.0 Na,Ca(CO3)2, 2H.0
Systeme d? Monoclinique Orthorhombique
cristallisation
et '
Maille cristalline S e AL Tl 2
(modélisée a partir des B “"3,,‘; % o *{ QR 2oy “{ Aot
données de Dickens s—?“r A e AL ,}3. Dy g
and al. [188]) R R S il S
\‘qc . —e | ~\‘:‘

Densité 1,93-1,99 g/cm?® 2,35-2,37 g/lcm?®

Dureté

Mohs 2,5-3 3-35

Au . . .
Propriétés | contact Decomposition Ienj[e Ialssa}nt le C?CO3 Soluble laissant le CaCOs

. , sous forme de calcite ou d’aragonite

physiques | de I’eau

Au

contact Déshydratation avec efflorescence

de I’air
Géotypes Généralement dans les évaporites ou les | Composant rare des sédiments salins du
(Circonstances de schistes des lacs alcalins ; rarement dans | lit des lacs ; dans un massif alcalin
formation) les veinules de roches ignées. différencié.

Venezuela, Etats-Unis, Chine, Kenya, . . _ .

Gisements Tanzanie, Afrique du Sud, Mongolie, Etats Unis, Argentine, Namibie, Turquie,

Russie, Antarctique.

Russie.

Tableau 1.4 : Caractéristiques de la gaylussite et de la pirssonite [191], maille cristalline : Ca en
vert, Na en rose, C en noir, O en rouge et H en bleu.
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Ces minéraux sont également présents dans divers procédés industriels tels que I’industrie du papier
[192] et la fabrication de la soude par caustification [193,194]. La gaylussite et la pirssonite font
partie du systeme carbonate de sodium-carbonate de calcium-eau (Figure 1.42) étudié par Bury and
Redd [184] qui ont, expérimentalement, reproduit les conditions de formation des différentes phases
issues du mélange de carbonate de sodium, de carbonate de calcium et d’eau en fonction de la
température et de la concentration en carbonate de sodium. La gaylussite est a I’équilibre avec la
pirssonite a 37-40°C, la température exacte dépend de la concentration de la solution de carbonate de

sodium avec laquelle elles sont en contact.

Vapour B—

100°

Calcium carbonate

Temperature,
g
1

o T Na,C0s,

i o Gay Plussite —= 710
f ,,-"COS‘THZ
- ) OH O - Ha.z
O ]’ 2
a,C0%
O [CC § I L 1 ] L
0 10 20 30
/Vé'-_._COg ] %.
Figure 1.42 : Diagramme d’équilibre du systéeme carbonate de sodium-carbonate de calcium-eau
[184].

Par la suite, les travaux de recherche, toujours menés au L2MGC, se sont portés sur la détermination
des paramétres clés de formulation [195,196], & savoir la concentration de la solution d’hydroxyde
de sodium, le rapport liquide sur solide (L/S exprimé en mL/g), ou L représente la partie liquide du
mélange (soit le volume de solution de soude) et S la masse de solide (sable + calcaire) et les
conditions de conservation des eprouvettes formulées (i.e. cure). La cure en sacs étanches, pour
limiter I’évaporation de 1’eau pouvant servir au processus réactionnel, n’a pas permis d’obtenir des
résistances mesurables a 28 jours (le cceur des éprouvettes €tait toujours humide) bien que les
efflorescences de thermonatrite aient disparu. Un nouveau protocole de conservation a donc été
détermine. Il intégre une étape de séchage en étuve (40°C pendant 14 jours aprées 14 jours en sacs
étanches a 20°C) afin d’éliminer 1’eau libre préjudiciable au gain en résistance des mortiers, comme
déja montré dans le cas de pates [163]. En effet, la présence d’humidité serait responsable de
contraintes internes dues au volume plus important des carbonates alcalins formes que les hydroxydes

d’origine [164].
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Le comportement général de ces mortiers est similaire a celui des mortiers cimentaires : plus la
quantité de liquide (ou d’eau) diminue plus la maniabilité est faible et plus les résistances en
compression augmentent tant que le mélange reste ouvrable. Le méme comportement est observé
lorsque la concentration en soude est augmentée. Les résistances en compression obtenues se situent
entre 8 et 20MPa (Figure 1.43) et sont supérieures a celles mesurées sur des mortiers (systémes

similaires) mais avec du sable calcaire [164].

25 14 .
0 Compression ® Compression
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Flexion 12
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a) 2 b)
0 0
31% 33% 35% 37% 39% 41% 0,12 0,14 0,16 0,18
[NaOH] (%wt) rapport L/S (mL/g)

Figure 1.43 : a) Résistances en fonction de la concentration en soude (L/S=0.15) et b) du rapport
liquide sur solide ([NaOH]=32%uw) [195].

La résistance en compression la plus élevées est atteinte lorsque le mortier est formulé avec un rapport
calcaire sur sable est égal a 1/3, une solution de soude homogéne dont la concentration est la plus
élevée possible (Figure 1.43 a)), que le rapport liquide/solide est le plus bas possible (Figure 1.43 b))
et que les échantillons sont conservés selon la cure précédemment définie. Malheureusement la

maniabilité du mélange est impactée négativement (Figure 1.44).
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Figure 1.44 : Maniabilité des mortiers en fonction du rapport liquide sur solide et de la
concentration en soude [195].
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Le comportement général des mortiers de calcaire alcali-activés est donc globalement similaire a celui
des mortiers hydrauliques a savoir : lorsque proportion de liquide augmente (respectivement solution
de soude ou eau) les résistances diminuent mais la maniabilité augmente.

Des analyses thermiques complémentaires ont permis de confirmer la nature des phases présentes
dans les mortiers : gaylussite, pirssonite, portlandite, calcaire et quartz et de proposer la réaction
chimique suivante :

2 Na(OH) + 2 CaCOs + n H.0 - Na.Ca(COz)2, n H20 + Ca(OH): (1.2)

ou n prend la valeur de 5 pour la formation de gaylussite et de 2 pour la pirssonite.

Les composés produits lors de 1’activation alcaline du filler calcaire par la soude conféerent la capacité
liante aux mortiers formulés. Microscopiquement (Figure 1.45), la pate est répartie de maniere
homogéne autour du squelette granulaire du sable. Elle est composée de cristaux denses et de grains

plus fins.

£
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Figure 1.45 : Microstructure de la pate de mortiers de calcaire activés par du NaOH : a) cristaux
denses et b) grains fins [195].
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CONCLUSION CHAPITRE I :

Cette étude bibliographique essaie de faire un tour d’horizon des solutions existantes et encore en
cours de développement pour limiter I’impact environnemental du secteur de la construction. Elle
prend en compte chaque étape du cycle de vie d’un batiment de 1’extraction des matiéres premiéres a
la démolition et au recyclage en passant par la construction (matériaux et mise en ceuvre),
I’exploitation, etc.... Elle se concentre essentiellement & 1’étape de production/fabrication de
matériaux de construction et met en évidence le grand nombre de solutions permettant de réduire la
teneur en clinker du liant (substitution partielle du ciment). Cependant la revue critique de ces
solutions montre que toutes ne sont pas toutes satisfaisantes soit sur le plan des propriétés mécaniques
soit sur le plan environnemental. A ce début du XXI™ siécle, les solutions les plus prometteuses se
concentrent au développement de nouveaux liants (sans clinker). Ces nouveaux liants sont produits
par activation alcaline de précurseurs chimiquement réactifs. Le nombre de combinaisons précurseur-
activateur possibles est trés élevé (possibilité de mélanges binaires, ternaires voire quaternaires) et de
nombreuses recherches sont encore en cours donnant ainsi un grand éventail de résultats. Cependant
deux grandes familles de matériaux peuvent étre identifiées sur la base de leur processus réactionnel :
- les différents matériaux alcali-activés pour lesquels les processus réactionnels globaux ont trois
étapes distinctes : destruction, coagulation-condensation, condensation-cristallisation dont font partie
les géopolymeres et les polyméres inorganiques,

- et les différents matériaux alcali-activés pour lesquels les processus réactionnels globaux ont deux

distinctes : dissolution, condensation/polycondensation.

Les propriétés de ces matériaux ainsi que la composition de la phase liante (gels N-A-S-H, C-A-S-H,
(N,C)-A-S-H, C-S-H pouvant incorporer des hydroxydes doubles avec du Mg et Al, de la calcite, de
la gaylussite, de la dolomite, ...) varient en fonction de nombreux parametres de formulation (nature
précurseur, nature et concentration activateur, rapports SiO2/Na;O, Na,O/Al.O3, H2,O/Naz0...),
conditions de cure. Beaucoup de systemes étudiés présentent des propriétés mécaniques similaires
voire supérieures a celles obtenues avec des ciments de type Portland (entre 40 et 100MPa) mais ils
nécessitent des études plus poussées (comportement rhéologique, durabilité, etc...) afin de déterminer
si leur emploi sera adapté pour la réalisation de futures constructions. De plus, compte tenu du
contexte actuel, I’approvisionnement en certains des précurseurs (laitiers, cendres volantes, etc...) va
fortement diminuer voir totalement disparaitre dans les années a venir. L’ utilisation de matériaux de
déchets et/ou de matériaux a recycler (comme le verre) ou encore largement disponibles sous

différentes formes (comme le calcaire), sont donc a privilégier.
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L’étude bibliographie montre que le calcaire est généralement utilisé comme addition minérale bien
qu’il puisse étre chimiquement réactif en conditions alcalines. Lorsqu’il est utilis¢é comme co-
précurseur ou precurseur seul, il participe au processus réactionnel et entraine des modifications dans
la nature des produits formés, notamment via la formation de carbonates (i.e. thermonatrite,
pirssonite, gaylussite) en plus de phases silicatées (i.e. N-A-S-H, N-(C)-A-S-H, C-S-H amorphes,
gels de silice, N-C-S-H, N-S-H) en fonction des parametres de formulation. De plus, si tout le
carbonate de calcium n’est pas dissous et/ou si les ions Ca®" se re-carbonatent, il peut également
apporter son effet filler (charge minérale) permettant une densification de la matrice. Son association
a un autre précurseur (comme le métakaolin) permet d’obtenir des résistances en compression
identiques voir supérieures a celles obtenues avec un ciment Portland (50-70MPa). Dans le cas ou il
est associé a du verre ou lorsqu’il est utilisé seul, les résistances obtenues sont moindres (20-25MPa)
mais sont tout a fait satisfaisantes. L’activation alcaline du calcaire a principalement été étudiée avec
des solutions de silicates de sodium, dont le procédé d’obtention présente un indicateur de
changement climatique supérieur a celui du ciment Portland et dont la disponibilité en France est
relativement faible [24]. Seuls quelques rares essais ont été réalisés avec de 1’hydroxyde de sodium
seul et ce principalement en vue de la comparaison avec les résistances obtenues avec des solutions
de silicate de sodium. Aucune optimisation de ce type de liant n’avait alors ét¢ envisagée jusqu’a une
¢tude réalisée au L2ZMGC qui a montré que 1’activation du calcaire par de ’hydroxyde de sodium
engendre la formation d’un liant, composé de gaylussite et/ou pirssonite et portlandite, dont le
comportement est similaire a celui des matériaux a base de liants hydrauliques, a savoir que lorsque
la quantité de liquide dans le mélange augmente 1’ouvrabilité est améliorée mais les résistances sont

impactées négativement.

Dans cette étude nous avons choisi, dans un premier temps, de continuer les investigations menées
au L2MGC dans un systéme d’alcali-activation simple :
- un précurseur pur et a faible impact environnemental, le filler calcaire (CaCOs),
- un activateur courant dont I’impact environnemental ne dépasse pas celui d’un ciment
Portland, I’hydroxyde de sodium (NaOH) sous forme liquide a 50%wt car il s’agit de la forme
le plus pratique et la plus économique [74].
Ceci permettra de comprendre et appréhender 1’ensemble des processus réactionnels mis en jeu,
d’identifier les produits formés ainsi que les différents parametres pouvant influencer les propriétés
de ce nouveau liant. Dans un second temps, le systeme sera complexifié¢ par I’ajout d’un deuxieme

précurseur, le verre broyé, provenant du recyclage de bouteilles.
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Deuxieme partie
Matériaux et méthodes expérimentales
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Ce chapitre porte sur la présentation et la détermination des propriétés physico-chimiques des
précurseurs (composés calcaire et siliceux) et des solutions d’activation nécessaires a la réalisation
des matériaux alcali-activés. Ces caractérisations viennent compléter les informations techniques
données par les fournisseurs. Elles permettront, par la suite, de distinguer la contribution de chacun
d’entre eux dans la composition des matériaux développés au cours de cette étude. Ensuite, les
conditions de préparation des pates et mortiers confectionnés seront détaillées ainsi que les différentes
techniques de caractérisation permettant de suivre le processus réactionnel mis en jeu, d’évaluer les

propriétés des matériaux obtenus et de déterminer les parametres influencant leurs propriétés.
I1.1 Matiéres premieres

11.1.1 Précurseur calcaire

Le précurseur calcaire est le filler BETOCARB HP-MX de la société Omya, couramment utilise
comme addition minérale dans les bétons. Il est conforme a la norme NF P 18-508 [197]. Ses
principales caractéristiques physiques et chimiques sont regroupées dans le Tableau 2.1 et la fiche

technique correspondante est présenté en annexe A.

Propriétés physiques Analyse chimique

Densité (kg/m®) 2700 CaCOs (%) 98,3
Densité apparente tassée (g/mL) 11 Carbonates totaux (%) 99
Surface de Blaine (m?/kg) 786 Chlorures (ppm) 7
Surface spécifique (BET) (m#kg) 2914 Sulfates (%) 0,0125
Particules < 2mm (%) 100 Soufre total (%) 0,060
Particules < 125um (%) 99 Matiéres organiques (%) 0,010
Fines < 63 um (%) 97 Silice totale (% SiO2) 01
Indice d’activité i28 0,79 Alcalins équivalents (%) 0,010

Tableau 2.1 : Principales propriétés physiques et chimiques du filler calcaire.

Notons que ce composé calcaire est tres pur (98,3% de carbonate de calcium) et trés fin (97% des
particules ont une taille inférieure a 63um). Les particules ont une forme rhomboédrique,

caractéristique de la cristallisation de la calcite (Figure 2.1).
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Figure 2.1 : Morphologie des particules de filler calcaire.

Drailleurs, ce minéral est le seul minéral cristallisé identifié sur le diffractogramme du filler (Figure

2.2, JCPDS 05-0586).
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Figure 2.2 : Diffractogramme du filler calcaire.
11.1.2 Précurseur siliceux : verre broyé

Le verre broyé provient du recyclage de bouteilles de verre coloré (vert) de la famille des verres
sodocalciques. Ils sont de maniére générale constitués par un réseau hautement réticulé (liaisons
oxygene pontantes) dont la structure est modifiée par I’intégration de cations (liaisons covalentes),

comme ’illustre la Figure 2.3.
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. Si e O-oxygen O NaorCa

Figure 2.3 : Structure de verre sodocalcique [198].
Aprés avoir dégusté agréablement leur contenu, les bouteilles de verre ont été préalablement
nettoyées afin d’enlever tout résidu de papier, de colle et/ou de dépots (Figure 2.4 (a)). Leur broyage
a ensuite été effectué en deux temps : un premier concassage manuel a permis d’obtenir des morceaux
de verre (Figure 2.4 (b)). Ceux-ci ont ensuite été broyés a 1’aide d’un vibrobroyeur automatique (RS
200, Retsch) pendant 1min a 1000tr/min (Figure 2.4 (c)). Les prises d’essais étaient de 50g par passe
de broyage.

a) ) ,,W; b)

Figure 2.4 : Aspect du verre lors des étapes de préparation : bouteille nettoyée (a), aprés
concassage manuel (b) et apres broyage.

La poudre obtenue aprés broyage est ensuite tamisée afin de conserver la fraction granulaire inférieure
a 100um. En effet, il a déja été¢ montré que I’augmentation de la finesse d’un verre (i.e. augmentation
de sa surface spécifique) permettait d’améliorer les performances mécaniques des liants activés [88].
Le rendement de ces opérations est de 42,5%. La poudre de verre obtenue posseéde une surface
spécifique (BET) de 0,65 + 0,01m?/g. La distribution de la taille des particules (Figure 2.5), obtenue
par granulométrie laser par voie liquide, indique que I’ensemble des particules ont une taille comprise

entre 1 et 200um avec un diamétre moyen de 11,5+ 0,2 um.
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Figure 2.5 : Distribution granulométrique de la poudre de verre tamisée avec un tamis de 100um.
Les particules sont de forme anguleuse, avec des arrétes saillantes et des surfaces relativement lisses
comme le montre la Figure 2.6.

Figure 2.6 : Morphologie des particules de verre broyé et tamisés (<100um).

Leur composition chimique, obtenue par spectrométrie d’émission optique (ICP-AES) est donnée

dans le Tableau suivant.

Phases majoritaires | SiO> | Na>O | CaO | Al,03 | MgO | KoO | Fe;Os3 | Cr03
Yowt 70,7 1138 |116 |14 12 |06 |03 0,2
Phases minoritaires | TiO> | BaO | SOz | B.O3 | SrO | ZrO, | PbO
Yowt 0,06 | 0,05 {0,03]0,03 |0,02 [0,01 |0,01

Tableau 2.2 : Composition chimique de la poudre de verre obtenue par spectrométrie d’émission
optique (ICP-AES) apres mineralisation par voie acide.

Cette poudre de silice, peut étre considéré comme étant réactive en présence d’hydroxyde de sodium
puisqu’elle perd 43,2% de sa masse initiale aprés contact pendant 1 mois avec une solution de NaOH,
a 13mol.L%, maintenue a température ambiante.
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11.1.3 Sable normalisé

Le sable normalisé fourni par la société SNL (Leucate) est conforme aux normes NF EN 196-1 [29]
et ISO 679 [199]. 1l s’agit d’un sable principalement siliceux (96,2%wt de SiO2) utilisé pour la
fabrication de mortiers. L’ensemble des caractéristiques du sable normalisé sont regroupées dans
I’Annexe B. La masse volumique réelle est de 2640kg/m? et le coefficient d’absorption de 0,2%.
L’identification par DRX fait apparaitre une composition minéralogique a base de quartz cristallisé
(Figure 2.7, JCPDS 46-1045).
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Figure 2.7 : Diffractogramme du sable normalisé.
La granulométrie est réguliére entre 0 et 2 mm et les particules sont arrondies (Figure 2.8 (a)). Ce
sable est également consideré comme tres faiblement réactif aux alcalins (2,6% de perte de masse

aprés contact pendant 1 mois avec une solution d’hydroxyde de sodium, NaOH, a 13mol.L?,

Figure 2.8 : Morphologie des particules de sable avant (a) et apres (b) contact avec une solution de
NaOH.

Ceci avait également été démontré avec des solutions d’activation composées de silicates de sodium

additionnées d’hydroxyde de sodium [164].
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11.1.4 Activateur : Hydroxyde de sodium (NaOH)

Deux solutions d’hydroxyde de sodium, de concentration massique initiale de 50%uwt et 48,9%w: (S0it
19 et 18,5mol/L), fournies respectivement par la société Honeywell et Sigma Aldrich ont éte utilisées
pour préparer les solutions d’activation. Ces solutions ont une densité de 1,515 g/mL et une masse
molaire de 40g/mol. Les certificats d’analyse sont présentés en Annexe C.

Les solutions d’activation sont préparées, 24h avant leur utilisation, par dilution de la solution mére
afin d’obtenir la concentration souhaitée : 13mol.L™ (ou 13M). Son pH se situe aux alentours de 15.
Cette concentration a été choisie suite aux essais préliminaires réalisés au L2ZMGC [195,196] afin de
garder un compromis satisfaisant entre le comportement a 1’¢état frais et a I’état durci des mortiers
confectionnés. En effet, la viscosité des solutions de soude augmente significativement avec leur
concentration. Le compromis d’une solution de 13mol.L™ (ou 13M) permet d’avoir une viscosité
permettant le malaxage et la mise en place des mortiers tout en ayant suffisamment de soude pour
que les réactions forment des produits liants capables d’atteindre une résistance en compression en
fin de cure supérieure a 10 MPa. Une solution plus concentrée empéche une mise en ceuvre correcte
des mélanges alors qu’une solution plus diluée impacte défavorablement des résistances. De plus, du

point de vue pratique, ce choix minimise les opérations avec la soude et les risques conséquents.
I1.2 Préparation des mortiers et pates

Avant toute formulation, quelles que soient les conditions, les matieres premiéres (précurseur,
activateur et sable) sont stockées, pendant 24 heures, dans une chambre climatique maintenue a 20 +
2°C.

11.2.1 Compositions étudiees

Pour les différentes formulations de mortier testées, avec rapport massique de filler calcaire (F) sur
sable normalisé (SN) égal a 1/3, un rapport massique eau/réactifs (noté W/R) a été défini, afin de se
rapprocher du rapport W/B (eau/liant) utilisé, en général, dans la littérature, pour la formulation de
matériaux alcali-activés. Le rapport W/R correspond a la masse d’eau totale sur la masse totale de

réactifs introduits lors de la préparation des mortiers, le sable normalisé étant considéré inerte.

La masse d’eau totale (W) prend en compte I’eau provenant de la dilution de la solution d’activation
mais également I’eau de dissociation (selon équation 2.1) de I’hydroxyde de sodium participant a la
formation de nouveaux produits.

2 NaOH — Na20 + H20 (2.1)
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La masse totale de réactifs (R, équation 2.2) représente la masse de calcite (CaCOs) provenant du
filler, la masse d’oxyde de sodium (Na20O) provenant de la solution d’hydroxyde de sodium et du
verre broyé (le cas échéant), la masse de dioxyde de silicium ou silice (SiO2) provenant du verre
broyé (le cas échéant) et de I’oxyde de calcium (CaO) provenant du verre broyé (le cas échéant) sur
la base de la composition de chaque composant (Tableaux 2.1 et 2.2).

R = m¢qco, + Mya,o (vaon) T (Mya,0 werre) T+ Msio, werre) + Mcao werre)) (2.2)

Lorsque du verre broyeé est ajouté, un rapport massique SiO2/NaO est alors défini (équation 2.3).

Si0 msio, (verre)

(2.3)

Na,0 N MNa,0 (NaOH)t MNa,0 (verre)
SiO2 représente la masse de silice contenue dans le verre broyé et Na>O la masse d’oxyde de sodium
contenue dans le verre broy¢ additionnée de celle contenue dans la solution d’activation.

Le sable normalisé a été considéré inerte et sa quantité de silice n’a pas été prise en compte dans la

détermination du rapport précédent.

Pour la réalisation de certaines caractérisations, des pates ont également été formulées avec les mémes
compositions que celles des mortiers en enlevant seulement le sable normalisé. L’ensemble des

formulations testées sont regroupées dans le Tableau suivant.

Ajout verre
Nomenclature [(m)?/g WI/R broyé
(Si02/Na20)
0,45 0,45 0
0,50 0,50 0
0,45 0,35 0,45 0,35
0,45 0,62 13 0,45 0,62
0,45 0,82 0,45 0,82
0,50 0,35 0,50 0,35
0,50 0,62 0,50 0,62
0,50 0,82 0,50 0,82

Tableau 2.3 : Compositions des mortiers testés avec F/SN = 1/3.

I1.2.2 Mise en ceuvre

La mise en ceuvre des mortiers, obtenus par activation alcaline de composés calcaires et siliceux, est
similaire a celles des mortiers hydrauliques et suit la norme NF EN 196-1 [29]. Les solides (sable
normalisé et précurseurs) ont été introduits dans le bol du malaxeur et malaxés a vitesse lente pendant
30 secondes afin d’obtenir une répartition homogene des constituants. La solution d’activation a alors
été introduite et I’ensemble a a nouveau été malaxé pendant 30 secondes en vitesse lente puis 30
secondes en vitesse rapide. Un raclage du fond du bol ainsi que des parois a alors éte effectue, dans

un laps de temps de 90 secondes, pour s’assurer de I’homogénéité du matériau. Le reste éventuel de
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solution d’activation a ensuite été ajouté et I’ensemble a €té a nouveau malaxé 30 secondes en vitesse

rapide pour terminer la procédure de gachage.

La consistance du matériau a 1’état frais est alors déterminée. Elle a été effectuée par la mesure de
I’affaissement au mini-cone avec une procédure semblable a celle du cone d’Abram décrite dans la
norme NF EN 12350-2 [200]. Le mini-cOne est un cdne tronconique qui mesure 10 cm de diametre a
sa base et 5 cm a son sommet pour une hauteur de 15 cm. Celui-ci est rempli avec du mortier en 3
couches avec 25 piquages par couche. Il est ensuite soulevé délicatement afin de mesurer

I’affaissement du matériau (Figure 2.9).

Affaissement

Figure 2.9 : Essai d affaissement au mini-cone.
Pour finir, trois éprouvettes prismatiques (4x4x16 cm) ont été confectionnées et ce pour chaque
formulation décrite dans le Tableau 2.3. Elles ont été mises en place dans les moules, en 2 couches,
chaque couche ayant été vibrée pendant 30 secondes sur une table vibrante afin d’évacuer des bulles
d’air résiduelles (Figure 2.10).

(b)

Figure 2.10 : Mise en place des éprouvettes prismatiques : (a) 1 couche aprés vibration, (b) 2'*™
couche apres vibration et arase.
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Les moules ont ensuite été conservés dans des sacs étanches jusqu’au démoulage des éprouvettes (&
3 jours) pour minimiser la perte d’eau.

La confection des pates suit le méme protocole que celui de la confection des mortiers sans
introduction de sable. Pour la détermination des chaleurs d’hydratation, la confection des pates sera

explicitée dans le paragraphe correspondant a la description de I’essai (§ 11.3.1).
11.2.3 Cure des mortiers

Aprés démoulage, les éprouvettes ont subi une cure composée de deux étapes :

- conservation en sacs plastiques étanches,

- séchage dans une étuve.
La conservation en sacs étanches permet de maintenir une teneur en eau constante, nécessaire a la
formation de produits hydratés puis la phase de séchage en étuve permet d’évaporer 1’eau qui n’a pas
réagi et qui, par la suite, peut s’avérer néfaste pour les résistances mécaniques [195]. Plusieurs cures,
avec des durées et des températures de sechage différentes ont été testées. Les parameétres de ces cures

sont regroupés dans le Tableau suivant.

Cure Durée (jours) Température
Sacs étanches | Etuve | étuve (°C)
1 14 14 45°C
2 3 25 45°C
3 1 27 45°C
4 0 28 45°C
1b 14 14 38°C
2b 3 25 38°C

Tableau 2.4 : Paramétres des cures des mortiers.

11.3. Cinétique réactionnelle

La cinétique réactionnelle de 1’activation alcaline a été suivie par la mesure de la chaleur dégagée par
les pates en conditions semi-adiabatiques. Durant les différentes cures (Tableau 2.4), un suivi des
pertes de masses des éprouvettes de mortier a également été effectue. Celui-ci a pour but d’estimer,
indirectement, la quantité d’eau libre restante en fin de cure qui n’aura donc pas servi au cours du

processus réactionnel.
11.3.1 Calorimétrie semi-adiabatique

La cinétique d’activation a été quantifiée sur pate, ayant un rapport W/R similaire & celui des mortiers,
au moyen de la mesure de la chaleur degagée selon la methode dite de "Langavant”. Des calorimetres
semi-adiabatiques ont été utilisés, en se référant a la norme NF EN 196-9 [201], dans une piece a

température contr6lée maintenue a 20 + 0,5°C (Figure 2.11).
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Figure 2.11 : Dispositif de mesure de la chaleur d’hydratation : Calorimétres de Langavant.
Le principe de I’essai consiste a introduire une pate encore fraiche dans un calorimetre afin de
déterminer, d’aprés 1’évolution de la température, la quantité de chaleur dégagée. C’est pour cela que
les pates ont été préparées directement dans la boite en acier, par malaxage manuel pendant 1 min et
35 s apres introduction de la solution d’activation. Celle-ci a ensuite été immédiatement placée dans
le calorimétre et la température a été enregistrée durant I’hydratation via un dispositif d’acquisition

de données.

A une échéance donnée, la chaleur d’hydratation notée Q (exprimée en J.g?), dégagée par
I’échantillon est égale a la somme de la chaleur accumulée dans le calorimétre (A) et de la chaleur
dissipée vers le milieu ambiant pendant toute la durée de 1’essai (B). Elle est définie au moyen de

I’équation suivante :

C 1 ,t
Q=A+B =—0,+ ;foa.et.dt (2.4)
dans laquelle C est la capacité thermique totale du calorimétre exprimée en joules par kelvin (J.K%),
m la masse de réactifs dans 1’échantillon exprimée en grammes (g), t la durée d’hydratation exprimée
en heures (h), a le coefficient de déperdition thermique totale du calorimétre exprimé en joules par

heure et par kelvin (3.n%. K1) et 0; la différence de température entre le calorimétre d’essai et le

calorimétre de référence a I’instant t exprimée en kelvin (K).

Dans le cas de nos pates, le calcul de la capacité thermique totale du calorimétre (C en J.K?), y
compris la boite & mortier, se fait grace a 1’équation suivante :

C = 0,815m¢aco, + 1,114myq,0 + (0,7937Myerre) + 3,8Meqy + 0,50my, + 1 (2.5)
OU Mcaco, MNa,00 Myerres Meau, My, EXPrimées en grammes (g), sont respectivement les masses
de la calcite, de I’oxyde de sodium, du verre (le cas échéant), de 1’eau et de la boite contenant
I’échantillon et p la capacité thermique du calorimétre a vide exprimée en joules par kelvin (J.K™2).
Les coefficients 0,815 ; 1,114 et 0,7937 (en J.g.K?) correspondent respectivement aux capacités
calorifiques massiques de la calcite, de I'oxyde de sodium et du verre broye [202—204]. Les autres

coefficients (3,8 et 0,5 J.g™.K™) correspondent respectivement aux chaleurs massiques de ’eau et de
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la boite & mortier. Les impuretés n’ont, quant a elles, pas été prises en compte dans le calcul de la

capacité thermique totale du calorimétre. Elles représentent moins de 1% de la masse de la pate.
[1.3.2 Perte de masse durant la cure

Les eprouvettes ont été pesees, apres démoulage, une fois par jour, tout au long de leur cure (sacs
étanches puis étuve) afin de déterminer leur cinétique de perte de masse. Ce suivi permet également
de s’assurer que la masse des échantillons est stabilisée avant de réaliser les différents essais de

caractérisation. La perte de masse, exprimée en pourcentage, est déterminée selon la formule

suivante :
Am_ MM 100 (2.6)
m my

ou m; représente la masse d’une série d’éprouvettes a I’instant t exprimée en grammes et mo la masse
a t zéro (correspondant a la fin de la mise en place du mortier dans les moules) de la méme série

exprimée en grammes.
I1.4 Propriétés des mortiers a 1’état durci

I1.4.1 Caractérisations physiques

I1.4.1.1 Résistances mécaniques

La résistance a la flexion et a la compression des mortiers a été mesurée selon la norme NF EN 196-
1 [29]. La presse utilisée est une presse de cimentier Quantech de chez 3R dont la capacité est de 8kN

pour la flexion et 250kN pour la compression (Figure 2.12).

Figure 2.12 : Béti de compression 250kN (gauche) et flexion 8kN (droite).
Les éprouvettes sont testées dans un premier temps en flexion trois points puis les deux morceaux

obtenus servent dans un deuxieme temps a la réalisation de deux essais de compression. Les essais
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ont été effectués principalement & 28 jours mais pour certaines formulations ils ont été réalisés aussi
a 70 jours (étude de la durabilité, § I1.5).

11.4.1.2 Porosité et masse volumique

La porosité globale a été évaluée en suivant les recommandations des normes NF EN 1936 et NF
P18-459 [205,206] sur des échantillons représentatifs prélevés a la suite des essais mécaniques.
L’¢éthanol a été utilisé a la place de I’eau afin d’éviter I’éventuelle dissolution des produits de la
réaction d’activation alcaline. Les mesures ont été réalisées 1 a 2 jours apres les essais mécaniques
comme sulit :

- pesée des échantillons avant le début de 1’essai pour déterminer la masse seche (Msec),

- mise sous vide des échantillons (-0,88 +0,01mbar) pendant 17 heures + 30min (Figure 2.13 (a)),

- introduction progressive de 1’éthanol avec maintien de la pression a -0,88 +0,01mbar (Figure 2.13
(b)),

- rétablissement de la pression atmosphérique,

- pesée de I’échantillon immergé dans 1’éthanol afin simuler une pesée de type hydrostatique (Meton)
(Figure 2.13 (c)),

- pesée de I’échantillon aprés essuyage rapide des surfaces afin d’éliminer 1’éthanol superficiel (Msat).

(a)

Ethanol

Systéme de
pompage

Ethanol

Systéme de
pompage

(b)

Figure 2.13 : Etapes de mesure de la porosité a I’éthanol . (a) mise sous vide des échantillons, (b)
introduction éthanol, (c) pesée dans [’éthanol.

La porosité a 1’éthanol (P) et la masse volumique (p) sont définies par les équations suivantes :

p = sat"Tsec yq90() (2.7)
Msat—MEtOH
P = PEtoH —Thsee__ (2.8)

Mgsat—MEtOH
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avec peioH la masse volumique de 1’éthanol (0,7895g.cm™) et Msec, Msat, Meron les masses
précédemment définies et exprimées en grammes (g). La méthode de détermination de la porosité
accessible a 1’éthanol étant une méthode qui intégre la totalité des pores accessibles sans les

différencier en fonction de leur taille.

Des essais de porosimétrie par intrusion de mercure (MIP) ont également été réalisés car ils
permettent de déterminer de maniére quantitative la structure poreuse d’un solide (porosité totale,
distribution en taille d’acceés des pores et morphologie du réseau poreux). Le principe de cette
méthode s’appuie sur le comportement non-mouillant du mercure. Afin de faire pénétrer le mercure
dans le solide, une pression est appliquée. Celle-ci peut étre assimilée a la pression capillaire
(différence de pression entre celle du fluide non-mouillant et du fluide mouillant). Pour un pore

cylindrique de rayon R, la pression capillaire est donnée par 1’équation de Laplace (équation 2.9) :

20cos6
R

pP=

(2.9)

avec P la pression capillaire (MPa), ¢ la tension de surface du mercure (c = 0,485 N.m™?), 0 I’angle
de contact mercure-solide (8 = 130°) et R le rayon d’accés au pore (m).

La mesure de porosité au mercure est réalisée en deux étapes : I’intrusion et 1’extrusion de mercure.
Lors de I’intrusion de mercure, une montée en pression progressive est appliquée provoquant le
remplacement du fluide mouillant, la vapeur de mercure, par le fluide non-mouillant. Le mercure
liquide remplit en premier les pores de rayons d’acces les plus larges puis ceux de rayons d’accés de
plus en plus petits. A chaque augmentation de pression, il est possible de déterminer le volume de
mercure injecté et ainsi de trouver la distribution de ce volume en fonction de la pression et donc du
rayon d’acces des pores. Au cours de I’extrusion du mercure, la pression se relache et le mercure
liquide libere le réseau poreux et le milieu est imbibé par la vapeur de mercure en commencant par
les capillaires les plus fins. Cet espace poreux représente la porosité dite libre. A la fin de cette étape,
il reste une partie du mercure qui n’a pas pu étre évacuée qui représente la porosité piégée. Une limite
de la porosimétrie au mercure est la pression maximale appliquée qui définit une taille d’acces de
pore minimale pouvant étre déterminée. Les essais ont été réalisés avec un porosimetre Micromeritics
Autopore IV 9500 (Figure 2.14) sur des échantillons prélevés dans les mortiers (volume inférieur ou

égal a 3cmd).
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Figure 2.14 : Porosimétre Autopore IV 9500.
La pression maximale d’intrusion appliquée a été de 34,5MPa avec une durée d’équilibre de 10
secondes (pour la basse et la haute pression). Les diametres de pores accessibles sont donc compris
entre 36 nm et 865 pum.

I1.4.2 Caractérisations chimiques

Afin de réaliser la majeure partie des essais de caractérisation chimique des morceaux d’éprouvettes
de mortier ont été prélevés aléatoirement apres les essais de compression. Une partie a été réduite en
poudre pour la réalisation des essais de diffraction des rayons X, d’analyses thermiques et de
spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier. Elles ont été obtenues par broyage, a 1’aide d’un
vibrobroyeur RETZSCH, pendant 30 secondes a 1200 tours/minute (Figure 2.15) puis conservées en
sachets étanches (zippés) jusqu’a la réalisation des différentes caractérisations. Une autre partie des
morceaux d’éprouvettes de mortiers a été conservée, dans des boites fermées, pour la réalisation des

observations microstructurales (topographie et cartographie chimique élémentaire).

(@) ()

Figure 2.15 : Broyage de morceaux d’éprouvettes : (&) Morceaux prélevés et introduits dans le bol
de broyage, (b) Poudre obtenue apres broyage, (c) Poudre conservée en sacs étanches.
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11.4.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une méthode d’analyse utilisée pour identifier les phases cristallines
dans les matériaux. Elle se base sur les interférences produites (perte d’énergie des photons) lors des
interactions rayonnement-matiére. En effet, chaque cristal posséde une unité chimique qui se répéte,
la maille cristalline. Celle-ci posséde des longueurs d’arrétes et des angles qui leur sont propres et
peut étre définie comme un assemblage organisé de plans atomiques plus ou moins denses et plus ou

moins ordonnés, les plans réticulaires (Figure 2.16).
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Figure 2.16 : Mailles cristallines élémentaires : (a) Calcite [207], (b) Quartz [208].
Lorsqu’un faisceau parallele de rayons X monochromatiques (produit par un tube anodique) rencontre
un cristal, il est dévié et renvoyé dans des directions spécifiques liées aux dimensions et a I’orientation
du réseau cristallin selon la loi de de Bragg (équation 2.10) :
2dsinf = nAi (2.10)
ou A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X incident, d la distance inter-réticulaire entre des
plans cristallographiques, 8 1’angle de Bragg ou demi-angle de déviation (moitié¢ de ’angle entre le

faisceau incident et la direction du détecteur) et n 1’ordre de diffraction (Figure 2.17).

“— dsing

—o o ® ° —

Figure 2.17 : Illustration loi de Bragg [209].
Le signal obtenu est retranscrit sous forme de courbe (diffractogramme) qui présente des pics a des
angles spécifiques de diffraction caractéristiques des phases cristallines composant 1’échantillon

analysé. Les essais ont été réalisés, sur des échantillons de mortier préalablement broyés, avec un
diffractométre X-Pert 3 Powder, Malvern Panalytical, équipé d’une anode en cuivre (A(Ko) =
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1,540598 A), de la Division Physique et Chimie de 'TIRCGN (Institut de Recherche Criminelle de la
Gendarmerie Nationale) basée a Pontoise. Les balayages ont été effectués avec un pas de 0,0167° et

un temps de comptage de 57,15 secondes par pas pour des angles, en 26, allant de 5 a 70°.
11.4.2.2 Analyses thermiques

Les essais réalisés se basent sur le couplage de I’analyse thermogravimétrique (ATG) et de 1’analyse
thermodifférentielle (ATD). L’ATG permet de suivre la variation de masse d’un échantillon en
fonction de la température. L’ATD, quant a elle, consiste a suivre 1’évolution de la différence de
température entre 1’échantillon étudié et un corps témoin inerte. Leur couplage permet de différencier
les réactions de dissociation (pics associés a une perte de masse) des transformations
cristallographiques (pics sans perte de masse associée) mais également de déterminer leur caracteére

endothermique ou exothermique (Figure 2.18).
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Figure 2.18 : Exemple de courbes d’analyses thermiques réalisées sur un échantillon de mortier de
platre [210].

L’appareil utilisé pour la réalisation de ces essais est le STA 449 F1 Jupiter de NETZSCH (Figure
2.19).

Figure 2.19 : STA 449 F1 Jupiter de NETZSCH [210].
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Les essais se déroulent sous atmosphére inerte (azote) avec une vitesse de chauffage de 10°C/min
jusqu’a atteindre une température de 1100°C. Pour cette gamme de mesure, des creusets en alumine
ont été utilises et remplis avec une masse de 100 mg environ d’échantillon broyé, provenant du
préléevement effectué sur les échantillons de mortier ou de pate. A partir des résultats obtenus, il a été
possible d’identifier puis de quantifier les produits formés dans nos mortiers. Les hypotheses de
travail ainsi que la méthode de calcul seront présentées et discutées dans la partie résultats

expérimentaux (8 111.1.1.3).
11.4.2.3 Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie Infrarouge est une technique qui permet de déterminer la composition chimique
d’une substance. Elle se base sur la décomposition d’un phénoméne physique sur une échelle de
grandeur relative a une énergie. Cette technique permet d’étudier les modes vibrationnels d’une
molécule. Elle exploite le fait que les molécules possédent des fréquences spécifiques pour lesquelles
elles tournent ou vibrent en correspondance avec des niveaux d’énergie distincts sur la région
infrarouge du spectre électromagnétique. Le spectre infrarouge d'un échantillon est établi en faisant

passer un faisceau de lumiére infrarouge au travers de I’échantillon (Figure 2.20).
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Figure 2.20 : Schéma de principe d'un spectrométre Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
[211].

L'examen de la lumiére transmise indique la quantité d'énergie absorbée a chaque longueur d'onde.
Un spectrométre Alpha de chez BRUKER (Figure 2.21), équipé d’une cellule ATR (analyse de
surface), disponible au laboratoire ERRMECe (Equipe de Recherche sur les Relations Matrice Extra-
cellulaire-Cellule), membre de I’Institut des Matériaux (I-Mat) de CY Cergy Paris Université, a été
utilisé pour mesurer, simultanément, la transmittance des échantillons pour tous les nombres d’ondes

compris entre 600 et 4000cm™.
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Figure 2.21 : Spectrometre FTIR Alpha BRUKER [212].
Une correction de la ligne de base, fournie dans le logiciel OPUS du spectrometre, a été effectuée sur
I’ensemble des spectres collectés. Les matériaux analysés sont soit des échantillons solides (prélevés
dans les mortiers et réduits en poudre) soit des échantillons pateux (prélevés dans la pate a différents
ages). Les échantillons de matiere premiere ont été analysés sous forme brute (filler calcaire = poudre,

sable normalisé = grains et verre = morceaux).

11.4.2.4 Microscopie électronique a balayage et microanalyse X

La microscopie ¢électronique a balayage est une technique d’observation de la surface basée sur le
principe des interactions électrons-matiéres. La surface de 1’échantillon est balayée par un faisceau
d’électrons qui interagissent avec la matiére :

- soit par rétrodiffusion des électrons incidents, sans perte d’énergie,

- soit avec une émission d’électrons secondaires, avec perte d’une partie de leur énergie (par

succession de chocs),

- soit avec I’émission de photons X et d’électrons Auger.
En fonction du signal étudié (Figure 2.22), il est possible d’accéder a différentes informations tels
que le contraste topographique (électrons secondaires) et/ou le contraste chimique (électrons
rétrodiffusés), ainsi que des microanalyses élémentaires (cas d’un couplage avec détecteur a

dispersion en énergie des rayons X ou EDX).
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Figure 2.22 : Différentes interactions électrons-matiére et informations correspondantes
accessibles via la microscopie électronique a balayage [213].

Les observations microstructurales ont été effectuées a I’aide d’un microscope électronique a
balayage (MEB), Gemini 300 de la sociéte ZEISS, installé & la Plateforme Microscopies et Analyses
(M&A), I-Mat, CY Cergy Paris Université (Figure 2.23).

Figure 2.23 : MEB Gemini 300, ZEISS.

Le faisceau d’électrons incidents est généré par effet de champ (Field Emission Gun ou FEG) et
permet de travailler avec des tensions d’accélérations (EHT) de 1 a 20kV. La pression dans la
chambre peut étre ajustée en fonction de la conductivité électronique et des taux d’humidité des
échantillons : de vides poussés (HV), pression inférieure a 1.1077Pa, & des vides dégradés (VP) avec
des pressions pouvant atteindre 500Pa via I’introduction d’azote. Le MEB est également couplé a un
spectrométre Quantax de chez Bruker AXS pour la réalisation de microanalyses X. Celui-ci permet
de réaliser des identifications chimiques élémentaires ponctuelles mais aussi des cartographies. La
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préparation des échantillons de mortier et les conditions opératoires ont été adaptées en fonction de
la nature des informations souhaitées :

- pour les observations topographiques et les analyses EDX ponctuelles, une fracture fraiche,
provenant des échantillons de mortier, est réalisée puis métallisée au platine (dépét entre 5 et
7nm) afin de rendre les échantillons conducteurs d’électrons. Les observations sont effectuées
en mode HV avec une EHT de 10kV (observations) ou 15kV (analyses) et une distance de
travail de 8,7mm,

- pour les observations en contraste chimique et les cartographies EDX, un morceau
d’éprouvette de mortier a été prélevé puis imprégné de résine époxy, sous vide. Une fois la
résine durcie, I’échantillon imprégné été poli, grace a une polisseuse semi-automatique
(Metaserv 250 de chez Buehler, Figure 2.24) avec des disques de polissage (équivalents a des

papiers SiC allant de #80 a 4000) et un lubrifiant pour matériaux sensibles a I’cau.

Figure 2.24 : Polisseuse semi-automatique Metaserv 250 BUEHLER.
Un quadrillage a ensuite été tracé au marqueur afin de délimiter des zones de travail (Figure 2.25).

(a) (b)
Figure 2.25 : Préparation d’échantillons de mortiers pour analyses EDX : (&) aprés imprégnation
de résine, (b) apres polissage et délimitation des zones de travail.
Les échantillons n’ont pas ét¢ métallisés afin de pouvoir réaliser, a postériori, d’autres types
d’analyses. Les observations ont donc été effectuées a pression variable (mode VP, avec une pression

de 30Pa), avec une tension d’accélération de 15KV et une distance de travail de 8,9mm.
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Etude de I’activation alcaline du calcaire
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Dans ce chapitre nous nous intéresserons dans un premier temps a la réactivité du calcaire avec un
activateur alcalin simple, I’hydroxyde de sodium. Le processus réactionnel sera suivi
expérimentalement, a travers de la mesure de la chaleur mise en jeu lors de 1’activation de pates et
sera accompagné de I’identification des produits formés au cours du temps et jusqu’a la fin de la cure
par spectrométrie infra-rouge a transformée de Fourrier (FTIR) et diffraction de rayons X (DRX). De
plus, une méthodologie de quantification des produits formés dans les mortiers a la fin de la cure,
basée sur 1’analyse thermique gravimétrique (ATG), sera développée pour évaluer 1’avancement de
réaction a ce stade. Par la suite, nous nous intéresserons a ’influence de différents parameétres de
formulation (W/R, température de formulation, nature de la solution d’activation) et de cure (durée,
hygrométrie et température) sur les propriétés des mortiers alcali-activés. Cette étude est nécessaire
afin d’obtenir une formulation optimisée, avec des propriétés satisfaisantes, a 1’état frais comme
durci, qui pourrait étre utilisée comme nouveau matériau de construction en substitution des
matériaux cimentaires classiques analogues. Une modélisation thermochimique du matériau obtenu
sera également proposée. Pour terminer, nous présenterons 1’impact environnemental et étudierons la

durabilité de la formulation optimisée.
I11.1. Etude de la réactivité du calcaire

En premier lieu, I’étude porte sur des pates dont la proportion des constituants (filler calcaire,
hydroxyde de sodium et eau) est identique a celle des mortiers, étudiés par la suite. Ces proportions
ont été définies suite aux études préliminaires (81.4.3) cherchant un compromis ouvrabilité-
résistances mécaniques satisfaisant, assurant la mise en ceuvre et les performances mécaniques. Les
détails concernant les matériaux et les conditions de confection sont détaillés dans le paragraphe I1.2.
Les principaux parametres de formulation, pour les pates et les mortiers, sont 1’utilisation d’une
solution d’hydroxyde de sodium dont la concentration est maintenue constante a 13M et des rapports
W/R fixés a 0,45 et 0,50. De ce fait, I’augmentation du rapport W/R entraine non seulement
I’augmentation de la quantité d’eau mais également celle du Na>O (provenant de la solution
d’hydroxyde de sodium) par rapport a celle du calcaire. Dans le cas des mortiers, le rapport filler

calcaire/sable est égal a 1/3.
111.1.1 Cinétique du processus réactionnel

Les processus réactionnels mis en jeu lors de la synthése matériaux alcali-activés (MAA au sens
large), que ce soient des géopolymeres et polymeres inorganiques ou d’autres types de matériaux

alcali-activés ont éte largement étudiés. 1ls présentent respectivement trois et deux étapes décrites lors
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de I’étude bibliographique (§1.3.1 et 1.3.2). L’activation alcaline du calcaire ayant été trés peu étudiée,
sa cinétique réactionnelle n’est pas encore clairement identifiée. Seule 1’étude de Firdous and al. [165]
a montré, via la corrélation d’essais de calorimétrie isotherme, d’essais de DRX in situ et de mesures
de pH, que ’activation de différents calcaires par une solution de silicate de sodium, présentait deux
pics exothermiques. Le premier a été attribué au mouillage et a la dissolution des phases réactives et
le second a la précipitation du Natron (Na2CO3z, 10 H20) et/ou la formation de C-S-H peu cristallisés.
Pour les liants obtenus par activation alcaline de calcaire, avec une solution d’hydroxyde de sodium,
aucune étude cinétique détaillée du processus n’a été entreprise jusqu’a présent. Cette étude cinétique
a donc été réalisée par calorimétrie semi-adiabatique associée a des mesures par spectroscopie infra-

rouge afin de pouvoir identifier des phases formées tout au long du processus réactionnel.
I11.1.1.1 Suivi de la chaleur dégagée au cours de I’activation des pates

Le suivi de la chaleur d’activation a été réalisé sur des pates pendant 14 jours. Cette durée a été choisie
car elle correspond & la durée de conservation, en sacs étanches des mortiers, selectionnée lors de
I’étude préliminaire [195]. Elle a été supposée suffisante pour permettre au processus réactionnel de

se produire. La Figure 3.1 présente les courbes de chaleur cumulée pour les deux rapports W/R testés.
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Figure 3.1 : Chaleur d’activation cumulée obtenue pour des pates avec W/R=0,45 et 0,50 durant
les premieres heures (a) et pour [ ‘ensemble de la durée de [’essai (b).

Quel que soit le rapport W/R, le courbes de chaleur cumulée présentent deux montées et deux
descentes qui ont été attribuées a deux phases, notées (I) et (II). Pour chacune d’entre elles des valeurs
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caractéristiques de la chaleur cumulée dégagée (Qmax(1), Qmin (1), Qmax (I1), Qmin (1)) ont été définies.
Elles sont indiquées sur la Figure 3.1 et regroupées dans le Tableau suivant.

W/R
0,45 0,50
Qmax (I) | 36,33 (8min 30s) | 37,56 (10min 27s)
(/) Qmin (1) | 2,40 (3-4 jours) 6,95 (3-4 jours)
Qmax (I1) | 6,40 (11 jours) 13,32 (8 jours)
Qmin (I1) | 2,51 (14 jours) 6,76 (14 jours)

Tableau 3.1 : Valeurs caractéristiques (J/g) relatives aux phases (1) et (1) observées lors du suivi
de la chaleur d‘activation cumulée des pates avec W/R=0,45 et 0,50.

La premiére phase débute juste apres la mise au contact de la soude avec le filler calcaire (i.e. au
début de I’enregistrement, soit 1 minute et 35 secondes aprés introduction de la soude, Figure 3.1 a)).
Durant celle-ci, la chaleur mesurée augmente tres rapidement (réaction exothermique) pour atteindre
Qmax (1) puis la chaleur diminue continuellement et tend & se stabiliser & Qmin (1) entre le 3™ et le
4™ jour de I’essai quel que soit le rapport W/R. A partir du 4™ jour, la chaleur ré-augmente
Iégerement pour atteindre Qmax (1) mais avec des durées significativement différentes. La chaleur
mesurée redescend a un nouveau niveau minimal Qmin (II) a la fin de I’essai quel que soit le rapport
WI/R.

Les variations observées dans les courbes de chaleurs cumulées sont étonnantes. Elles suivent les
variations de température mesurees au cours des essais (Figure 3.2). A titre indicatif, les flux de

chaleur (calculés a partir de la chaleur cumulée) sont donnés en Annexe D.
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Figure 3.2 : Tempeératures mesurées sur des pates avec W/R=0,45 et 0,50 durant les premiéres
heures (a) et pour | ‘ensemble de la durée de [’essai de calorimétrie semi-adiabatique (b).
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Dans la littérature, la phase (1) est généralement attribuée au mouillage initial des particules et a la
dissolution de la phase réactive ainsi qu’a la formation des premiers motifs ou unités silicatés (i.e.
premiéres réactions chimiques) dans les systéemes alcali-activés contenant de la silice additionnée ou
non de calcaire [130,134,135,140,154,165,214-216]. Firdous and al. [165] ont, via des essais de DRX
in-situ, confirmé la dissolution de la calcite durant cette premiere phase. La phase (Il) a été déja
observée dans les systémes de calcaire alcali-activés par une solution de silicate de sodium [165]
(Figure 1.38, §1.4.2) mais celle-ci était beaucoup plus brutale. Elle était attribuée a la formation de
natron (Na.COs, 10H20) et/ou de C-S-H peu cristallins. Dans notre systeme, du fait de 1’absence de
silice réactive en milieu alcalin, cette phase ne peut pas étre attribuée a la formation de C-S-H. De
plus, cette deuxiéme phase étant plus longue et beaucoup moins intense que la premiére, il est
¢galement peu probable qu’elle puisse étre attribué a la formation de natron. Il nous est donc, a ce
stade, impossible d’attribuer la phase (I) a un quelconque processus réactionnel. Le suivi FTIR
réalisé au cours du temps, présenté et discuté dans le prochain paragraphe (§111.1.1.2.1), aidera a

mieux identifier les réactions pendant cette phase du processus réactionnel.

Nous pouvons cependant noter des différences entre les quantités de chaleur mises en jeu (Qmin et
Qmax des différentes phases) et leur cinétique (durée/temps d’apparition des phases) en fonction du
rapport W/R des pates : durant phase (I), I’augmentation de la quantité d’oxyde de sodium solide (~
3% et consécutive a I’augmentation du rapport W/R, compte tenu que la normalité de la solution
d’hydroxyde de sodium utilisée est de 13N pour les deux mélanges) entraine une augmentation de la
chaleur mise en jeu mais en méme temps, 1’augmentation de la quantité d’eau (~ 14%) semble ralentir
la cinétique (dilution des especes en solution). Ce phénomene a également été observé lors de
I’activation alcaline, avec des solutions de NaOH, de laitiers substitués ou non par du métakaolin
[214,216]. Durant la phase (II), la cinétique réactionnelle semble s’inverser. Ceci pourrait s’expliquer
par la consommation de 1’eau pour la création des produits de la réaction qui « figent » le systéme,
limitant le mouillage des particules de calcite n’ayant pas encore réagit et/ou la possible migration

des especes en solution.

Synthese des résultats : Le processus réactionnel de 1’alcali-activation du calcaire peut se décomposer
en deux grandes phases : la phase (I) composée d’une réaction exothermique rapide suivie d’une
réaction endothermique lente dépendante du rapport W/R, correspond au mouillage et a la dissolution
des particules de calcite ainsi qu’a la formation des premiers produits. La phase (II), plus longue et
composée aussi d une premiere réaction exothermique (beaucoup plus lente et moins intense que celle
de la premiére phase) suivie d’une réaction probablement endothermique lente n’a pas pu étre a ce
stade clairement identifiée. Compte-tenu que ce type de processus réactionnel est caractéristique des

matériaux alcali-activés, il est possible qu’elle corresponde a une phase de
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condensation/polycondensation des futurs produits crées. Afin de confirmer la nature exacte des
processus réactionnels mis en jeu au cours de ces deux phases, un suivi de I’identification des produits
de la réaction au cours du temps a été réalisé par spectrométrie Infra Rouge a Transformée de Fourier.

Il est présenté dans le paragraphe suivant.
I11.1.1.2 Identification des produits de la réaction au cours du temps

111.1.1.2.1 Durant la cure humide
Les mesures par spectrométrie Infra Rouge & Transformee de Fourier (FTIR) ont été réalisées sur des
échantillons de pates confectionnées avec des rapports W/R de 0,45 et 0,50 et conservés a 20°C dans
des flacons hermétiqguement fermés pour des durées caractéristiques précédemment identifiées lors
du suivi de la chaleur d’activation. La Figure 3.3 présente ces spectres ainsi que celui du calcaire
avant contact avec la solution d’activation. Les bandes caractéristiques du filler calcaire se situent a
2517, 1795, 1396, 873 et 713cm™. Elles correspondent aux différents modes de vibration de I’ion

carbonate dans la calcite.
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Figure 3.3 : Spectres FTIR du calcaire et des pates avec W/R=0,45 (a) et 0,50 (b) durant l’essai de
chaleur d’activation.

Elles sont respectivement assignées aux modes 2vz2+vs4, vitv4, L3 (Etirement asymétrique), vz
(rotation hors du plan) and v (rotation dans le plan) [217]. Les spectres des pates sont différents de
celui du calcaire et ce quel que soit la région du nombre d’onde. Les changements débutent a partir

de I’enregistrement de la calorimétrie semi-adiabatique soit aprés 1 minute et 35 secondes de mise en
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contact du filler et de la solution d’hydroxyde de sodium, dont les bandes caractéristiques sont

données en Annexe E ainsi que celles du NazO.

Dans la région 4000-2000cm™ des spectres (Figure 3.4 a) et b)), quel que soit le rapport W/R, deux
nouveaux pics apparaissent et restent visibles jusqu’a 14 jours : le premier a 3645¢cm™ correspondant
au pic principal de la portlandite [218] et le second, plus large, dans la région 3500-3000cm™
correspondant a la vibration d’étirement de la liaison O-H dans les molécules d’eau ou les groupes
hydroxyles [219]. Un pic trés faible, a 2512cm™, relatif au mode 2vz+v4 de vibration de 1’ion
carbonate dans la calcite est également visible. Par contre, les bandes caractéristiques du NaOH (ou
Na20) ne sont pas visibles. Le pic caractéristique de la portlandite augmente au cours du temps
indiquant une progression dans la réaction. La large bande caractéristique des molécules d’eau change
de forme dans le temps (affinement) et ce changement est fonction du rapport W/R : pour W/R=0,45,
elle semble se dédoubler a 3 jours puis tend a former un plateau aprés 4 jours pour finir sous la forme
d’un seul pic (vers 3320-3315cm™) au-dela de 7 jours. Pour le rapport W/R=0,50, elle semble former

un plateau dés 9 minutes d’enregistrement qui tend a s’affiner au fur et a mesure du suivi.
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Figure 3.4 : Région 4000-2000cm™ des spectres FTIR du calcaire et des pates avec W/R=0,45 (a)
et 0,50 (b) durant l’essai de chaleur d’activation.

Ceci semble indiquer une transformation/modification des molécules d’eau qui doivent participer a
la formation d’autres produits de la réaction. Le pic relatif a la calcite, a 2512cm™, disparait au bout
de 14 jours dans le cas de la pate avec W/R=0,45, par contre dans la pate avec W/R=0,50 il est toujours

présent et tend a diminuer apres 3 jours et ce jusqu’a la fin de I’enregistrement (14 jours). Ceci indique
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clairement une consommation, plus ou moins rapide (en fonction du W/R), de la calcite au cours du

temps.

Dans la région 2000-1000cm™ des spectres (Figure 3.5 a) et b)), quel que soit le rapport W/R, deux
nouveaux pics apparaissent egalement et restent présents jusqu’a la fin du suivi : un premier autour
de 1656cm™ relatif au mode de vibration v2 de I’eau dans la gaylussite [178,220] et un second a
1068cm? relatif au mode de vibration v1 de I’ion carbonate dans la pirssonite [178,220,221] et/ou la
gaylussite [178,220]. Il devient de plus en plus visible entre 1min 35s et 3 jours (phases (1) du suivi
de la chaleur d’activation) puis augmente au cours du temps quel que soit le rapport W/R. L’ensemble
des modes de vibration dans les doubles carbonates hydratés issus de la littérature [178,179,220,221]
sont regroupés en Annexe E. De plus, des changements sont également visibles dans les deux pics
caractéristiques du calcaire de cette région : le plus important, a 1396cm™, se décale dans un premier
temps (entre 1min 35s et 3 jours soit durant la phase (I) observées lors du suivi de la chaleur
d’activation) vers des nombres d’onde plus faibles (1376 et 1378cm™ pour respectivement les pates
avec un W/R de 0,45 et 0,50). Quel que soit le rapport W/R aucune bande caractéristique du NaOH

(ou Na20) n’a été identifiée.
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Figure 3.5 : Région 2000-1000cm™ des spectres FTIR du calcaire et des pates avec W/R=0,45 (a)
et 0,50 (b) durant l’essai de chaleur d’activation.

La cinétique de décalage de ce pic est cohérente avec le suivi de la chaleur d’activation. Au-dela de
3 jours (soit durant la phase (II) du suivi de la chaleur d’activation), le décalage se fait vers des
nombres d’ondes plus élevés (1393cm™ pour les deux pates testées). Le second, plus faible, a

1795cm?, est toujours présent mais diminue avec le temps confirmant la consommation du réactif.
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Tous ces changements indiquent un réarrangement des ions carbonates ainsi qu’une modification

dans la molécule de calcite et donc une progression dans la réaction de formation des produits.

Dans la région 1000-600cm™ des spectres (Figure 3.6 a) et b)), quel que soit le rapport W/R, deux
nouveaux pics apparaissent. Ils se situent autour de 903 et 685cm™. Le premier est attribué a la
vibration de 1’eau ou de 1’ion carbonate (L2 2COs?) de la gaylussite [178,179,220] et/ou de la
pirssonite [178,179] et le second a la vibration de I’ion carbonate (L4 COs%) de la gaylussite
[178,179,220,221]. Par contre, aucune des bandes caractéristiques du NaOH (ou Na2O) ne sont
visibles. De plus, dans cette région, deux des pics caractéristiques du filler calcaire (873 et 713cm™)
présentent des changements dans leur position et dans leur forme. Les modifications sur le pic
caractéristique de la calcite a 873cm™ se produisent principalement entre 1min 35s et 3 jours (phase
(1) observées lors du suivi de la chaleur d’activation) et difféerent Iégerement en fonction du rapport
WI/R : lorsque le rapport W/R est de 0,45, le pic s’affine et un épaulement apparait a 848cm™ alors
que lorsque le rapport W/R est de 0,50, le pic s affine également mais I’épaulement apparait a 862cm™
puis se décale a 847cm™ aprés 2 heures. Ces changements se produisent dans la région de vibration

de I’ion carbonate (v2 *2CO3%) présent dans la gaylussite [179] et/ou la pirssonite [178].
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Figure 3.6 : Région 1000-600cm™ des spectres FTIR du calcaire et des pates avec W/R=0,45 (a) et
0,50 (b) durant l’essai de chaleur d’activation.

A partir de 3 jours, le pic décalé diminue au cours du temps et 1’épaulement reste toujours visible. Le
pic caractéristique de la calcite situé a 713cm™ se décale vers les nombres d’ondes plus faibles,

respectivement a 710 et 711cm™ pour les rapports W/R=0,45 et 0,50, dés 1 minute et 35 secondes.
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Pour le rapport W/R=0,45, un nouveau pic apparait a 685 cm™ entre 1 minute et 35 secondes et 2
heures, il disparait a 3 jours et redevient plus ou moins visible a partir de 6 jours tout en étant décalé
a 695cm™. Pour le rapport W/R=0,50, un nouveau pic apparait a 695-700cm™ aprés 3 jours et reste
présent jusqu’a la fin de I’essai, soit 14 jours. Ces changements se situent dans la région de vibration
de I’ion carbonate (L4 CO3%) présent dans la gaylussite et/ou la pirssonite [178,179,220,221]. Tous
ces changements indiquent également un réarrangement des ions carbonates ainsi qu’une
modification dans la molécule de calcite et donc une progression dans la réaction de formation des

produits.

Au cours des 14 premiers jours de contact entre le calcaire et la solution d’hydroxyde de sodium, quel
que soit le rapport W/R, différents changements se produisent : presque instantanément, la portlandite
se forme. Au cours du temps la calcite se modifie et des carbonates de calcium et sodium hydratés
commencent a se structurer. La calcite ne disparait pas totalement pour autant. De plus, étant donné
la forte présence d'eau, diminuant lentement avec le temps, les carbonates de calcium et sodium
hydratés ne semblent pas pouvoir atteindre leur structure cristallisée (i.e. gaylussite et/ou pirssonite).
L’absence de bandes caractéristiques du NaOH (ou Na20) tout au long du suivi indiquent que celui-

ci est totalement consommeé au cours du processus réactionnel.

Afin affiner I’identification de la composition des produits apres 14 jours de réaction, des analyses
thermiques ont été effectuées sur des échantillons de pate prélevés a la fin de I’essai de calorimétrie

semi-adiabatique. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.7.
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Figure 3.7 : Analyse thermique des pates (W/R=0,45 et 0,50) a la fin de l’essai de calorimétrie
semi-adiabatique (courbe en pointillés : ATG et courbe en trait plein : ATD).
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Quel que soit le rapport W/R, cing pics endothermiques avec perte de masse associée (® a ®, réaction
de dissociation) sont visibles ainsi que deux pics endothermiques sans perte de masse (O et @,
transformation cristallographique). Les pics ® et @ en dessous de 200°C (126-127°C et 177-179°C)
sont relatifs a des départs d’eau, respectivement dans la gaylussite et la pirssonite [178,189,190],
indiquant la présence de ces deux phases dans les pates aprés 14 jours de mise en contact entre le
calcaire et la solution d’hydroxyde de sodium. Ces réactions de dissociation entrainent la formation
de nyerereite Na,Ca(COz)2 (équations 3.1 et 3.2).

NazCa(C03)2.5H20 = NazCa(C03)2 + 5H20 (3.1)
Na>Ca(C03)2.2H20 = Na,Ca(COz3)2 + 2H,0 (3.2)
Le pic ®, a 475-483°C, est relatif a la déshydratation de la portlandite [222]. Elle conduit a la
formation d’oxyde de calcium, selon 1’équation suivante.

Ca(OH)2 - CaO + Hx0 (3.3)
Les pics @ et ®, au-dessus de 700°C (800-803 et 875°C) sont associés a des décarbonatations,
respectivement dans la nyerereite [189] et le filler calcaire (Annexe F), selon les équations suivantes.
Na>Ca(CO3z)2 2 NaCOs3 + CaO + CO» (3.4)
CaCOz > CaO + CO2 (3.5)
Les pics @ et @, respectivement a 385 et 430°C, sont dus a des transformations cristallographiques
(o <> B <> 7) dans la structure de la nyerereite issue de la précédente décomposition de la gaylussite

et de la pirssonite [178].

La principale différence observable pour les pates est un décalage de quelques degrés (entre 1 et 9°C
en fonction des réactions mises en jeu) vers les plus hautes températures lorsque le rapport W/R
augmente. Ce décalage peut s’expliquer par la différence d’avancement dans le processus réactionnel,
identifié lors du suivi de la chaleur d’activation mise en jeu (8I11.1.1.1). Les analyses thermiques
confirment donc la présence des phases identifiées lors du suivi FTIR pendant I’essai de calorimétrie,
a savoir la portlandite, la gaylussite et la pirssonite plus ou moins bien formées a cause de la forte
quantité¢ d’eau encore présente apres 14 jours de contact entre le filler calcaire et la solution

d’hydroxyde de sodium.

Synthese des résultats : A partir de ce suivi, il est possible d’attribuer plus finement des phénoménes
réactionnels aux différentes phases observées lors du suivi de la chaleur d’activation : la premiere
phase (phase (1)), composée en premiéere partie par une réaction rapide et fortement exothermique,
est attribuée au mouillage et la dissolution des particules de calcite, accompagne de la formation de
la portlandite. Durant la deuxiéme partie de cette phase caractérisée par une réaction endothermique
et la diminution de la chaleur mesurée, de nouvelles liaisons se mettent en place (i.e. bandes

caractéristiques des carbonates de calcium et sodium hydratés) et la dissolution de la calcite se
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poursuit. Au cours de la phase (Il), les liaisons caractéristiques des autres produits de la réaction
(gaylussite et/ou pirssonite) se structurent de plus en plus (modification des bandes relatives a I’cau
et aux ions carbonates contenues dans ces produits), sans pour autant atteindre leur structuration
finale. A ce stade, le processus reactionnel peut se rapprocher de celui mis en jeu dans la production
de matériaux alcali-activés dans lesquels les précurseurs contiennent du calcium, généralement sous
forme d’oxyde de calcium (1% < CaO < 45%, §1.3.2).

111.1.1.2.2 Durant le séchage a 45°C
Etant donné que I’identification des produits dans les pates, aprés 14 jours de contact entre le filler
calcaire et la solution d’hydroxyde de sodium, est similaire, le suivi de 1’évolution de la composition
des pates durant leur séchage est effectué seulement pour I’un des rapport W/R. Une pate, avec un
rapport W/R=0,45, a donc été sechée en étuve a 45°C pendant 14 jours afin de simuler I’ensemble de
la cure que suivront par la suite les échantillons de mortier. Le suivi de I’évolution de cette pate a été
effectué par spectrométrie Infra Rouge a Transformée de Fourier (Figure 3.8) et par analyses

thermiques (Figure 3.9) aprés 1, 3, 7 et 14 jours en étuve.
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Figure 3.8 : Spectres FTIR d’'une pate avec W/R=0,45 avant le debut du séchage et aprés 1, 3, 7 et
14j de séchage en étuve a 45°C pour différentes régions de nombre d’onde : a) région 4000-
2000cm™?, b) région 2000-1000cm™ et ¢) région 1000-600cm™.

Dans la région 4000-2000cm™ (Figure 3.8 a)), le pic caractéristique de la portlandite (3645cm™)
semble diminuer au cours du temps. Cette diminution est principalement visible apres 3 jours de
séchage a 45°C. Il se peut que celle-ci se carbonate avec le temps ou qu’elle contribue a la formation
d’autres produits de la réaction. Comme attendu, la large bande, dans la région 3500-3000cm™
(vibration de la liaison O-H dans les molécules d’eau), diminue fortement dés le premier jour de

séchage a 45°C mais également au fur et a mesure du séchage. Ceci indique que le séchage élimine
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I’eau, surement présente en exces, ou favorise son incorporation dans la formation des autres produits

de la réaction (i.e. gaylussite et/ou pirssonite).

Dans la région 2000-1000cm™ (Figure 3.8 b)), le premier pic, trés faible, caractéristique du calcaire
(1795cm'Y) disparait aprés 1 jour de séchage a 45°C. Sa consommation se poursuit donc méme durant
la phase de séchage et semble s’accélérer. Le pic relatif au mode de vibration vz de I’eau dans la
gaylussite [178,220] (autour de 1656cm™) diminue fortement aprés 1 jour passé en étuve a 45°C,
cette diminution continue durant les deux jours suivants de séchage. Il a totalement disparu apres 7
jours. L’eau de la gaylussite semble donc avoir totalement disparue. Un des pics caractéristiques du
calcaire qui s’était décalé durant la phase de suivi de la chaleur d’activation (de 1396 a 1376cm™)
présente un léger épaulement a 1432cm™ aprés 1 jour de séchage a 45°C. Cet épaulement se modifie,
au fur et a mesure du séchage, pour aboutir a un dédoublement de plus en plus prononcé du pic
initialement caractéristique du calcaire. Apres 14 jours a 45°C, ce double pic se positionne a 1481 et
1408cm™. 1l est spécifique de la vibration de I’ion carbonate (vs COs?) de la pirssonite
[178,179,220,221]. Le dernier pic (a 1068cm™) présent dans cette région relatif au mode de vibration
v1 de I’ion carbonate dans la pirssonite [178,220,221] et/ou la gaylussite [178,220] augmente au fur
et a mesure du séchage a 45°C. Compte-tenu de la disparition de I’eau de la gaylussite, précédemment
observée, il semble plus probable que ce dernier pic soit a attribuer essentiellement a la pirssonite.
L’augmentation de la hauteur de ce double pic confirme une continuité dans la structuration des
carbonates de calcium et sodium hydratés (i.e. principalement de la pirssonite) durant la phase de

séchage.

Dans la région 1000-500cm™ (Figure 3.8 c)), le pic situé aux alentours de 900cm™ est présent du
début a la fin du séchage, il est relatif a la vibration de ’eau ou de 1’ion carbonate (v2 *?CO3%) de la
gaylussite [178,179,220] et/ou de la pirssonite [178,179]. Cependant, compte tenu de la disparition
du pic caractéristique de la vibration de I’eau de la gaylussite, il est maintenant plus opportun de
Iattribuer a la pirssonite. Le pic suivant (870cm™) accompagné de son épaulement (803cm™)
changent de forme et de position au fur et a mesure du séchage : le pic principal se décale légérement
vers de plus faibles nombres d’onde au fur et a mesure que son épaulement disparait (entre 1 et 3
jours), il revient ensuite a sa position initiale mais I’épaulement s’est transformé en dédoublement du
pic principal et se situe, aprés 14 jours de séchage, a 830cm™. Ce double pic est seulement
caractéristique de la vibration de 1’ion carbonate (v2 *2CO3%) de la pirssonite [178]. De plus, le double
pic, & 711 (caractéristique du calcaire) et 691cm™ (caractéristique de la molécule de gaylussite et/ou
de pirssonite), change également au cours du séchage, il tend a former un seul et méme pic situé a
709cm™ aprés 14 jours & 45°C. Ce pic est attribué a la vibration de I’ion carbonate (vs COs%) de la

pirssonite [179]. Ces modifications confirment donc la disparition de la gaylussite au fur et a mesure
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du séchage au profit de la cristallisation de la pirssonite. Le dernier pic, situé a 646cm™, relatif a la
vibration de 1’ion carbonate (v4 CO3%) dans la gaylussite et/ou la pirssonite [178,179,220,221], se
décale trés légérement, a 650cm™, vers des nombres d’ondes plus importantes aprés 7 jours en étuve.

Ce léger décalage indique que ce pic doit maintenant étre attribue seulement a la pirssonite [179,220].

Le suivi FTIR de la pate durant son séchage, montre clairement que I’eau encore restant apres 14
jours du cure humide (pendant laquelle a été opéré le suivi de chaleur d’activation des péates qui est
également équivalente a la conservation des mortiers en sacs étanches) disparait totalement durant
le séchage permettant ainsi a la pirssonite de se former aux dépens de la gaylussite. Apres 14 jours de

séchage a 45°C, il reste seulement que de la portlandite et de la pirssonite.

Des essais d’ATG-ATD ont également été réalisés, apres 1, 3, 7 et 14 jours de séchage pour confirmer

ou infirmer les modifications observées durant le suivi FTIR. Les résultats sont présentés dans la

Figure 3.9.
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Figure 3.9 : Analyse thermique d’une pdte avec W/R=0,45 apres la fin du suivi de la chaleur
d’activation et durant son séchage en étuve a 45°C (courbe en pointillés : ATG et courbe en trait
plein : ATD).

Quelle que soit la durée de séchage, cing pics endothermiques avec perte de masse associée (® a ®)
et deux pics endothermiques sans perte de masse (@ et @) sont visibles. Leur identification a été
préalablement établie (8111.1.1.2.1.). Au fur et a mesure du séchage, des modifications ont
principalement lieu sur les deux premiers pics (O et @), respectivement relatifs a la déshydratation
de la gaylussite et de la pirssonite : la température de décomposition de la gaylussite diminue au fur
et a mesure du séchage (de 127 a 114°C) alors que celle de la pirssonite augmente (176 a 182°C).

Ceci indique une possible transformation de la gaylussite en pirssonite au cours de la phase de séchage
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a 45°C. Les pertes de masses respectivement associées suivent la méme tendance et semblent donc
confirmer cette hypothése. Notons cependant que de la gaylussite est toujours presente, en tres faible
quantité, a la fin du cycle de séchage alors qu’elle semblait avoir totalement disparu lors du suivi
FTIR. Cette différence peut s’expliquer par 1’échantillonnage/le prélévement de la pate pour la
réalisation de ces deux essais. Il en est de méme pour I’explication de la présence ou non du cinquiéme
pic endothermique observé (®, relatif a la décarbonatation du filler calcaire). En effet celui-ci est
seulement visible dans 1’échantillon de pate conservé durant 14 jours en sac et dans 1’échantillon de

pate conservé 14jours en sacs et ensuite séché pendant 14 jours a 45°C.

Ces analyses thermiques confirment les résultats obtenus précédemment lors du suivi FTIR. A savoir
que la réaction entre le filler calcaire et ’hydroxyde de sodium, en présence d’eau, conduit a la
formation de portlandite, de pirssonite et de gaylussite (équation 3.6).

4NaOH + 4CaCOs + 7H20 — 2Ca(OH)2 + Na2Ca(C03)2,2H20 + Na.Ca(CO3)2,5H20 (3.6)
L’étape de séchage, nécessaire a la finalisation de la formation de certains produits de la réaction,
peut s’apparenter a une étape de précipitation. D’ailleurs, la formation de la pirssonite, dans des
systemes Na;CO3-CaCO3-H20 présents lors d’une des étapes du procédé de fabrication du papier
kraft, est expliquée a partir d’un mécanisme de dissolution-re-précipitation selon les équations 3.6 et
3.7 [223] :

Dissolution : CaC05(s) —» Ca?** + CO%~ (3.7)
Re-précipitation : Ca?* + 2Na* + 2C05~ + 2H,0 — Na,Ca(C05),,2H,0 (s) (3.8)
11 consiste dans la réaction entre trés petites quantités d’ions Ca?* dissous avec les ions Na* et COz>
qui initient, par nucléation primaire hétérogene, la cristallisation de la pirssonite. Les particules de
carbonate de calcium non dissoutes agissent comme sites de nucléation. Au fur et a mesure, la
formation de cristaux de pirssonite épuise les ions Ca?* de la solution, provoquant ainsi davantage de
dissolution des particules de CaCOs3 pour maintenir le processus de cristallisation comme illustré dans

la Figure 3.10.
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Figure 3.10 : Hlustration du mécanisme de formation de la pirssonite dans Green Liquor Systems of
the Kraft Process [223].
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Synthese des résultats : Le séchage a 45°C durant 14 jours permet d’enlever 1’eau présente en exces
mais semble également permettre aux carbonates de calcium et sodium hydratés de finaliser leur
structuration et/ou de précipiter, le tout accompagné de la disparition de la gaylussite au bénéfice de
la pirssonite. Ce résultat est cohérent avec le diagramme d’équilibre proposé par Bury pour les
systemes carbonate de sodium-carbonate de calcium-eau [184]. A savoir que la gaylussite est en
équilibre avec la pirssonite entre 37 et 40°C, la température exacte dépend de la concentration de la

solution de carbonate de sodium avec laquelle la gaylussite et la pirssonite sont en contact.
Conclusion I11.1:

Le processus réactionnel mis en jeu lors de ’activation alcaline du calcaire est un processus qui peut
étre décrit par deux grandes étapes, comme dans le cas des matériaux alcali-activés :

- étape (A) : elle correspond a la phase (I) du suivi de la chaleur d’activation. Cette étape est
relative au mouillage et a la dissolution de la calcite accompagnée de la précipitation immédiate de
portlandite (partic exothermique). Conjointement, d’un début de structuration de liaisons
caractéristiques de carbonates de calcium et sodium hydratés (i.e. gaylussite et pirssonite) se produit,

- étape (B) : elle correspond a la phase (IT) du suivi de la chaleur d’activation. La dissolution du
calcaire s’atténue, sa structuration moléculaire change et de I’eau est « consommée ». Au fur et a
mesure, la solution et les especes ioniques disponibles pour le processus réactionnel vont s’appauvrir
et la réaction va ralentir.

Une étape complémentaire, le séchage a 45°C, permet de finaliser la précipitation de certains produits

de la réaction via I’évaporation de 1’eau résiduelle ne servant pas a la formation des produits hydratés.
[11.1.2 Identification et quantification des produits dans les mortiers

111.1.2.1 Identification des produits

Afin de confirmer I’identification des produits obtenus dans les pates et la non réactivité du sable
normalisé avec I’hydroxyde de sodium ([164], Figure 2.8 §11.1.3), des éprouvettes de mortier ont été
préparés (rapports W/R de 0,45 et 0,50) puis conservées en sacs étanches durant 14 jours et ensuite
séchées a 45°C pendant 14 jours (cure 1). A la fin de la cure, des échantillons sont préleves pour étre

caractérisés par différentes techniques présentées dans le paragraphe 11.4.2 (FTIR et DRX).

La Figure 3.11 présente les spectres FTIR en comparaison avec les spectres des matériaux solides
initiaux (filler calcaire et sable normalisé) afin de faciliter 1’identification des bandes/liaisons

caractéristiques des molécules.
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Figure 3.11 : Spectres FTIR des mortiers 0,45 et 0,50 aprés leur cure (cure 1) en comparaison avec
les spectres des matieres premieres (filler calcaire et sable normalisé).

Les bandes caractéristiques du sable normalisé se situent a 1164, 1091, 1058, 796, 778, 694cm™.
Celles du filler calcaire sont celles précedemment identifiées lors de 1’étude de la cinétique
réactionnelle (§8111.1.1.2.1). Comme dans les pates, aucune des bandes caractéristiques du NaOH (ou
Na20) n’ont été identifiées. Les spectres des mortiers 0,45 et 0,50 sont similaires, ils présentent les
bandes caractéristiques du sable (1164, 1091, 796, 778cm™) mais celles a 1058 et 694cm™ sont
masquees par des bandes caractéristiques des produits de la réaction d’alcali-activation. Les bandes
du filler calcaire ne sont plus visibles ou ont été modifiées (dédoublement et/ou décalage) comme
nous I’avons vu lors de 1’étude de la cinétique de réaction (§111.1.1.2). Les spectres FTIR montrent
donc que les mortiers sont composés de sable, de portlandite et de pirssonite quel que soit le rapport

WI/R et qu’il ne reste pas d’activateur quel que soit sa forme (NaOH ou NazO).

La Figure 3.12 présente les diffractogrammes obtenus sur les mémes mortiers alcali-activés a la fin
de la cure (i.e. 0,45 et 0,50). Seuls les principaux pics de chaque phase cristalline identifiées ont été
référencés. Les phases cristallines présentes dans les mortiers alcali-activés, quel que soit le rapport
WI/R, sont le quartz (JCPDS 46-1045), la calcite (JCPSD 05-0586), la pirssonite (JCPDS 24-1065) et
la portlandite (JCPDS 44-1481).
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Figure 3.12 : Diffractogrammes d’échantillons de mortiers (W/R=0,45 et 0,50) prélevés apres la
cure 1.

Le quartz provient du sable normalisé ajouté pour formuler les mortiers. Il ne présente aucune
modification cristallographique. Celui-ci n’a donc pas réagit en présence d’hydroxyde de sodium,
comme déja observé au 811.1.2.1. La pirssonite et la portlandite sont les produits de la réaction entre
I’hydroxyde de sodium et le filler calcaire, comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent
(8111.1.1.2). Notons que la gaylussite n’est pas identifiée dans les mortiers (ni par FTIR, ni par DRX).
Quant a la calcite identifiée, elle peut provenir d’une partie du filler qui n’aurait pas pu réagir avec
I’hydroxyde de sodium et éventuellement de la carbonatation de portlandite pendant la cure. Aucun
pic caractéristique du NaOH ou du Na2O n’a été identifié sur les diffractogrammes [224] ni sur les

spectres FTIR.

Compte tenu des analyses précédentes, la réaction d’alcali-activation dans les mortiers peut étre
décrite comme suit :

2NaOH + 2CaCO0s3 + 2H20 (+SiO2sable)) — Na2Ca(COz)2,2H20 + Ca(OH)2 (+SiOz(sable)) (3.9)
ou Na20 + 2CaCO3 + 3H20 (+SiO2savle)) = Na2Ca(CO03)2,2H20 + Ca(OH)2 (+SiO2(sable)) (3.10)
A partir I’écriture de ces réactions, il est possible de déterminer leur état d’avancement théorique. En
effet, ’avancement maximal est obtenu lorsqu’un des réactifs a disparu. Le calcul détaillé de cet
avancement est donné en Annexe G. Pour ces réactions, le réactif limitant est I’hydroxyde de sodium

(NaOH) ou le dioxyde de sodium (Na20). Ceci est confirmé par les différentes caractérisations
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physico-chimiques réalisées sur les pates et mortiers. Comme le filler calcaire a été introduit en exces

(voir calculs d’avancement), il est normal de le retrouver dans le diffractogramme des mortiers.

Synthése des résultats : L’identification des phases présentes dans les mortiers, apres réaction
d’alcali-activation et séchage a 45°C, est similaire a celle obtenue lors de 1’étude des pates avec en
plus la présence de sable (SiO2 sous forme de quartz). Celui-ci n’a pas ét¢ modifié¢ par la solution
d’activation et sa présence ne masque pas 1’identification de la pirssonite et de la portlandite. Nous
allons donc pouvoir, pour la suite de I’étude, réaliser les essais de caractérisation physico-chimiques

directement sur les échantillons de mortiers.
I11.1.2.2 Méthodologie de quantification des produits dans les mortiers

Maintenant que les produits de la réaction d’alcali-activation ont été clairement identifiés et vu qu’ils
sont tous des produits cristallises (i.e. formule chimique connue), nous allons proposer une

méthodologie permettant de les quantifier.

Dans un premier temps, les compositions réelles, issues des quantités de matiére introduites lors de
la préparation des mortiers, ont été determinées. Les quantités SiO, et CaCOs, provenant
respectivement du sable et du filler, ont été calculés en tenant compte de leurs impuretés (fiches

techniques en Annexe A et B). Elles sont regroupées dans le Tableau 3.2.

W/Rthéoriques 0,45 0,50
Masses | Composition Masses Composition
)] (Yow) @) (%ow)
Composés | SiO; (sable) 1298,82 60,08 1299,04 58,63
“solides” CaCOs (filler) 442 48 20,47 443,30 20,01
Impuretés (sable et filler) 58,96 2,73 58,98 2,66
Na,O (solution NaOH) 109,04 5,04 124,64 5,63
“Eau” Eau libre de la solution 221,00 10,22 253,40 11,44
Eau liée de NaOH 31,66 1,47 36,19 1,63
Eau totale 252,62 11,69 289,59 13,07
TOTAL | 2161,94 100,00 2215,55 100,00
W/Rréel 0,46 0,51

Tableau 3.2 : Compositions réelles (g et %wt) des formulations 0,45 et 0,50.

Durant la cure, la perte de masse des éprouvettes de mortier a été suivie (Figure 3.13) afin d’estimer
les quantités d’eau évaporées lors du séchage a 45°C. Les courbes de perte de masse correspondent a
la moyenne de trois éprouvettes prismatiques 4x4x16cm, obtenues pour les mortiers 0,45 et 0,50. Les
écart-types étant inferieurs a 0,3%, ils ne sont pas visibles sur la Figure 3.13. Ce premier résultat
indique une bonne homogenéité des mortiers. L’allure générale des courbes est similaire quel que soit

le rapport W/R.
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Figure 3.13 : Suivi de la perte de masse des échantillons de mortier durant la cure 1 pour des
rapports W/R=0,45 et 0,50.
Pour I’ensemble des éprouvettes, une faible perte de masse est observée durant la période de
conservation en sacs étanches (14 jours) : respectivement 0,5 et 1,2% pour les formulations 0,45 et
0,50. Cette faible perte de masse correspond a une faible quantité d’eau qui s’évapore du mortier et
se condense sur les parois internes du sac de conservation sans qu’elle soit récupérable a la fin de la
cure humide. 11 s’en suit une forte perte de masse lors des premiers jours de séchage a 45°C. Les
pertes de masse a 28 jours (Amsree w) SONt respectivement de 7,5 et 8,5% pour les formulations 0,45 et
0,50. Cette différence s’explique par la différence de quantité d’eau initialement présente dans les
formulations (Tableau 3.2). Il est également a noter que cette quantité d’eau libérée, durant la cure,
est inférieure a la quantité d’eau initiale (11,69 et 13,07% pour respectivement les formulations 0,45
et 0,50). A la fin de la cure, des essais d’analyses thermiques sont réalisés sur les mortiers réduits en

poudre.

Les courbes d’ATG-ATD moyennes, pour les mortiers 0,45 et 0,50, sont présentées dans la Figure
3.14. Comme lors de 1’étude des pates (§111.1.1.2), différentes réactions de dissociation ont été
identifiées : la déshydratation de la pirssonite a 175°C, la déshydratation de la portlandite a 435°C, la
décarbonatation de la nyerereite entre 776 et 789°C et la décarbonatation de la calcite qui n’a pas
réagi au-dessus de 800°C. Deux transformations cristallographiques sont également identifiables :
celle relative a la nyerereite vers 386°C et celle relative a la transformation allotropique du quartz

vers 568°C du fait de la présence de sable normalisé dans les mortiers.
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Figure 3.14 : Analyses thermiques des mortiers 0,45 et 0,50 apres leur cure (cure 1) : courbe en
pointillées ATG et courbe en trait plein ATD.

Les températures des reactions de dissociation et de transformation cristallographiques sont
conformes a celles de la littérature [178,189]. Notons également que ces résultats confirment ceux
obtenus par FTIR (Figure 3.11) et DRX (Figure 3.12) et montrent qu’aucune phase amorphe

supplémentaire n’est présente.

A partir de 1’équation bilan de la réaction d’alcali-activation (équation 3.10), de la perte de masse des
éprouvettes durant leur cure (Figure 3.13) et des analyses ATG-ATD d’échantillons prélevés dans les
éprouvettes (Figure 3.14), les hypothéses suivantes sont émises :
a) le broyage des échantillons pour les analyses thermiques ne change pas la composition des
mortiers, notamment en ce qui concerne la quantité de pirssonite,
b) la consommation de I’hydroxyde de sodium (ou du dioxyde de sodium) par la réaction
(équations 3.9 et/ou 3.10) est considérée comme totale (8111.1.2),
c) il est possible que la portlandite, formée lors de la réaction, se carbonate partiellement durant
la cure, le broyage et la conservation en sac étanches jusqu’au début des tests d’ATG-ATD.
Ceci a déja été envisagé lors du suivi FTIR des pates durant leur séchage (Figure 3.8 a))
d) deux types d’eau sont distinguées dans le matériau, 1’eau libre ou évaporable (Mfree w) et 1’eau

liée (Mbound w) CONtenue dans la pirssonite et la portlandite.
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Détermination des quantités d’eau

La quantit¢ d’eau libre dans les éprouvettes (Mfreew) a €€ déterminée a partir des masses des
éprouvettes a 0 et 28 jours, selon 1’équation (3.11).
AMfreew = 100[(my — mygq)/my] (3.11)
ou Mo est la masse de 1’éprouvette apres la mise en place dans le moule (0 jour) et mogg la masse de
I’éprouvette a la fin du séchage (28 jours). En effet, bien que la conservation en sacs étanches limite
le départ de 1’eau libre, une faible perte de masse est tout de méme observée (Figure 3.13) et doit étre
prise en compte.

La masse relative d’eau liée (mbound w) dans les mortiers aprés alcali-activation, exprimé en % de la
masse initiale de mortier, provient uniquement de I’cau liée dans les produits de la réaction, c’est a
dire la pirssonite et la portlandite, et peut étre déterminée a partir de I’équation suivante :

ATnboundw = ATnpirssw + A777'portl w (3-12)

oU Ampirss w €t AMporti w sont les masses relatives d’eau liée, respectivement dans la pirssonite et la
portlandite. Celles-ci peuvent étre calculées (équations 3.13 et 3.14) a partir des pertes de masses
identifiées (Ampirssrea) entre 25 et 335°C et Amporyrea) entre 335 et 560°C) lors des essais d’ATG-
ATD (Figure 3.14) :

AMyirssw = AMyipgs (TGA)[(]-OO — Amgpee W)/lOO]
AMyoriiw = AMpory (TGA)[(]-OO — Amygree W)/lOO]

La quantité totale d’eau (Amwater) par rapport a la masse initiale du mortier est calculée en utilisant

(3.13)
(3.14)

I’équation (3.14):

Amygrer = AMpounaw + AMpreew (3.15)
Le bilan des quantités d’eau, qui correspond a la différence entre la quantité initiale d’eau (libre et
liée dans la solution de NaOH) et la quantité d’eau calculée a partir des courbes de perte de masse et
d’ATG (Amwater, €quation (3.15)) a aussi été calculé. Le Tableau 3.3 présente les résultats obtenus

pour toutes les quantités d’eau précédemment déterminées.

Q(L;,a ntite |- Quantités do /eau mesurees Quantités d’eau calculées (Your) .

WIR _ _galll (Your) BO/IIan
Initiale AMpir A r Wi

(%wt) Amfreew (:_ZZ)SS (2[:“ Ampirssw Amportlw Amboundw Amwater ( ° t)

045 1169+ | 753+ | 298+ | 1,25+ | 2,75+ 1,16 + 3,91+ 11,44+ | 0,25+
’ 0,00 0,01 0,07 0,01 0,06 0,01 0,07 0,06 0,06

050 1307+ | 854+ | 342+ | 1,49+ | 3,13+ 1,37+ 450 + 13,04+ | 0,03+
’ 0,00 0,06 0,05 0,03 0,04 0,03 0,04 0,03 0,03

Tableau 3.3 : Bilan des quantités d’eau dans les formulations W/R = 0,45 et 0,50.

Les calculs ont éte effectués sur I’ensemble des éprouvettes prismatiques mais seules les moyennes

et les écarts-types sont reportés. Pour les deux formulations étudiées, les trois échantillons ont des
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valeurs trés proches pour toutes les quantités d’eau déterminées, assurant ainsi I’homogénéité du
mortier. Cependant la quantité d’cau totale calculée (AMwater) €St I€gerement inférieure a la quantité
d’eau initiale dans le mélange (environ 0,25% et 0,03% des valeurs initiales pour respectivement les
formulations 0,45 et 0,50). Cette différence est probablement due a une réaction incompléte

(équations (3.9) ou (3.10)) dans le processus d’activation alcaline.

Quantification des produits de la réaction

A partir des quantités d'eau précédentes determinées par ATG-ATD (AMpirss w €t AMporti w), les
quantités relatives de pirssonite et de portlandite dans les éprouvettes par rapport a la masse initiale

du mortier (mo) ont été déterminees selon les équations suivantes :
Pirss (TGA) = A"lpirssW(Mpirss/ZI\/Iwater) (3.16)

Portl (rgay = AMyorer w(Mpora /Mwater) (3.17)
oU Mopirss, Mportt and Mwater SONt respectivement les masses molaires de la pirssonite (242g/mol), de la
portlandite (74g/mol) et de I’eau (18g/mol).

D'autre part, il est également possible de déterminer indirectement la quantité relative de portlandite
(équation (3.18)) dans les échantillons, en utilisant la quantité relative précédente de pirssonite
(Pirss (tga))) et la quantite stoechiométrique des deux produits de 1’équation (3.9) ou (3.10) :

Portl (pirssy = Pirss rga(Mpora/Mpirss) (3.18)
Cette valeur ne tient pas compte de I'éventuelle carbonatation de la portlandite lors du durcissement
et du concassage des éprouvettes, et doit étre comparée a la valeur précédente Portl 1,y déterminée
directement a partir des essais d’ATG-ATD pour évaluer le degré de carbonatation de la portlandite.
Le Tableau 3.4 regroupe la moyenne et les écarts-types des résultats obtenus, sur les trois éprouvettes
de chaque formulation, lors du calcul des quantités des produits de la réaction (pirssonite et

portlandite).

Quantités de produits calculées (Yow) % carbonatation
WIR i Portlrea) < Portle:
Pirrsrea) Portlrea) Portlpirss) (si Portlrea) ortlpirss))
0,45 18,50 +0,51 | 4,75+0,08 5,66+ 0,16 15,96 + 3,03
0,50 21,05+055 | 5,62+0,19 6,37 + 0,08 12,66 £ 5,23

Tableau 3.4 : Quantités des produits de la réaction dans les formulations W/R = 0,45 et 0,50.
Les trois éprouvettes présentent des valeurs trés proches pour toutes les quantités determinées,
garantissant I'nomogénéité du mortier et la fiabilité des méthodes employées. La quantité relative de
portlandite déterminée directement par les essais d’ATG-ATD (Portlrca)) est inférieure,
respectivement d'environ 16 et 13% pour les formulations 0,45 et 0,50, a celles déterminées
indirectement par la pirssonite (Portlirss)). Ceci confirme la carbonatation partielle de la portlandite

entre la fin de la cure et les essais d'analyses thermiques. Les quantités de pirssonite et de portlandite
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calculées sont plus importantes dans le cas des formulations 0,50. Ceci peut s’expliquer par les
quantités initiales de réactifs introduits (Tableau 3.2). En effet, pour les formulations 0,50 les
quantités d’eau et d’oxyde de sodium sont supéricures a celles des formulations 0,45. De plus, quel
que soit le rapport W/R, le suivi de la cinétique réactionnelle (Figure 3.1) a montré qu’au bout de 14
jours le processus réactionnel avait eu le temps de se terminer (chaleur d’activation Qmin(Il) revenue
respectivement a 2,51 et 6,76 J/g pour les formulations 0,45 et 0,50). Les réactifs (et plus
particuliérement le réactif limitant, I’hydroxyde de sodium ou 1’oxyde de sodium) ont donc eu le
temps d’étre consommés quelles que soient leurs quantités initiales. Afin de Vérifier cette hypothese,

une approche indirecte de quantification des réactifs restants a été entreprise.

Quantification des réactifs restants

A partir de la quantite relative de pirssonite (Pirss(rga)), il est possible de déterminer les quantités
relatives restantes d'oxyde de sodium (Am, y,,0) €t de calcaire (Am, c,co,), Selon les équations (3.19)
et (3.20).

(3.19)
(3.20)

AMy ya,0 = Amyg, o — [Pirss (TGA)(MNaZO/Mpirss)]

AMy caco, = AMcqco, — [Pirss (reay(2Mcacos/Mpirss) ]
oU Amy,,o et Amcacos sont les quantités initiales relatives d’oxyde de sodium (présent dans la
solution d’hydroxyde de sodium) et de calcaire (présent dans le filler) utilisées pour la préparation
des mortiers (Tableau 3.2). Mcaco, €t Mya,o SONt respectivement les masses molaires du calcaire

(100g/mol) et de I’oxyde de sodium (62g/mol).
Le Tableau 3.5 présente les compositions des mortiers 0,45 et 0,50 avant et apres la réaction d’alcali-

activation.
0,45 0,50
Etat d alcali-activation Avg ?élﬁ(;/gw‘) Ag;éfoﬁyro:‘) Avg ?;S;/;M) Ag;éj_so(:/rmsm)
SiO; (sable) 60,08 60,08 + 0,00 58,63 58,63 + 0,00
CaCoO:s (filler) 20,47 5,17 + 0,42 20,01 2,61+0,46
Impuretés (sable et filler) 2,73 2,73+ 0,00 2,66 2,66 + 0,00
Pirssonite 18,50 + 0,50 21,05+ 0,56
Portlandite 5,66 + 0,15 6,44 £ 0,17
Na.O (Solution NaOH) 5,04 0,30 +£0,13 5,63 0,23+0,14
H.O libre ou évaporable 10,22 7,53+0,01 11,44 8,54 £ 0,06
H.O liée 1,47 3,91+0,07 1,63 4,50 + 0,04
H-O totale 11,69 11,44 + 0,06 13,07 13,04 + 0,03
Total 100,00 99,97+ 0,10 100,00 100,17+ 0,07

Tableau 3.5 : Compositions calculées avant et aprés alcali-activation des mortiers 0,45 et 0,50.
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Les bilans de composition aprés activation alcaline sont tres proches de 100%. Ceci confirme la
cohérence et la reproductibilité de la méthodologie proposée pour la détermination des nouveaux
produits formés et des réactifs restants. Nous constatons qu’une trés faible quantité d’oxyde de
sodium (respectivement 0,30 et 0,23% pour les mortiers 0,45 et 0,50) reste présente dans la
composition du mortier, aprés alcali-activation. Elle correspond a environ 5% de sa masse initiale
quel que soit le rapport W/R. Ceci permet de justifier I’hypothése de départ (i.e. consommation du
NaOH ou NaxO considérée comme totale) et d’expliquer son absence sur les différents spectres FTIR
et diffractogrammes. De plus, cette faible quantité de Na2O, restante sous forme de NaOH, est
probablement la cause de la petite différence dans le bilan de I’eau calculé (Tableau 3.3) compte tenu
qu’il contient de I’eau liée (respectivement 0,09 et 0,07% pour les mortiers 0,45 et 0,50). D’autre part,
la consommation de calcaire n’est pas compléte. Il reste respectivement environ 25 et 13% de la
quantité initiale de calcaire dans les mortiers 0,45 et 0,50. Ceci explique la présence des pics de
diffraction de la calcite sur les diffractogrammes (Figure 3.12), le pic de décarbonatation de celle-ci
sur les courbes d’ATG-ATD (Figure 3.14) et confirme que le réactif limitant est bien I’hydroxyde de
sodium ou le dioxyde de sodium. Le processus d’activation alcaline peut donc étre considéré comme

presque complet puisque plus de 95% de la quantité initiale de ’activateur alcalin est consommé.

Synthese des résultats : La méthodologie proposée, basée sur le suivi des pertes de masses durant la
cure et des courbes d’ATG-ATD, pour estimer les quantités d’eau, de produits de la réaction formés
et les éventuels réactifs restants est cohérente, reproductible et permet de valider les hypotheses
initialement proposées. Elle permet ¢galement de confirmer que 1’hydroxyde de sodium est le réactif
limitant, que le filler calcaire a été introduit en exces et que la portlandite formée peut se carbonater,

quel gue soit le rapport W/R.
Conclusion 111.1.2 :

Grace a I’identification des phases présentes dans les mortiers (pirssonite, portlandite, calcaire en
exces), similaire a celle des pates, au suivi des pertes de masses durant la cure et aux courbes d’ATG-
ATD, il a été possible de proposer une méthodologie permettant de quantifier 1’eau libre et liée, les
produits de la réaction et les réactifs restants. Celle-ci confirme I'nomogénéité des mortiers formulés
tout en validant les hypotheses de depart (aucune modification induite par le broyage, présence de
deux types d’eau, carbonatation possible de la portlandite et consommation quasi-compléte de la
soude) et permet de montrer que la réaction d’alcali-activation du calcaire, en présence de sable
siliceux, apres séchage a 45°C pendant 14 jours, conduit a la formation de mortiers avec une pate
dont la phase solide est constituée de pirssonite/portlandite/calcite, en proportions massiques

relatives, de respectivement 3,5/1,1/1 et 8/2,5/1 pour les formulations 0,45 et 0,50.
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[11.2 Etude des parametres influencant I’activation alcaline

Nous rappelons que les paramétres déja identifiés dans des études préliminaires [195,196] comme
influengant directement les propriétés mécaniques et 1I’ouvrabilité des mortiers alcali-actives sont la
teneur en eau et la durée de cure. Ils sont a nouveaux étudiés ici afin d’affiner leur impact. Par ailleurs,
de nouveaux parameétres, tels que la température de la cure et celle du laboratoire lors de la mise en
ceuvre du matériau, seront étudiés afin de proposer une formulation optimisée en termes d’ouvrabilité

et de résistance mecanique.
[11.2.1 Teneur en eau (rapport W/R)

Nous venons de voir, dans le paragraphe précédent, que la teneur en eau des mortiers (rapport W/R)
joue un réle important sur la cinétique du processus réactionnel et sur les quantités de produits formés
a I’issue de la cure. Nous allons maintenant nous intéresser a son impact sur les propriétés a 1’état
frais et durci des mortiers. La formulation précédemment identifiée, au cours des études préliminaires
[195,196], comme présentant le meilleur comportement mécanique (~20MPa avec W/R=0,41)
possede une trés faible ouvrabilité (150-200s au maniabilimetre) et celle présentant la meilleure
ouvrabilité (5-6s au maniabilimetre avec W/R=0,52) présente un comportement mécanique faible
(~7,5MPa). La gamme de rapport W/R envisageable pour obtenir une ouvrabilité satisfaisante et des
résistances correcte est donc tres limitée. C’est pourquoi, dans cette partie, les rapports W/R sont
restés fixés a 0,45+0,01 et 0,50+0,01. Le Tableau 3.6 redonne, a titre indicatif, les compositions

théoriques de ces formulations.

Compositions theoriques 0,45 0,50
SiO2 (sable) 60,02 58,72

CaCOs (filler) 20,44 20,00

Impuretés (sable et filler) 2,72 2,67

(%w) | Na2O (solution NaOH) 5,08 5,62
Eau totale (W) 11,72 13,00
TOTAL 100,00 100,00

R (CaCOs + Na.0) 25,52 25,62

W/R 0,46 0,51

Tableau 3.6 : Compositions théoriques des mortiers 0,45 et 0,50.
A T’état frais, les affaissements, mesurés au mini cone pour les formulations 0,45 et 0,50, sont
respectivement de 0,45+0,05 et 0,51+0,11cm. Les valeurs sont trés proches, compte tenu des écarts-
types mesurés. Il semble cependant que I’ouvrabilité de ces mortiers s’améliore lorsque le rapport
WI/R augmente. Cette amélioration reste faible du fait de I’augmentation simultanée de la quantité de

réactifs (R augmente de 2,6%) avec I’augmentation de la quantité d’eau (W augmente de 13,3%). La
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rapidité de mise en place du processus réactionnel (voir Figure 3.1, 8111.1.1), quel que soit le rapport

W/R, doit également jouer un réle important dans 1’ouvrabilité de ce type de mortiers.

A T’¢état durci, les performances mécaniques, la porosité ainsi que les masses volumiques ont été
mesurées puis leur microstructure a été etudiee. Les résistances en flexion et en compression des

formulations 0,45 et 0,50 sont présentées dans la Figure 3.15.
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Figure 3.15 : Résistances des mortiers en fonction de leur rapport W/R.
Comme a I’état frais, les différences de résistances, en flexion et en compression, observées entre les
deux formulations sont minimes compte tenu des écarts-types mesurés. Une tendance peut cependant
étre observée, a savoir une diminution des résistances lorsque le rapport W/R augmente : de 20,5%

et 7,3% pour respectivement les résistances en flexion et en compression.

Ces résistances, obtenues a 28 jours, sont largement supérieures a celle obtenues par Ortega-Zavala
and al. (0,5 et 0,7MPa) [164] sur des mortiers avec les mémes précurseur et activateur. Ces différences
peuvent étre expliquées par des différences dans les parametres de formulations (hature du sable,
rapport eau/réactifs ou liant (W/R ou w/b), % NazO et parametres de cure). En effet, les mortiers ont
été preparés avec du sable calcaire (de méme composition chimique que la poudre activee), un W/R
de 0,27, un % Na2O de 7 ou 10% et une cure & 20°C et H=80-90% pendant 27 jours (précédée par
une étape de durcissement a 60°C pendant 24h). Les résistances en compression mesurées a 28 jours
sur des pates formulées dans les mémes conditions que ces mortiers (i.e. sans sable calcaire) n’ont
également atteint que 1,37 et 3,52MPa pour respectivement des % en Na2O de 7 et 10%. Ces tres
faibles résistances a la compression ont été expliquées par la présence d'humidité, responsable de

contraintes internes dans le calcaire alcali-activé conduisant a des pertes de résistance mécanique.
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Lorsque la cure est réalisée en conditions non humides [163] (température de cure de 20 ou 60°C),
des résistances en compression sur pates ont été predites (méthode Taguchi [156]) respectivement a
2,44 et 19,10MPa. Dans ces formulations, I’augmentation de la quantité de Na.,O de 6 a 12%, du
rapport w/b de 0,3 & 0,5 et de la température de cure ont conduit & 1’obtention d’une résistance a la
compression plus élevée. Celle-ci est trés proche de celle obtenue sur notre mortier (19,9MPa) avec
un rapport W/R de 0,45 et une quantité de Na2O de 5,08%. Dans cette pate et dans notre mortier, le
séchage a permis d’éliminer 1’eau résiduelle et par conséquent le stress interne permettant ainsi

d’obtenir des gains de résistance.

Les porosités et les masses volumiques des formulations 0,45 et 0,50 sont présentées dans la Figure
3.16. Les valeurs de porosité (respectivement 20,09 et 20,66% pour les formulations 0,45 et 0,50) et
de masse volumique sont trés proches (respectivement 1984 et 1953kg/m? pour les formulations 0,45

et 0,50), compte tenu des écarts-types mesurés.
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Figure 3.16 : Porosité et masse volumique des mortiers en fonction de leur rapport W/R.

Une tendance peut cependant étre observée, a savoir une légéere augmentation de la porosité (~2,6%)
et une faible diminution de la masse volumique (~1,6%) lorsque le rapport W/R augmente.
L’augmentation, méme faible, de la porosité peut expliquer la faible diminution de la masse
volumique (plus de vide dans un méme volume) mais également la diminution des résistances
préecédemment observées (Figure 3.15). Ces valeurs n’ont pas pu étre comparés a des données issues
de la littérature puisque aucune étude portant sur I’activation alcaline du calcaire n’a porté sur la
détermination de ces proprietés. Il est cependant possible de les comparer a des mortiers cimentaires

classiques et a des mortiers de gypse. La densité des mortiers alcali-activés est similaire aux mortiers
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a base de ciment traditionnels (1990kg/m?® [225]) et 12,5% plus élevée que les mortiers de gypse
(1764kg/m?® [226]) mais sa porosité est 34% plus élevée que celle de mortiers a base de ciment

traditionnels (15 % [225]) et 38 % inférieure par rapport a celle des mortiers de gypse (28 % [226]).

Lors des déterminations des quantités de produits (8111.1.2.2, Tableau 3.5) nous avons vu que les
quantités de pirssonite et de portlandite formées augmentent et que la quantité de calcaire restante
diminue lorsque le rapport W/R augmente. La quantité de produits formés ne semble pas étre
directement liee a la résistance des mortiers, ni a leur masse volumique. L’augmentation de la quantité
d’eau, lors de I’augmentation du rapport W/R, augmente le potentiel de réaction mais crée également
de la porosité supplémentaire qui entraine une diminution des résistances. Le paramétre conditionnant
la résistance des mortiers alcali-activés, lorsque le rapport W/R varie, semble étre principalement lié
a la porosité et donc a la microstructuration des différentes phases présentes (i.e. pirssonite,
portlandite et calcite restante). Nous allons donc maintenant nous intéresser a la microstructure des

mortiers confectionnés.

Différentes micrographies, obtenues a différentes échelles, par microscopie électronique a balayage,
sont regroupées dans la Figure 3.17. Quel que soit le rapport W/R, a trés faible grandissement, tous
les constituants des mortiers sont visibles : la pate alcali-activée, la porosité ainsi que des grains de
sable arrondis (premiere ligne de la Figure 3.17). Les grains de sable présentent une surface propre et
lisse sans présence de gels silicatés, ce qui signifie que la solution d’hydroxyde de sodium n’attaque
pas leur silice et confirme leur tres faible dissolution (811.1.2.1). Dans la pate (deuxieme ligne de la
Figure 3.17), deux types de microstructures (comme celles déja observées lors des études
préliminaires réalisees au L2ZMGC [195] et présentées au 81.4.3, Figure 1.47) sont identifiables : des
zones a structure dense et d’autres a structure granuleuse. La distribution de ces phases n’est pas
entiérement aléatoire, car les zones granuleuses se trouvent généralement en périphérie des zones
denses créant ainsi une zone intermédiaire ou zone de transition entre ces deux types de
microstructure (troisieme ligne de la Figure 3.17). Dans ces zones de transition les grains se rejoignent
de plus en plus, leur coalescence conduit a la formation des zones denses. Ces observations
corroborent la dissolution des grains de filler par ’hydroxyde de sodium et la cristallisation de plus
larges structures, apres un cycle de séchage nécessaire a 1’é¢limination de toute 1’eau non nécessaire
au processus réactionnel. Ce type de microstructure (zones denses et granuleuses) et ce processus de
formation a également été observé par Tasnuva Zakir, lors de 1’étude de la formation de la pirssonite

durant une des étapes du procédé de fabrication du papier kraft [223].
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Figure 3.17 : Observations MEB de surfaces de fractures des mortiers W/R 0,45 et 0,50.
De la porosité est également observable dans toutes les images, indiquant la présence de différentes
formes et gammes de taille de pores. Les plus larges, trés circulaires, correspondent a des bulles d’air
qui se sont formés lors de la mise en place des éprouvettes de mortier, du fait de leur faible ouvrabiliteé.
Dans la pate, deux types de pores sont visibles : les larges et trés petites (entre les grains des zones
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granuleuses). Le Tableau 3.7 regroupe les différentes tailles des porosités mesurées directement sur

les micrographies présentées dans la Figure 3.17.

W/R 0,45 0,50
Porosités bulles d’air | 0,16-0,30 mm | 0,14-0,24 mm
Larges pores 2,14-27,56pum | 1,99-26,00um
Tres petites pores 0,09-0,81um 0,19-0,80pum

Tableau 3.7 : Tailles de pores mesurées sur les micrographies des mortiers 0,45 et 0,50.
La principale différence entre les deux mortiers étudiés se situe au niveau de la taille des trés petits
pores : la taille minimale de pores des mortiers 0,50 est deux fois plus grande (et en quantité plus
importante) que celle des mortiers 0,45. De plus dans ces mortiers, 1’interface zones denses et zones
granuleuses semble moins cohésive que dans les mortiers 0,45. Ceci peut permettre d’expliquer la
faible diminution des résistances avec I’augmentation du rapport W/R précédemment observée

(Figure 3.16).

Afin de compléter ces observations, des analyses EDX ont été réalisées dans le but d’identifier les
produits de la réaction (pirssonite, portlandite) et réactifs restant (calcaire) dans la pate apres alcali-
réaction. Une procédure de comptage par points a été menée sur dix zones différentes de la pate, dans
les deux types de microstructures identifiées. Ce type de procédure a déeja été utilisée pour estimer le
degré d’hydratation dans des pates de ciment [227,228] ou pour la caractérisation des matériaux
dérivés du batiment [229] avec une bonne fiabilité. L’ensemble des mesures effectuées sont
regroupées en Annexe H. La Figure 3.18 rassemble un exemple de résultats obtenus sur des zones de
pate analysée pour les deux mortiers. Quel que soit les zones analysées et le rapport W/R, les mémes
éléments (C, O, Na, Ca) sont détectés mais en proportions différentes (plus de Na et O dans les zones
denses, plus de Ca dans les zones granuleuses et C équivalent pour les deux zones). Al et Si sont
également détectés dans les zones granuleuses. Ils sont relatifs a la présence de sable sous la zone

analysée.
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Figure 3.18 : Spectres EDX obtenus sur zones denses et granuleuses des mortiers W/R de 0,45 et
0,50 ainsi que leur localisation sur les micrographies correspondantes.

Une quantification, en pourcentage atomique, des éléments Na et Ca, pour les deux types de
microstructure, a été obtenue par la méthode PB-ZAF sans standard grace au logiciel EDX (Esprit de
chez Bruker). Le rapport Na/Ca a alors pu étre calculé afin d’assigner les microstructures aux produits
de la réaction. Théoriquement ce rapport est de 1,15 pour la pirssonite et de 0,00 pour la portlandite
et la calcite. Les zones denses, quel que soit le rapport W/R, présentent des rapports Na/Ca égal a
1,0+0,2. Cette microstructure compacte peut donc étre attribuée a la pirssonite. Les cristaux de
portlandite, quant a eux, se présentent sous forme hexagonale, microstructure différente de celle des
zones granulaires qui se rapprochent plus des cristaux de calcite (Figure 2.1, §l1.1.1). Bien que la

portlandite ait été formellement identifiée par diffraction de RX et quantifiée par ATG, aucune
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cristallisation hexagonale caractéristique n’a été observée. Aux vues des quantités de portlandite
calculées (5,66+0,15 et 6,44 + 0,17 pour respectivement les mortiers 0,45 et 0,50) et de la
démonstration de sa carbonatation dans le temps (Tableau 3.4, 8111.1.3), il se peut que celle-ci se soit
encore plus carbonatée entre la fin de la cure et la réalisation des observations MEB. Les zones
granulaires ont, respectivement, des rapports Na/Ca égaux a 0,1+0,0 et 0,2+0,2 pour les mortiers 0,45
et 0,50. Ce type de microstructure peut donc étre attribué a de la calcite ayant peu ou pas réagit (réactif

restant apres la réaction d’alcali-activation, voir Tableau 3.5, §111.1.3).

Synthese des résultats : L’augmentation du rapport W/R se traduit par une augmentation de la
quantité d’eau initialement introduite (~14%) et également des quantités de réactifs mais dans une
moindre mesure (~3%). Elle est responsable de la modification des propriétés, a 1’état frais et durci,
des mortiers. Une faible diminution des résistances mécaniques est observée et peut étre expliquée
par la légere augmentation de la porosité totale Ce type de comportement est similaire a celui observé
dans les matériaux cimentaires. De plus, la masse volumique des mortiers diminue tres faiblement
alors que les quantités de produits formés augmentent (§I11.1.2.2). Ce dernier résultat s’explique par
la répartition microstructurale des produits dans la pate des mortiers. En effet, la cohésion entre les
grains de pirssonite et de calcite (ayant peu ou pas réagit) est moindre lorsque le rapport W/R

augmente.
111.2.2 Température ambiante lors de la confection des éprouvettes

Bien que les précurseurs et les solutions d’activation aient été stockés préalablement a la formulation
a une température de 20+2°C, la température dans le laboratoire, pendant la formulation des mortiers
et la confection des éprouvettes, n’était pas toujours la méme. Nous nous sommes donc intéressés a
son possible impact sur les propriétés (résistances en compression et porosité totale) des mortiers
alcali-activés. Les quantités de produits formés ont également été déterminées selon la méthodologie

présentée dans la paragraphe précédent (8111.1.2.2).

La Figure 3.19 présente les résistances en compression de 1I’ensemble des éprouvettes formulées pour
les deux rapports W/R en fonction de la température du laboratoire lors de la formulation. Quelle que
soit la température enregistrée au moment de la formulation, les résistances des éprouvettes avec un
rapport W/R=0,50 sont toujours inférieures a celles obtenues pour les éprouvettes avec une rapport
W/R=0,45.
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Figure 3.19 : Résistance a la compression en fonction de la température ambiante au laboratoire
pendant la formulation des mortiers pour les deux rapports W/R.
Lorsque la température est comprise entre 18 et 22°C, les résistances en compression tendent a
augmenter quel que soit le rapport W/R, respectivement de 16 a 21MPa et de 11 & 19MPa pour les
rapports W/R=0,45 et 0,50. Cette augmentation semble cependant plus prononcée dans le cas des
formulations réalisées avec un rapport W/R=0,50. Au-dela de 24°C, quel que soit le rapport W/R, les
résistances continuent a augmenter mais dans une moindre mesure. Il apparait donc que la
température du laboratoire, au moment de la formulation, influe significativement sur les résistances
mécaniques des mortiers alcali-activés. Celles-ci sont améliorées lorsque la température augmente. Il
est important de noter que la viscosité des solutions d’hydroxyde de sodium diminue aussi lorsque la
température augmente [230,231]. Avec 1’augmentation de la température et la diminution de la
viscosité de la solution d’activation, le mouillage des grains de filler calcaire devient donc de plus en

plus efficace. Cette efficacité atteint son maximum a partir de 23°C.

La porosite totale des échantillons est egalement affectée par la température lors de la formulation

comme le montre la Figure 3.20.
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Figure 3.20 : Porosité en fonction de la température de formulation des mortiers pour les deux
rapports W/R.
Quel que soit le rapport W/R, la porosité diminue linéairement avec I’augmentation de la température
et permet, a notre avis, d’expliquer en grande partie le gain de résistance en compression observeé
précedemment (Figure 3.18). De plus, la diminution de la viscosité de la solution d’hydroxyde permet
de mieux compacter le mortier lors de sa mise en place et d’améliorer I’efficacité de 1’activation

pouvant conduire a la formation d’une plus grande quantité de produits.

Afin de vérifier cette hypothése, les quantités de produits formés ont été calculées, selon la
méthodologie précédemment proposée (8111.1.2.2). Les courbes moyennes de perte de masse et
d’ATG-ATD des échantillons formulés avec des rapports W/R=0,45 et 0,50 pour les différentes
températures mesurées dans le laboratoire ainsi que 1’ensemble des valeurs nécessaires a la
quantification sont données, respectivement, en Annexe | et J. Les compositions moyennes des
mortiers, aprés alcali-activation et en s’affranchissant de la carbonatation de la portlandite, sont
regroupees en Annexe K mais la Figure 3.21 illustre 1’évolution des pourcentages de produits formés

et de réactifs restants en fonction de la température de formulation.
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Figure 3.21 : Quantités de pirssonite, de portlandite (en s affranchissant de la carbonatation)
formés et de calcaire restant en fonction de la température ambiante du laboratoire pendant de la
formulation, pour les deux rapports W/R.

Pour les mortiers formulés avec un rapport W/R=0,45, les quantités de portlandite et de pirssonite
augmentent avec la température mesurée lors de la formulation tandis que celle de calcite restante
diminue. Dans le cas des mortiers formulés avec un rapport W/R=0,50, I’impact de la température
sur les quantités de produits formés et les quantités de calcite restante est moindre méme si,
respectivement, une légére augmentation et diminution est visible. Ces résultats permettent
d’expliquer la diminution de porosité précédemment observée et donc 1’augmentation des résistances
a la compression. L’¢élévation de température apporte une énergie supplémentaire qui semble

favoriser la précipitation de la pirssonite.

Synthese des résultats : La température ambiante, au moment de la formulation des mortiers, joue un
role important sur la réaction d’alcali-activation. En effet, lorsque celle-ci augmente, une énergie
d’activation supplémentaire semble étre apportée au systéme et engendre un impact positif sur les
propriétés, a 1’état durci, des mortiers : les résistances a la compression et les quantités de produits

formés augmentent entrainant ainsi une diminution de la porosité.
111.2.3 Paramétres de cure

Nous venons de voir que la température joue un role important sur les propriéetés des mortiers lors de

leur formulation et qu’elle impacte également la nature des produits formés. En effet, il a été démontre
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que la gaylussite et la pirssonite sont en équilibre entre 37 et 40°C (la température exacte dépend de
la concentration de la solution de carbonate de sodium avec laquelle ces phases sont en contact) [184].
La température de séchage peut donc aussi jouer un rdle prépondeérant sur les propriétés des mortiers.
C’est pourquoi nous allons étudier, dans ce paragraphe, la température et de la durée de séchage en
¢tuve. Pour des raisons de simplification et d’optimisation, nous avons choisi de conserver un seul
rapport W/R = 0,45 pour cette partie de 1’étude. Les paramétres de cure ont été présentés dans le
Tableau 2.5 (811.2.3) et permettent de se positionner soit nettement en dessus (45°C) soit vers la plus
basse température d’équilibre (38°C) entre la gaylussite et la pirssonite. Ceci permettra étudier plus
finement I’impact de la nature des produits formés sur les propriétés des mortiers obtenus par alcali-
activation du calcaire. Les pertes de masses durant la cure, I’identification et la quantification des
produits de la réaction mais aussi les résistances mécaniques, la porosité, la microstructure a la fin de
chaque cure ont été déterminées et/ou caractérisées.

Les pertes de masse des échantillons durant les différentes cures sont présentées dans la Figure 3.22.
L'écart type de perte de masse entre les différents echantillons, soumis a une méme cure, au cours des
différentes cures est tres faible (< 0,3 %). Lors du maintien en sacs étanches, une légére perte de
masse est observée. Elle augmente avec la durée : 0,1, 0,2, 0,5-0,6% pour une conservation pendant
1, 3 ou 14 jours (correspondant aux cures 3, 2 et 1 respectivement) et correspond a une faible quantité
d’eau qui s’évapore du mortier et se condense sur les parois internes du sac de conservation sans
qu’elle soit récupérable a la fin de la cure humide. Par la suite, une importante perte de masse se
produit durant les premiers jours de séchage en étuve quel que soit la température. Elle est cependant
plus prononcée lorsque le séchage s’effectue a 45°C au lieu de 38°C. L’ensemble des éprouvettes
séchées a 45°C (cure 1 a 4) ont stabilisé leur perte de masse en fin de cure. Les éprouvettes sechés a
38°C, quant a elles, n'ont stabilisé leur perte de masse que si elles ont été séchées pendant 25 jours
(cure 2b). Pour toutes ces cures, la perte de masse totale, atteinte a la stabilisation, est environ 7%.
La perte de masse des éprouvettes sechées avec la cure 1b n'atteint que 6 %, soit environ la moitié de
I'eau libre introduite dans la composition du mortier (11,72%, Tableau 3.6, §111.2.1). Dans ce cas, les
produits de la réaction alcaline peuvent ne pas nécessairement étre complétement stabilisés. Ceci
pourrait avoir un impact sur les quantités de produits de réaction, leur microstructure et donc leur

résistance mecanique.
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Figure 3.22 : Courbes moyennes du suivi de la perte de masse des échantillons de mortier durant
les cures : a) séchage a 45°C (cures 1 a 4), b) séchage a 38°C (cures 1b et 2b).
Apres les différentes cures, les essais d’analyses thermiques (ATG-ATD) ont été réalisés sur des
échantillons, réduits en poudre, de I’ensemble des éprouvettes de mortier testées. La Figure 3.23
présente la moyenne des courbes obtenues pour chaque cure suivie. Les courbes ATG-ATD des
échantillons ayant suivi les cures 1 a 4 (a 45°C) presentent des résultats similaires et permettent
d'identifier la pirssonite (déshydratation a 175°C), la portlandite (déshydratation a 430°C), le quartz
(transformation allotropique a 570°C). La nyerereite (décarbonatation a 775-780°C, passage de la
forme basse température a la forme haute température a 387°C et fusion a 885°C) est identifiée.
Toutes les températures des pics endothermiques sont conformes a la littérature [178,189,190,222].

Les courbes ATD des échantillons séchés a 38°C presentent un ou deux pics endothermiques
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supplémentaires : respectivement a 106°C et 755-760°C. Le pic a 106°C peut étre attribué au départ

d'eau libre restante aprés la cure et/ou a la déshydratation de la gaylussite (équation (3.21)) [189,190].

Na.Ca(C03)2.5H20 = NaCa(CO3)2 + 5H20 (3.21)
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Figure 3.23 : Analyses thermiques : a) cures 1 a 4 (séchage a 45°C), b) cures 1b et 2b (séchage a
38°C). Courbe en pointillees-ATG et courbe en trait plein ATD.

En effet, les échantillons séchés avec la cure 1b n'ont pas stabilisé leur perte de masse en fin de cure,

ils peuvent donc encore contenir de I'eau libre susceptible de participer a la formation de produits de
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réaction si le séchage avait été plus long (i.e. cure 2b). Toutefois, le deuxieme pic endothermique
autour de 755-760°C peut étre attribué a la décarbonatation de la nyerereite résultant de la
déshydratation de la gaylussite [189]. Ceci permet d’affirmer que le premier pic visible, pour les
échantillons séchés avec la cure 1b, est plutot di la déshydratation de la gaylussite qu’a un départ
d’cau libre. La présence de celle-ci s’explique par la température de séchage utilisée et confirme que
la gaylussite est en équilibre avec la pirssonite a des tempeératures comprises entre 37 et 40°C
[184,232] mais que celle-ci peut disparaitre lors d’un séchage suffisamment long. En effet, la
concentration de la solution de carbonate de sodium avec laquelle la gaylussite et la pirssonite sont
en contact doit changer au cours du séchage, déplagant ainsi 1’équilibre entre ces deux phases. La

pirssonite est alors la phase favorisée.

Pour pouvoir quantifier I’ensemble des produits, quelles que soient les températures et durées de
séchage, une légere modification de la méthodologie, précédemment proposée (8111.1.2.2), a d0 étre
incorporée. Dans le cas ou de la gaylussite est présente, il faut également déterminer la quantité
relative de gaylussite dans les éprouvettes par rapport a la masse initiale de mortier (Gay (r¢4)). Cette
quantité est donnée par I'équation suivante.

Gay (rea) = DMgay rcay(Mgay/5Myater)(100 — Amyyee 1, /100) (3.22)
oU Amygq,, (Tga) St la perte de masse liée a la déshydratation de la gaylussite (mesurée sur les courbes
d’ATG entre 25 et 140°C) et Amy,..,, la masse relative d'eau libre dans le mortier apres activation
alcaline. Mgay et Meau SONt respectivement les masses molaires de la gaylussite (296g/mol) et de I'eau
(18g/mol). Dans ce cas, la quantité de pirssonite a été calculée a partir des courbes ATG entre 140 et

335°C au lieu de 25 et 335°C (c'est-a-dire en I'absence de gaylussite).

Les Tableaux 3.8 et 3.9 présentent, respectivement, la moyenne des valeurs mesurées sur 1I’ensemble
des échantillons, pour toutes les cures testées et la composition du mortier avant puis apres la réaction

d’alcali-activation mais avant la carbonatation.

Nom de la cure 1 2 3 4 1b 2b

Allieees 6,99+ | 683+ | 687+ | 6,92+ 6,02 + 6,84 +

0,05 0,04 0,04 0,03 0,08 0,03
Am 000+ | 0,00+ | 0,00+ | 0,00+ 1,24 + 0,00 +

Quantité d’eau @ TA | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15 0,00
mesurée (Yowr) Aff 3,39+ 3,27+ 3,20 + 3,25+ 2,70 + 3,27 +

Mpirss TG4 |0 o2 0,06 0,07 0,01 0,23 0,08
Am 1,22+ | 1,09+ | 1,10+ | 117+ 1,28 + 1,27 +

portiTGA) 1 0,02 0,09 0,03 0,02 0,07 0,02

Tableau 3.8 : Moyenne et écart type des valeurs mesurees sur les trois echantillons de chaque cure,
pour toutes les cures testées.

Toutes les quantités d'eau déterminées présentent un faible écart type, assurant ainsi I'nomogéneite

du mortier quelles que soient les conditions de cure. De plus, le bilan de composition, aprés-alcali-
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activation, pour tous les parameétres de cure, étant tres proche de 100%, confirme que les mortiers
préparés sont homogenes mais egalement que la méthodologie employée, pour la détermination de

’eau libre, des produits de la réaction et des réactifs restants, est toujours reproductible.

Cure 1 2 3 4 1b 2b
Composition | A0 A28 A0 | A28 | A0 A28 | A0 | A28 | A0 | A28 | A0 | A28
(Yowr) jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours | jours
. 60,13 60,17 60,15 60,15 60,16 60,18
SiO, 60,13 0,00 60,17 0,00 60,15 10,00 60,15 10,00 60,16 0,00 60,18 10,00
2,95 3,55 3,92 3,71 3,81 3,57
CaCOs3 20,49 10,12 20,49 0,30 20,50 10.36 20,50 10,03 20,51 10,92 20,51 10,39
) 2,73 2,73 2,73 2,73 2,73 2,73
Impuretés 2,73 0,00 2,73 0,00 2,73 0,00 2,73 10,00 2,73 0,00 2,73 0,00
Gavlussite 0,00 0,00 0,00 0,00 3,84 0,00
Y 40,00 +0,00 40,00 40,00 +0,47 40,00
Pirssonite 21,22 20,50 20,06 20,32 17,07 20,50
+0,14 +0,36 40,43 40,03 +1,42 +0,47
Portlandite 6,49 6,27 6,13 6,21 6,18 6,27
40,05 40,11 40,13 +0,01 40,34 40,14
Na2O (de la -0,49 -0,31 -0,20 -0,27 -0,24 -0,33
solution) 4,95 40,03 4,94 +0,09 4,94 40,11 4,94 40,01 4,93 +0,29 4,92 +0,12
. 6,99 6,83 6,87 6,92 6,02 6,84
Eau libre 10,27 10,05 10,24 0,04 10,25 0,04 10,25 10,03 10,24 10,08 10,22 10,03
. 4,30 4,07 4,01 4,11 4,91 4,24
Eau liée 1,43 +0.08 1,43 1012 1,43 £0.08 1,43 £0.02 1,43 10,18 1,43 +0.06
11,29 10,90 10,88 11,03 10,93 11,08
Eau totale 11,70 1006 11,67 1014 11,68 1012 11,68 1005 11,67 1025 11,65 1008
100,01 99,73 99,67 99,77 99,56 99,76
Total 100,00 0,09 100,00 0,09 100,00 1014 100,00 10,04 100,00 1026 100,00 1012

Tableau 3.9 : Composition moyenne du mortier, avant et apres alcali-activation et séchage en
s’ affranchissant de la carbonatation de la portlandite pour toutes les cures testées.

Dans le cas d’un séchage a 45°C, les quantités de pirssonite, portlandite et de calcite restante varient
trés peu compte tenu des écarts types, si la durée de séchage est supérieure ou égale a 25 jours (cures
2 a 4). Pour des durées de séchage inférieures (cure 1), les quantités de pirssonite et de portlandite
sont légerement supérieures, respectivement 4 et 5%. Cela s’accompagne bien évidemment d’une
diminution de la quantité de calcite restante d’environ 23%. Ce résultat confirme que le processus
réactionnel n’est pas totalement terminé au bout de 3 jours méme si les quantités de chaleur mesurées
sont minimales (Figure 3.1 et Tableau 3.1, 8111.1.1.1). En effet la consommation d’eau pour la création
des produits de la réaction se poursuit au-dela de 3 jours (phase (I11) Figure 3.1, 8111.1.1.1) et un
séchage trop rapide peut conduire a la « fixation » du systéme, limitant ainsi le mouillage des
particules de calcite n’ayant pas encore réagit et/ou la possible migration des espéces en solution.
Lorsque la température de séchage est diminuée de 45°C a 38°C, pour une méme duree de séchage
(cure 1 et 1b), la quantité de pirssonite diminue d’environ 24%. Ceci est di a la présence de gaylussite
dans les mortiers. Lorsque la durée de séchage a 38°C est augmentée (Cure 2b), la concentration de
la solution varie au fur et a mesure du temps déplagant ainsi 1’équilibre entre les espéces et provoque

donc la non-formation de gaylussite et/ou sa transformation compléte en pirssonite. Nous pouvons
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également noter que la somme des quantités des carbonates de calcium et sodium hydratés (gaylussite
+ pirssonite et pirssonite) est similaire pour respectivement les cures 1 et 1b et que les quantités de
pirssonite, de portlandite et de calcite restante sont identiques pour les échantillons séchés avec les

cures 2 et 2b.

La température de séchage impacte donc la nature des produits de la réaction d’alcali-activation du
calcaire (possibilité de formation de gaylussite avec un séchage de 14 jours a 38°C, cure 1b). Par
contre, avec une température suffisante pour assurer la transformation compléte de la gaylussite en
pirssonite (i.e. 45°C), le temps de séchage a une trés faible influence sur les quantités de pirssonite et
de portlandite formees. Les quantités de carbonates de calcium et sodium hydratés (i.e. pirssonite
(cure 1 a4 et 2b) ou gaylussite et pirssonite (cure 1b)) et de portlandite semblent plus intrinsequement

liees aux quantités initiales de réactifs qu'au temps et a la température de séchage.

Voyons maintenant 1’impact de la température et de la durée de séchage sur la résistance mécanique

et la porosité des mortiers. La Figure 3.24 présente les résultats obtenus pour les cures a 45°C.
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Figure 3.24 : Résistances en flexion et en compression et porosité des mortiers séchés a 45°C
suivant les différentes cures.

La résistance a la flexion des éprouvettes séchées a 45°C est similaire compte-tenu des écarts-types,
pour toutes les durées de séchage etudiées. La résistance a la compression est, quant a elle, dépendante
de la durée de séchage, la résistance la plus élevée étant obtenue avec la cure 2. Celle-ci diminue
Iégerement pour les cures 3 et 4 (respectivement de 9,0 et 14,6%), ¢’est-a-dire lorsque les échantillons
sont mis a sécher avant la fin de la premiere partie du processus réactionnel (avant la fin de la phase

(I)). Par contre lorsque les échantillons sont mis a I’étuve aprés 14 jours (processus réactionnel
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complet, cure 1), la diminution de résistance en compression est encore plus élevée, elle atteint 29,6%.
Dans ces conditions, il est possible que 1’eau qui ne participe pas a la formation des produits de la
réaction et encore présente jusqu’au 14°™ jour de conservation en sacs étanches (observée durant le
suivi FTIR, Figure 3.2, §l11.1.1.2.1), génere des contraintes internes, comme évoqué par Ortega-
Zavala and al., pouvant expliquer la diminution des résistances mécaniques [164]. La porosité totale
de ces mortiers, compte tenu des écarts types mesurés, peut cependant étre considérée comme
similaire. Elle est d’environ 18%. Elle ne permet donc pas d’expliquer les différences de
comportement mécanique observées en fonction de la durée de séchage a 45°C. Il en est de méme
pour les quantités de produits formés, respectivement 20,50 et 6,25% pour la pirssonite et la

portlandite.

Lorsque les échantillons sont séchés a 38°C, le comportement des mortiers est presque similaire

(Figure 3.25).
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Figure 3.25 : Résistances en flexion et en compression et porosité des mortiers séchés a 38°C
suivant les différentes cures.
Les résistances augmentent lorsque la durée de la conservation humide passe de 14 a 3 jours et le
séchage de 14 a 25 jours (respectivement de 49 et 40% pour les résistances en flexion et en
compression), en revanche, cette augmentation des resistances est accompagnée par une
augmentation de la porosité (12%) qui n’était pas observée pour les cures 1 et 2. Ce comportement
peut s’expliquer par la présence de gaylussite dans les échantillons sechés avec la cure 1b. En effet,
les cristaux de gaylussite, contenant plus de molécules d’eau, occupent plus d’espace (i.e. plus
grands/encombrants) que ceux de pirssonite mais leur durete est inférieure (respectivement 2,5-3 et
3-3,5 pour la gaylussite et la pirssonite sur I'échelle de Mohs [191]). De plus, pour des durées de
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séchage équivalentes (entre cure 1 et 1b et entre cure 2 et 2b), les résistances obtenues a 38°C sont

systématiquement inférieures a celles obtenues a 45°C.

Outre la nature des produits formés, il se peut que I’arrangement spatial des produits de la réaction et
de leur réseau poreux soit a I’origine du comportement mécanique observé. L’analyse de la
microstructure des mortiers a donc été realisée (MEB et porosimétrie au mercure). Les micrographies
obtenues sur des échantillons de mortiers, quelles que soient les conditions de séchage, sont
présentées sur les Figures 3.26 et 3.27, pour respectivement des températures de sechage de 45 et
38°C.

14 jours de séchage (cure 1) 25 jours de éhage (cure 2)

"_i P -

27 jours de sécage (cure 3) 7 28 jours de séchage (cure 4)

e - =

Figure 3.26 : Observations MEB de surfaces de fractures de mortiers W/R 0,45 séchés a 45°C en
fonction de la durée de séchage.

Les microstructures observées (Figure 3.26) présentent les deux types de phases cristallisées,
précédemment identifiées lors de 1’étude de I’influence du rapport W/R (8111.2.1) des mortiers ayant
suivi la cure 1. Notons qu’ici il sera impossible de distinguer la pirssonite de la gaylussite puisque
leur rapport Na/Ca est identique. Il est donc seulement possible d’attribuer les zones denses a de la
pirssonite mais aussi a de la gaylussite si celle-ci a été identifiée (Cure 1b) et les zones granuleuses a
du filler calcaire ayant plus ou moins réagit avec 1’hydroxyde de sodium. Dans les mortiers séches a

45°C, la taille des zones denses varie : elle est plus importante lorsque les échantillons sont séchés
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des le premier et le second jour apres la mise en contact du filler calcaire avec ’hydroxyde de sodium
(respectivement 50 et 35um pour les cure 4 et 3). Dans le cas des cures 2 et 1 (éprouvettes avec
respectivement meilleure résistance mécanique et fin du processus réactionnel atteint), les dimensions
des zones denses sont respectivement de 5 et 10um. Plus la taille des zones denses est petite plus la
cohésion d’ensemble de la microstructure semble étre renforcée. De plus, dans le cas d’un séchage

trop précoce (Cure 4), des fissurations sont visibles.

Lorsque les échantillons sont séches a 38°C (Figure 3.27) des modifications dans la microstructure

sont observées par rapport a celles obtenues lors d’un séchage a 45°C.

14 jours de séchage (cure 1b) 25 jours de séchage (cure 2b)

Figure 3.27 : Observations MEB de surfaces de fractures de mortiers W/R 0,45 séchés a 38°C en
fonction de la durée de séchage.

Lorsque de la gaylussite est présente (Cure 1b), quelques zones denses sont encore visibles mais leur
nombre semble étre trés limité. A plus petite échelle, la structuration semble étre plus granulaire
(petites particules regroupées et zones denses systématiquement recouvertes par de petits grains) que
lorsque seulement de la pirssonite est présente. Dans le cas de la cure 2b (absence de gaylussite), les
zones denses sont a nouveau facilement identifiables. Cependant elles sont moins bien connectées et
leurs surfaces sont moins lisses. La répartition du réseau poreux semble étre impactée par la

microstructure des produits de la réaction et donc par les conditions de séchage.
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La Figure 3.28 présente les résultats de porosimétrie au mercure obtenus pour les échantillons séchés
a 45°C (Figure 3.28 a)) et pour les échantillons séchés a 38°C (Figure 3.28 b)). La distribution de la
taille des pores des éprouvettes séchées a 45°C presente deux types de réseau poreux : un hétérogéne
(cure 4) et un bimodal (cure 1, 2 et 3). Quel que soit la durée du séchage, la taille maximale des pores
détectés est d'environ 5 a 6 um. Dans le réseau poreux hétérogéne, la taille des pores d'entrée est
répartie entre 0,06 et 6 um. Dans les réseaux poreux bimodaux, la plus petite famille de pores, la plus
nombreuse, est presque similaire, elle est centree sur 0,13, 0,15 et 0,19 um pour, respectivement les
cures 2, 1 et 3. La taille d’entrée de la deuxieme famille de pores varie plus avec la durée de séchage
: 1,10, 1,45 et 2,50 um pour, respectivement, les cures 2, 3 et 1. Globalement, nous constatons que le
mortier qui a suivi la cure 2 et qui donne les plus grandes résistances présente la porosimétrie la plus
fine.
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Figure 3.28 : Distribution de la taille des pores d’échantillons de mortier aprés leur cure : )
séchage a 45°C et b) séchage a 38°C.

La gamme de répartition du réseau poreux des éprouvettes séchées a 38°C est aussi plus fine dans le
cas de la cure 2b que dans le cas de la cure 1b (respectivement 0,05 a 2,07um vs 0,03 a 3um) méme
si le réseau est bimodal dans les deux cas. La plus petite famille de pores capillaires, toujours la plus
nombreuse, est centrée sur 0,13um quelle que soit la durée de séchage. La deuxiéme famille présente
des tailles d’entrée de pores variables en fonction de la durée de séchage. Une augmentation de celle-

ci entraine une réduction de la taille des pores accessibles : 1,70 et 1,00 um pour, respectivement les
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cures 1b et 2b. Pour des mémes durées de séchage mais avec une température variable (comparaison
des cures 1 et 1b et des cures 2 et 2b), la diminution de la température entraine une diminution de la

taille des pores de la deuxiéme famille identifiée (la plus grossiéere).

Compte tenu des microstructures précédemment observées, la premiére famille de pores (faiblement
impactée voir pas impactée par les paramétres de cure) peut étre attribuée a la porosité dans les zones
granuleuses (c'est-a-dire entre les grains de calcaire n'ayant pas ou ayant partiellement réagi). La
seconde famille (fortement impactée par les parametres de cure) peut étre attribuée a la porosité entre
les zones denses, c'est-a-dire entre les phases cristallines de carbonates de calcium et sodium hydrates.
Les résultats de porosimétrie au mercure corroborent les observations microstructurales et permettent
de confirmer I’'impact de la température et de la durée de séchage des éprouvettes sur leur

comportement mécanique.

Synthese des résultats : Afin d’optimiser le comportement mécanique des mortiers de calcaire alcali-
activés, il est primordial de sécher les échantillons avec une température suffisante (45°C) pour éviter
la formation de gaylussite, cause de diminution des résistances mécaniques. Ce séchage doit
également intervenir a un moment bien précis du processus réactionnel : a la fin de la phase (1) lorsque
la chaleur d’activation atteint une valeur minimale (soit aprés 3 jours de conservation en sacs
étanches). Dans le cas de séchage précoce (cures 3 et 4), les cristaux de pirssonite sont plus gros avec
de plus faibles liaisons (moins bonne cohésion) et des fissures peuvent apparaitre. Dans le cas d’un
séchage trop tardif (cure 1), de ’eau encore présente dans les mortiers et peut causer des contraintes

internes entrainant ainsi la diminution des résistances mécaniques.
Conclusion 111.2 :

Les paramétres influencant I’activation alcaline du calcaire sont variés et interviennent a différents
moments du processus réactionnel : pendant la formulation (teneur en eau et température ambiante
du laboratoire) mais également pendant la cure (durée et température de séchage). En effet, si les
résistances mécaniques sont prioritairement prises en compte pour 1’optimisation, il est opportun de
formuler des mortiers avec un rapport W/R faible (0,45), d’avoir une température lors de la
formulation supérieure ou égale a 23°C (augmentation des quantités de produits formés et diminution
de la porosité) et de sécher les échantillons dés la fin de la phase (1) du processus réactionnel, soit a
3 jours, avec une température suffisante (45°C) pour éviter la formation de gaylussite. Dans ce cas,
le mortier "optimisé" présentera un arrangement microstructural optimal (forte cohésion entre les
différentes phases) avec une pate composée, en proportions massiques relatives, de 3,5/1,1/1 de
pirssonite/portlandite/calcite et une porosité de 18%, conduisant a des résistances en compression de
23MPa.
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I11.3 Modélisation thermochimique

L’¢étude du processus réactionnel de I’activation alcaline du calcaire par de ’hydroxyde de sodium a
permis de montrer qu’il se déroulait en deux étapes lors de la phase humide (dissolution puis
condensation/polycondensation) suivie d’une cristallisation (au fur et a mesure de 1’évaporation de
I’eau lors de la phase de séchage) et qu’il conduisait a la formation de produits minéraux cristallisés
(pirssonite et portlandite). Compte tenu de ces résultats il nous a semblé opportun de réaliser une
modélisation thermochimique de ce systeme afin de vérifier les précédents résultats expérimentaux
mais également d’effectuer une étude paramétrique (alcalinité, pH, W/R, ...). La méthodologie de
modélisation géochimique développée par 1’Institut Paul Scherrer (Software GEM-Skeletor [146—
148]) permet de réaliser ce type de simulation numérique et a déja été utilisée dans le cas de systemes
carbonates de calcium- solutions de silicate de sodium [165]. Elle est basée sur la minimalisation de
I’énergie Gibbs (ou enthalpie libre) d’un systéme et est adaptée a la modélisation thermodynamique
interactive de systémes (géo)chimiques aquatiques hétérogénes, notamment ceux impliquant la
métastabilité et la dispersion des phases minérales, les équilibres solution solide - solution aqueuse,

et I'adsorption/échange d'ions.
111.3.1 Descriptif méthodologie

La simulation numeérique combine le modéle thermodynamique GEMS (Gibbs Energy Minimization
Software) avec une base de données thermodynamique spécifigue (CEMDATAL8 [233]) aux
matériaux cimentaires et alcali-activés. Le mécanisme réactionnel mis en jeu est considéré comme
étant un mécanisme de dissolution-précipitation. Les propriétés intrinseques des réactifs et des
produits, formés a I’issue de la réaction, nécessaires a la modélisation sont fournies par le biais de la
base de données CEMDATA1S8 (cas de la calcite, de I’oxyde de sodium provenant de la dissociation
de la soude et de la portlandite) et a partir des données thermodynamiques disponibles dans la
littérature (cas de la gaylussite et de la pirssonite) [232]. Le Tableau 3.10 regroupe 1I’ensemble des

données thermodynamique des réactifs et produits de la réaction d’alcali-activation du calcaire.

AH®f (kJ.mol™) | AG®¢ (kd.mol™) | S° (J.mol.K™)
Calcite -1207 -1129 93
Oxyde de sodium -470 -418 45
Portlandite -984 -897 83
Pirssonite -2956 -2658 239
Gaylussite -3372 -3834 387

Tableau 3.10 : Données thermodynamiques des réactifs et produits de [’alcali-activation du
calcaire.

Les données d’entrée du logiciel correspondent a la composition initiale du mortier. Le logiciel
GEMS prédit alors la précipitation des phases formées a partir de la dissolution des phases anhydres
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par calcul de I’indice de saturation a 1’état d’équilibre thermodynamique comme I’illustre la Figure

3.29.

Calcul de l'indice de saturation (IS) des anhydres et hydrates du
systéme a partir de la concentration des ions a I'équilibre.

Dissolution des
anhydres dont leur
indice de saturation
sont négatives. (IS <

¥

Précipitation des
hydrates dont leur
indice de saturation
sont positives. (IS > 0

0 —» dissolution) - précipitation)

Solution | \

Hydrates

| interstitielle d |

Précipitation

| Anhydrites + Eau \
ou solution saline \ v
- Dissolution

Figure 3.29 : lllustration du fonctionnement du logiciel GEMS : mécanisme dissolution-
précipitation et indice de saturation.

Seules les phases les plus stables seront précipitées et la composition du mortier a 1’équilibre
thermodynamique pourra donc étre prédite sans prise en compte de I’évolution temporelle. Le logiciel
fournit également la masse et le volume de minéraux ainsi que le pH et la composition ionique de la
solution interstitielle. La validation du modéle se fait par comparaison de la composition prédite avec
la composition calculée expérimentalement (8111.1.2.2) a I’état d’équilibre.

Tout d’abord les indices de saturation effectif (ISeff) des réactifs et produits ont été détermines, ils

sont calculés a partir de I’équation suivante :

1 K

ou n représente le nombre d’ions, K le produit de solubilité calculé dans le matériau et Ko le produit
de solubilité standard.

Dans le systeme étudié, la réaction de mise en solution des ions des réactifs (ou phase de dissolution),
dans la solution interstitielle, est la suivante :
2CaC0O3+Na0+3H,0 — 2Ca?* + 2HCO3 + 2Na* + 40H- (3.24)

La seconde étape du processus réactionnel (précipitation) peut s’exprimer, respectivement comme

suit pour la pirssonite, la gaylussite et la portlandite :

Ca?* + 2HCOs5 + 2Na* + 20H" — Na,Ca(COs)z, 2H,0 (3.25)
Ca2* + 2HCOs + 2Na* + 50H" — Na,Ca(COs)2, 5H20 (3.26)
Ca2* + 20H" — Ca(OH): (3.27)

A partir de ces équations, il est possible d’identifier le nombre d’ions mis en jeu et les coefficients K
pour la pirssonite, la gaylussite et la portlandite, respectivement Kpirss = [Na*]? [Ca?*]* [HCO37]? [OH"
]2, Kgay = [Na+]2 [Ca2+]l [HCO3_]2 [OH_]5 et Kportl = [C3.2+]1 [OH_]2

128



Chapitre 11l : Etude de I’activation alcaline du calcaire

Les indices de saturation effectifs positifs déterminés par le logiciel sont ceux de la gaylussite et la
portlandite. Il en résulte qu’a 1’équilibre thermodynamique seule la portlandite et la gaylussite
peuvent précipiter. Ceci permet d’affirmer I’attribution des bandes caractéristiques des ions
carbonates lors du suivi FTIR, au cours des premiers 14 jours de conservation en sacs étanches

(8111.1.1.2.1), a la gaylussite plutot qu’a la pirssonite.

Cependant, puisque de la pirssonite se forme dans les mortiers d’aprés la caractérisation
expérimentale, une énergie supplémentaire a d étre introduite dans le systeme pour celle-ci puisse
précipiter. Elle correspond a la phase de séchage des mortiers et confirme les résultats expérimentaux
obtenus lors du suivi du processus réactionnel (8111.1.1). Son introduction a été realisée graduellement
et a permis de constater que la pirssonite commence a pouvoir précipiter (I1Sefr positif) lorsque 29,35kJ
sont ajoutés soit a partir d’une température de 38°C. Afin que seule la pirssonite et la portlandite aient
des indices de saturation effectifs positifs (cas des mortiers séchés a 45°C), I’énergie ajoutée a été de
30,16kJ. Ceci confirme également les données expérimentales obtenues par Bury and Redd dans le

systéeme carbonate de sodium-carbonate de calcium-eau [184].
111.3.2 Validation du modéle

Afin de valider le modeéle, la composition chimique des mortiers a 28 jours, obtenues via la
méthodologie proposée (8111.1.2.2, Tableau 3.5), est comparée avec celles obtenues via la simulation
numérique. L’ensemble des données des formulations 0,45 et 0,50 (séchées dans les mémes
conditions, i.e. cure 1) sont présentées dans la Figure 3.30.

I Données modélisation
[ Données expérimentales

!
Calcite

Calcite
Portlandite Portlandite
Pirssonite Pirssonite
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Pourcentage massique (%) Pourcentage massique (%)

Figure 3.30 : Pourcentages massiques des phases constituant les mortiers obtenus
expérimentalement (gris) et via la modélisation (vert) pour un rapport W/R égal a 0,45 et 0,50.
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Les valeurs obtenues par la modélisation thermodynamique sont treés proches de celles obtenues
expérimentalement, quel que soit le rapport W/R étudié. De plus, les trés faibles écarts entre modeéle
et experiences restent inférieurs aux écarts-types expérimentaux. Le calcaire étant en exces pour les
mortiers 0,45 et 0,50, la réaction a continué jusqu’a 1’épuisement de 1’oxyde de sodium (réactif
limitant) a I’équilibre thermodynamique. Ceci explique la présence de la calcite et 1’absence de

I’oxyde calcium sur la Figure 3.30.

Synthése des résultats : Le modele est donc validé et va maintenant pouvoir servir a étudier
I’influence de divers parameétres de formulation sur le matériau final obtenu. Ceci confirme également
les hypothéses et la méthodologie de quantification des produits de la réaction proposée au paragraphe
1.1.2.2.

111.3.3 Influence de la solution d’activation

Sur la base de la validation du modeéle, il a ensuite été possible de modéliser la composition massique
et volumique du matériau sec en fonction de la variation de la concentration en NaO. Les résultats

obtenus sont présentés dans la Figure 3.31.
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Figure 3.31 : Modélisation de la composition massique (a) et volumique (b) des mortiers en
fonction de la concentration en NazO.

D’apres la simulation numérique, la formation de la portlandite et de la pirssonite débute méme pour
de faibles concentrations en Na2O. Leurs quantités augmentent au fur et a mesure de 1’augmentation
de la concentration en Na2O, jusqu’a un optimum (i.e. pourcentage maximal obtenu) soit [NaO] =
6,6mol/L (i.e. [NaOH] ~ 13mol/L) pour lequel de la calcite est encore présente (environ 1,5%).
Ensuite vient le point ou toute la calcite est consommée, soit la composition steechiométrique. 11 est
atteint pour une [Na2O] = 7,3mol/L (ou [NaOH] ~ 14mol/L). Cette concentration est également

identifiée, avec le calcul de I’avancement des réactions (Annexe G), comme celle permettant d’avoir
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comme réactif limitant la calcite et la soude. Dans ces conditions, le mélange devrait devenir encore
plus rigide (moins de phase liquide disponible) rendant impossible la mise en place des éprouvettes
et pouvant ainsi entrainer une chute des résistances mécaniques. Cette rigidification avait été observée
expérimentalement [195] (Figure 1.46, 81.4.3). Au-dela de ce point, les quantités de pirssonite et de
portlandite diminuent au fur et @ mesure que la concentration en Na2O continue d’augmenter (carence
de calcaire).

La prédiction, lorsque [NaOH] = 13mol.L™? (i.e. [Na2O] = 6,5mol.L?), des quantités de sable, de
pirssonite et de portlandite est trés proche des quantités déterminées expérimentalement. Il peut
cependant y avoir quelques écarts entre la modélisation et les résultats expérimentaux du fait que la
cinétique du processus réactionnel n’est pas prise en compte et qui est, comme nous 1’avons vu au
début de ce chapitre (8111.1.1.1), dépendante de la quantité d’eau initialement présente dans le
mélange.

La Figure 3.32 présente 1’évolution du pH de la solution interstitielle en fonction de la concentration

en Na20.
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16,5
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| |

15,0 H ]
14,5 - /

14,0 /

[
13,5 1

13,0

T T T T T T T T
2 4 6 8 10 12 14

Concentration Na,O (mol.L™)
Figure 3.32 : pH de la solution interstitielle en fonction de la concentration en Na2O.
Le pH reste stable (autour de 13,6) jusqu’a ce que la concentration en NaoO dépasse 6,5mol.L. Il
augmente ensuite fortement. Cette augmentation est liée a 1’appauvrissement en calcite dans le
matériau. En effet une fois toute la calcite consommée, 1’apport de Na>O ne sert alors plus pour
’activation alcaline, il ne fait que basifier le milieu. Ce qui justifie notre choix d’utiliser pour les

essais d’une solution de soude 13M.

131



Composition (%massique)

Chapitre Il : Etude de I’activation alcaline du calcaire

Synthese des résultats : La prédiction de la composition des mortiers de calcaire alcali-activés en
fonction de la teneur en NazO est cohérente avec les résultats experimentaux obtenus lors de cette
étude et confirme des observations faites lors des études préliminaires. Elle permet également de
valider la concentration retenue pour cette étude comme étant celle qui permet d’obtenir une
composition optimale en termes d’ouvrabilité et de résistances mécaniques qui n’est pas celle
optimale en terme de quantités d’hydrates (point steechiométrique ou toute la calcite est consommeée).
En effet, ’optimum en termes de quantités d’hydrates n’est pas forcément bénéfique et peut méme

générer des problémes de mise en ceuvre, de résistances et de durabilité [234].
[11.3.4 Influence du rapport W/R

Dans cette partie, la composition massique et volumique du mortier a été prédite pour une
concentration en soude de 13mol.L™ (comme réalisé expérimentalement) et une quantité de calcite
maintenue constante. La Figure 3.33 présente les résultats obtenus pour des valeurs de W/R comprises
entre O et 1.

La précipitation de la portlandite et de la pirssonite augmente au fur et a mesure que le rapport W/R
augmente et ce jusqu’a ce que toute la calcite soit consommée (i.e. composition steechiométrique),
c¢’est-a-dire pour un rapport W/R = 0,52. Par la suite, les quantités de pirssonite et portlandite
diminuent avec I’augmentation du rapport W/R (i.e. augmentation de 1’eau). Il se peut que 1’ajout de
quantités d’eau trop importantes et non nécessaires au processus réactionnel entraine une possible
dissolution des produits de la réaction d’alcali-activation (Tableau 1.4, §1.4.3). Ceci sera a nouveau
discuté dans le paragraphe suivant.

1001
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Composition volumique (%)

20
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0 0,2 04 0,6 08 1
WR

Figure 3.33 : Modélisation de la composition massique (a) et volumique (b) des mortiers en
fonction du rapport W/R, lorsque [NaOH] = 13mol/L et CaCO3z maintenu fixe.
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La prédiction de la composition des mortiers, pour des rapports W/R de 0,45 et 0,50, est cohérente
avec celles obtenues expérimentalement (Tableau 3.5, 8111.1.2.2), bien que les valeurs prédites soient
systématiquement légerement supérieures aux données expérimentales. Ici aussi, les écarts peuvent
étre induits par la non prise en compte de la cinétique réactionnelle qui est dépendante de la quantité

d’eau initialement présente dans le mélange.

L’évolution du pH de la solution interstitielle en fonction du rapport W/R est présentée dans la Figure
3.34.
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Figure 3.34 : pH de la solution interstitielle en fonction du rapport W/R.

Le pH de la solution interstitielle est relativement stable jusqu’a un rapport W/R égal a 0,52 et se
situe entre 14 et 13,7. Au-dela de W/R=0,52 le pH suit une courbe exponentielle inverse. Il augmente
avec I’augmentation du rapport W/R puis semble tendre a une stabilisation vers une valeur proche de
15 (valeur similaire a la valeur de pH de la solution d’activation, §I1.1.3). Cette envolée de pH se
produit dés que la calcite n’est plus en exces. Ceci démontre que la présence de calcite, méme non
réagie, est bénéfique au systéme puisqu’elle permet de limiter la basification de la solution

interstitielle.

Synthése des résultats : La prédiction de la composition des mortiers de calcaire alcali-activés en
fonction du rapport W/R est cohérente avec les résultats expérimentaux obtenus. Elle permet
également de démontrer que la présence de calcite en exces est benéfique a la limitation de la

basification de la solution interstitielle. Il semble donc que I'optimum en termes de quantités
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d’hydrates (point steechiométrique ou toute la calcite est consommée) ne soit pas bénéfique au

systeme CaCO3-NaOH.
Conclusion I11.3 :

Grace a la méthodologie de quantification expérimentale développée (8111.1.2.2), il a été possible de
valider I’utilisation du modele thermodynamique GEMS pour prédire la composition en hydrates des
mortiers de calcaire alcali-activés en fonction de différents parametres. Celui-ci a permis de valider
les choix expérimentaux retenus pour cette étude ([NaOH] = 13M, W/R=0,45 et 0,50). De plus, il a
été mis en évidence la nécessité de formuler des mortiers avec des paramétres permettant d’avoir de
la calcite en excés (limitation basification de la solution interstitielle). Bien que les différentes
simulations soient tres cohérentes avec les données expérimentales, elles ne prennent pas en compte,
a ce stade la cinétique réactionnelle qui joue un réle prépondérant quant aux comportements observés.
Celle-ci pourra étre envisagée dans de futures investigations : la cinétique de dissolution du calcaire
devra étre introduite (valeurs expérimentales) pour que les quantités de pirssonite et de portlandite
puissent étre calculées a des instants donnés. La cinétique de 1’alcali-activation sera alors obtenue en

considérant une succession d’équilibres thermodynamiques au cours du temps d’hydratation.
I11.4 Impact environnemental et durabilité de la formulation optimisée

Il a été possible de déterminer les parameétres de formulation (expérimentalement et par modélisation
thermodynamique) ainsi que les parameétres de séchage optimums dans le but d’obtenir une résistance
mécanique maximale associée a une porosité minimale (i.e. optimisation de leur arrangement
microstructural). Pour rappel, la formulation optimisée est obtenue avec une solution d’hydroxyde de
sodium a 13M, un rapport W/R de 0,45 et une cure composée d’une phase de conservation en sacs
étanches de 3 jours suivie d’une phase de séchage a 45°C. Le but étant de développer de nouveaux
matériaux de construction a impact environnemental réduit, il parait maintenant opportun de vérifier
qu’il est réduit, et dans quelle mesure, par rapport a différents mortiers utilisés dans le secteur de la

construction mais également de s’assurer qu’il présente une durabilité satisfaisante.
111.4.1 Impact environnemental

La détermination de I’impact environnemental de ce nouveau matériau de construction sera basée sur
les bilans carbone liés a la production des matieres premiéres nécessaires a leur fabrication. A titre
comparatif, les mémes bilans seront presentés pour différents matériaux de construction. Le procedé
de fabrication des mortiers sera considéré comme identique et donc ne sera pas comptabilisé afin de
simplifier les calculs. Les opérations nécessaires au passage des matieres brutes (par exemple des
opérations de broyage, tamisage, traitement thermique etc...) en maticres transformées ont quant a
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elle été prises en compte pour estimer le bilan carbone de la production des matieres premieres.

L’ensemble des bilans carbone sont regroupés dans le Tableau 3.11 et exprimés en kg CO2/tonne.

Ciment | Platre | Filler calcaire | Soude liquide | Eau Sable

CO2 (kg/t) | 629-765 | 138 54,2 587a3180 | 0,132 | 2,6a139

Tableau 3.11 : Bilan carbone de production des principaux constituants des mortiers.

Les émissions de CO> des matiéres premiéres pouvant étre considérées comme des précurseurs (i.e.

fines réactives) présentent une grande variabilité. Ceci s’explique par le nombre et la nature des

différentes étapes necessaires a leur production :

pour le ciment, le cru (mélange de 80% de calcaire et 20% d’argile) doit étre cuit a haute
température (1450°C), broyé avec d’autres additions minérales. Ce processus global de
production peut varier en fonction de la zone géographique [235]. En 2017, la production
d’une tonne de ciment CEM I a engendré la production de 765kg de CO2 [236]. Cette valeur
tend a diminuer (629kg de COa/t en 2018) compte-tenu des efforts réalisés par les cimentiers
et des progreés dans les processus mis en ceuvre [30],

le platre, issu du traitement du gypse, présente un bilan inférieur au ciment et a la chaux du
fait du remplacement de 1’étape de calcination a haute température par une étape de cuisson a
150°C, les étapes d’extraction puis de concassage et broyage €tant toujours présentes. Son
bilan carbone est d’environ 138kg COz/tonne [237],

dans le cas du calcaire, la seule opération de transformation nécessaire a son utilisation est
une étape de broyage mais la demande en énergie pour cette étape est moindre que celle
nécessaire pour broyer des laitiers de haut fourneau par exemple [166]. Le bilan carbone de
la production du filler calcaire utilisé pour cette étude nous a été transmis par le fournisseur
(OMYA) et tient compte des opérations de transformation, il est de 54,2kg de COa/tonne et
est également joint en Annexe L [162].

Le bilan carbone des activateurs (i.e. soude ou eau) est également trés différent (facteur 10000) :

dans le cas de la soude, il est variable en fonction du type de soude produite (liquide ou solide),
de son procédé de fabrication et de la région du monde dans laquelle elle a été produite. Dans
le cas de la soude liquide, le bilan carbone varie entre 1,915 et 3,18kg CO2/kg pour la zone
Australie [238,239], il a été estimé a 1,232kg CO./kg en Corée [240] alors que dans la zone
Europe il est compris entre 0,587 et 0,750kg CO2/kg [6,241] pour un méme processus de
fabrication (électrolyse de la saumure).

pour I’eau, nous nous sommes bases sur les données issues de la Base Carbone® de 1’ Agence
de ’Environnement et de la Maitrise de ’Energiec (ADEME). La valeur est de 0,132kg
CO2/m? [6].
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Pour terminer, le bilan carbone du sable peut varier en fonction de sa nature : 0,0139kg CO./kg pour
du sable de basalte et de riviére [238] et 0,0026kg CO2/kg pour du sable provenant de la mer [240].

Le bilan carbone du filler calcaire, choisi comme précurseur est le plus bas mais le bilan de
I’activateur (i.e. soude liquide) est treés élevé. Il semble donc nécessaire de prendre en compte la
composition des différents mortiers (i.e. quantités des différents constituants) et leur masse
volumique. De plus, il est nécessaire d’intégrer I’étape de séchage a 45°C dans le bilan carbone des
mortiers de calcaire alcali-activés par de I’hydroxyde de sodium puisque celle-Ci est nécessaire pour
améliorer leurs performances mécaniques. L’impact environnemental de différents séchages ont été
soit obtenues aupres des fabricants de béton préfabriqué soit calculé a partir d’une base de données
d’inventaire de cycle de vie. Ils sont estimés a 39,97 et 38,5kg CO2/m? pour respectivement des
séchages de 24 heures a 50 et 85°C [238,240]. Bien que la température de séchage varie de 35°C,
I’impact environnemental peut étre considéré comme similaire (variation inférieure a 4%). A partir
de ces données, Perez-Cortes and al. [169,170] ont calculé qu’un séchage a 60°C pendant 24h était
responsable de 1’émission de 0,017kg de CO2/kg. Bien que dans cette étude le séchage soit réalisé a
45°C, il est raisonnable de penser que I’impact environnemental est du méme ordre de grandeur. Cette
valeur sera donc utilisée dans les calculs. Le détail du calcul est donné en Annexe M. La Figure 3.35
présente les bilans CO. du mortier optimisé (MAA optimisé (calcaire+soude)) et de différents
mortiers (cimentaire (OCP), géopolymeéres (cendres volantes, métakaolin) et MAA (laitiers,

calcaire+silicate sodium)).
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Figure 3.35 : Bilan CO2 pour différents types de mortiers : noms en vert : bilans calculés a partir
des données précédemment citées et noms en noir : bilans issus de la littérature [107,164,238,240].
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Le bilan carbone nécessaire a la production des matiéres premieres du MAA calcaire optimisé est
compris entre 6,82 et 8,47kg CO./m*/MPa (en fonction de la valeur prise pour la contribution de la
soude). Il est supérieur a ceux des geopolymeres et des MAA a base de laitiers (bilan de plus faible)
et inférieur a ceux du platre, des MAA (calcaire+silicate de sodium) et inférieur voir similaire a celui
des OCP. Dans ces cas, le gain est de respectivement 64-72%, 28-55% et 0-41%. De plus, la
disponibilité des laitiers et cendres volantes, co-produits respectifs de I’industrie sidérurgique et des

déchets des centrales a béton, devrait diminuer dans les années a venir.

Synthese des résultats : Le bilan carbone de production des matieres premiéres nécessaires a la
réalisation du mortier de calcaire alcali-activé comparativement a d’autres mortiers peut étre
considéré comme globalement diminué et des améliorations sont envisageables : par exemple,
I’utilisation d’autres sources de calcaire provenant de déchets a haute teneur en carbonate de calcium
comme des déchets de 1’industrie agroalimentaire (coquilles d’ceufs, de crustacés) ou des déchets de
carrieres de pierres (résidus de taille de marbre et pierres décoratives). 1l est également possible de
considérer que le bilan carbone de la production de soude pourra, dans les années a venir, étre diminué
soit par optimisation du procédé de production et/ou utilisation d’énergies renouvelables (solaire

éolien) a grande échelle.
[11.4.2 Durabilité

Nous avons démontré que I’activation du calcaire est capable de produire de mortiers dont les
résistances mécaniques et 1’ouvrabilité sont compatibles avec plusieurs utilisations dans la
construction. Néanmoins, les produits d’activation formés (pirssonite et portlandite) sont des matieres
solubles en milieu humide ce qui peut compromettre I’emploi du matériau dans ce milieu. Nous avons
donc jugé nécessaire d’estimer la durabilité de ce nouveau matériau face a I’eau. Dans ce but, un test
de lixiviation spécifique a été mis au point pour réaliser un vieillissement accéléré. 1l comporte deux
phases :

- la premiére consiste a immerger les éprouvettes prismatiques 4x4x16¢cm dans de 1’eau,

- la seconde a effectuer leur séchage en étuve a 45°C.
La Figure 3.36 schématise le cycle de cet essai suivi par les échantillons de mortier alcali-actives

apres leur cure (i.e. 28 jours).
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Figure 3.36 : Représentation schématique et conditions de température et d’humidité des deux
phases du test de lixiviation développé.

Durant la phase d’immersion de 28 jours, trois éprouvettes prismatiques sont plongées dans de I’eau
(deux fois leur masse totale avant immersion), dans une caisse hermétiqguement fermée, conservée
dans une piéce a température ambiante. L’évolution du pH de I’eau a été suivie durant toute cette
phase. Aprés la phase d’immersion, les échantillons ont été déposés verticalement (face 4x4cm) sur
du papier absorbant pendant 1h30 afin d’enlever le surplus d’eau présent a leur surface. Ils ont ensuite
été transferés dans une étuve ventilée maintenue a 45°C pour y étre séchés pendant 14 jours. La masse
des échantillons a été suivie, une fois par jour, pendant toute la durée du test de lixiviation (i.e. 42
jours). Elle a permis de déterminer une variation massique, exprimée en pourcentage, selon la formule

suivante :

m:—m
AM = ———28 100
Myg

ou my représente la masse d’un échantillon a I’instant t exprimée en grammes et mog la masse a 28
jours, soit avant le début de ’essai de lixiviation, du méme échantillon exprimée en grammes.

A la fin du test, les résistances mécaniques des éprouvettes lixiviées ont été a nouveau évaluées.

La Figure 3.37 représente la variation de masse des échantillons de mortier optimisé (W/R=0,45 et
conservation selon la cure 2, soit 3 jours de conservation en sacs étanches puis 25 jours de séchage a

45°C) pour I’ensemble du test de lixiviation ainsi que 1’évolution du pH durant la phase d’immersion.
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Figure 3.37 : Evolution de la masse des éprouvettes et du pH de I’eau durant le test de lixiviation
du mortier (W/R = 0,45 ; cure 2).

Le pH de I’eau et la masse des éprouvettes augmentent trés rapidement durant les 3 premiers jours
d’immersion. Le pH passe de 8 a 13,5 et la masse augmente de 4%. Durant cette période, le mortier
semble absorber de 1’eau via sa porosité ouverte tout en relarguant des alcalins, provenant de la
dissolution des constituants du mortier. Durant le reste de la phase d’immersion, 1’évolution du pH
ralentie (pour atteindre un pH=14) et les échantillons perdent de leur masse, sans pour autant atteindre
leur masse initiale (+ 1,5% par rapport au début de I’immersion). Un certain équilibre semble s’étre

établi entre I’absorption d’eau par les échantillons et leur dissolution.

Lors de la deuxiéme phase du test de lixiviation, les échantillons présentent une forte perte de masse
(-9,5% par rapport a leur masse au début du test) dés 2 jours de séchage a 45°C. Cette perte de masse
reste ensuite inchangée jusqu’a la fin du test. Cette forte variation peut s’expliquer par I’évaporation
de I’eau absorbée par le mortier qui a remplacé les phases carbonatées dissoutes ainsi que par la perte
de grains de sable en surface des éprouvettes suite a la dissolution de la phase liante (dép6ts de grains
fins visibles dans le fond du bac, Figure 3.38 a)). Aprés la phase de séchage, malgré la perte de masse
mesurée, les éprouvettes conservent une cohésion et restent manipulables a la main sans casse et/ou
perte de matiere (Figure 3.38 b)).
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Figure 3.38 : Eprouvettes de mortier de la formulation optimisée : a) a la fin de [’étape

d’immersion dans [’eau, b) apres séchage a 45°C.

Les éprouvettes ont ensuite été testés en flexion et compression : leurs résistances ont chuté de 70%

par rapport a celles du mortier non lixivié. Ceci confirme donc une altération par 1’eau des produits

de la réaction qui conféraient leur résistance mecanique aux mortiers.

Afin d’identifier quel pourraient étre ces modifications, des analyses thermiques ont été réalisées sur
des échantillons prélevés dans les éprouvettes de mortier optimisé ayant subi I’ensemble de 1’essai de

lixiviation (Figure 3.39.). A titre indicatif, les courbes d’ATG-ATD obtenues sur des échantillons de

mortier optimisé avant I’essai de lixiviation sont également reportées sur la Figure.
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Figure 3.39 : Courbes d’ATG-ATD obtenues sur des échantillons de mortier optimisé avant et
apres test de lixiviation.

La courbe d’ATG, apres lixiviation, présente seulement une perte de masse associée a un pic
endothermique de dissociation situé au-dela de 800°C. A cette température, la réaction de dissociation
correspond a une réaction de décarbonatation, jusqu’ici associée a la calcite. Le pic de la

transformation allotropique du quartz, a 567°C, est également toujours visible. Tous les autres pics
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précédemment identifiés (lorsque le mortier n’a pas subi de test de lixiviation) ont totalement disparu

et confirment donc la dissolution de la pirssonite et de la portlandite durant I’essai de lixiviation.

Synthése des résultats : L’essai de lixiviation mis au point consiste en un essai d’exposition longue
et sévére a I’eau qui, malgré I’optimisation du mortier alcali-activé (mise en ceuvre/résistance) génére
la perte quasi totale des propriétés mécaniques et entraine le largage de produits alcalins au milieu
auquel il a été exposé. Les produits de la réaction d’alcali-activation (pirssonite et portlandite),
conférant les capacités liantes au mortier, ont totalement disparu. L’utilisation du mortier optimisé ne

semble donc pas €tre adaptée dans des environnements ou il y a contact avec 1’eau.
Conclusion 111.4 :

Bien que I’impact environnemental du mortier alcali-activé soit globalement réduit par rapport a
d’autres types de mortier et qu’il puisse encore €tre réduit via la valorisation de déchets a haute teneur
en carbonate de calcium, celui-ci ne présente plus de propriétés mécaniques suffisantes apres un essai
de lixiviation mis au point au laboratoire. La perte de la quasi-totalité de la résistance des mortiers est
liée a la dissolution des produits de la réaction d’alcali-activation (pirssonite et portlandite). De plus,
le milieu environnant se basifie (pH atteint 14) au fur et a mesure de 1’essai jusqu’a atteindre un
équilibre. Cette modification du milieu est également a prendre en compte car elle pourrait engendrer
des dégradations environnementales supplémentaires. A ce stade, I’utilisation du mortier alcali-active

peut donc étre envisagée pour des applications en intérieur.
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CONCLUSION CHAPITRE 111

L’étude de I’activation alcaline du calcaire par de ’hydroxyde de sodium a permis d’identifier le
processus réactionnel mis en jeu et les produits formés au cours de cette réaction. Le processus
réactionnel global est constitué de deux etapes quasi identiques a celles observées dans les matériaux
alcali-activés. La premiére étape est attribuée au mouillage et a la dissolution de la calcite
accompagnee de la précipitation immédiate de portlandite (réaction rapide et exothermique) et d’un
début de mise en place des liaisons caractéristiques de carbonates de calcium et sodium hydratés (i.e.
gaylussite et pirssonite). Leur structuration (consommation d’eau) va se poursuivre au cours de la
seconde étape ainsi que la dissolution du calcaire. Avec le temps, la solution et les especes ioniques
disponibles vont s’appauvrir et la réaction va ralentir. La finalisation de la structuration (i.e.
précipitation) de la pirssonite (au détriment de la gaylussite) n’est achevée qu’aprés un séchage a
45°C, durant au moins 14 jours, via 1’évaporation de I’eau résiduelle ne servant pas a la formation

des produits hydratés.

Les pates contenues dans les mortiers sont alors constituées, en proportions massiques relatives, de
respectivement 3,5/1,1/1 et 8/2,5/1 de pirssonite/portlandite/calcite pour des formulations avec un
rapport eau/réactif (W/R) de 0,45 et 0,50. Ces rapports massiques ont pu étre obtenus via une
méthodologie de quantification (de ’eau libre et liée, des produits de la réaction et des réactifs
restants) fiable et reproductible basée sur le suivi des pertes de masses durant la cure et les courbes
d’ATG-ATD des mortiers formulés. Celle-ci a permis d’utiliser un outil de modélisation (logiciel de
simulation thermodynamique GEMS) pouvant prédire la composition en hydrates des mortiers de
calcaire alcali-activés en fonction de différents parametres, tels que la concentration en soude et le
rapport W/R. Celui-ci a permis de valider les choix expérimentaux retenus pour cette étude ([NaOH]
=13, W/R=0,45 et 0,50). De plus, il a été mis en évidence la nécessité de formuler des mortiers avec

des paramétres permettant d’avoir de la calcite en exces (limitation basification solution interstitielle).

Expérimentalement, il a été montré qu’il était opportun de réduire la quantit¢ d’eau lors de la
formulation (W/R minimal), de formuler a une température ambiante supérieure ou égale a 23°C et
de sécher les échantillons a une température suffisante (i.e. 45°C) et ce deés leur démoulage (i.e. 3
jours). Dans ces conditions, la quantité d’hydrates formés augmente et de la calcite n’ayant pas ou
trés peu réagit est toujours présente. L’arrangement microstructural est ainsi optimisé (bonne
cohesion entre les différentes phases présentes). Il entraine une diminution globale de la porosité et

permet d’atteindre des résistances en compression allant jusqu’a 26 MPa (a 28 jours).
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Avec ces parametres de formulation, il a été montré que I’impact environnemental du mortier de
calcaire alcali-activé était réduit par rapport a ceux obtenus pour des mortiers de calcaire alcali-activés
avec des solutions de silicate de sodium, des mortiers de platre et des mortiers cimentaires
(respectivement entre 64-72%, 28-55% et 0-41%). Cette diminution pourra également étre améliorée
via la valorisation de déchets a haute teneur en carbonate de calcium et/ou la diminution de 1’impact

environnemental de la production de soude.

Cependant, apres un essai de lixiviation afin de tester la durabilité lors d’une exposition a I’eau, le
mortier de calcaire alcali-activé optimisé, ne présente plus de propriétés mécaniques suffisantes du
fait de la dissolution des produits de la réaction d’alcali-activation (i.e. pirssonite et portlandite). Ces
dissolutions engendrent également une forte basification du milieu environnant qu’il sera nécessaire

de prendre en compte. A ce stade, son utilisation doit étre envisagée pour des applications en intérieur.
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Quatrieme partie
Etude de I’activation alcaline du calcaire avec
ajout de compose siliceux

145



Chapitre IV : Etude de I’activation alcaline du calcaire avec ajout de composé siliceux

Comme nous 1’avons vu précédemment, les produits de 1’activation du calcaire par de I’hydroxyde
de sodium (pirssonite et portlandite) dans les mortiers sont susceptibles de se dissoudre dans 1’eau et
d’entrainer une chute brutale des résistances mécaniques. Pour répondre a cette problématique, nous
avons choisi d’introduire un composé siliceux dans la formulation des mortiers. Il s’agit d’un verre
issu du recyclage de bouteilles en verre vert qui est soluble a 43,2% dans de la soude fortement
concentrée (811.1.2.2). Dans ce chapitre nous nous intéresserons donc a I’influence de cet ajout sur la
réaction d’alcali-activation du calcaire. Dans un premier temps, des paramétres de formulation, tels
que la quantité de verre broyeé introduite et la teneur en eau des mélanges, ont été étudiés afin de
déterminer une formulation optimisée d’un point de vue mécanique. Par la suite, nous avons étudié
les modifications engendrées en termes de cinétique du processus réactionnel et de produits formes.
Pour terminer, nous avons vérifi¢ si la résistance a 1’eau du mortier optimisé était significativement

améliorée.

IV.1 Influence de la quantité de verre broyé et de la teneur en eau sur

les propriétés des mortiers

Plusieurs parametres ont été maintenus fixes afin de mettre principalement en évidence le role de
I’ajout de verre broyé, majoritairement composé d’oxyde de silicium, de sodium et de calcium ; le
reste des oxydes présents est considéré comme des impuretés et représente 3,9% de la masse totale
(Tableau 2.2, 811.1.2). Les particules ont des tailles inférieures & 100um (Figure 2.5, 811.1.2). Pour
toutes les formulations, la solution d’activation est une solution d’hydroxyde de sodium a 13M
(dilution d’une solution mére fournie par Sigma Aldrich), le rapport filler/sable est maintenu égal a
1/3 et la cure suivie est la cure 1 (14 jours en sacs étanches puis 14 jours a 45°C). Elle a été choisie
pour laisser la possibilité a d’autres processus réactionnels de se produire, méme si les mortiers sans
verre broy¢ présentent de meilleures résistances lorsqu’ils suivent la cure 2 (3 jours en sacs étanches

puis 25 jours en étuve a 45°C).

Les parametres variables sont la teneur en eau des mélanges (rapport W/R=0,45 et 0,50) et la quantité
de verre ajouté faisant varier le rapport SiO2/Na2O de 0 a 0,82. La dissolution du SiO par la soude
permet la libération du Na2O et du CaO contenus dans le verre broyé. L’ensemble de ces quantites
d’oxydes ont donc été intégrées dans le dénominateur (R) du rapport W/R, ce qui a entrainé une

augmentation de la quantité d’eau introduite afin de maintenir les rapports W/R constants.

Pour chaque formulation, les quantités relatives de matieres réellement introduites au malaxeur ainsi

que les principaux rapports ont été recalculés lors de a la mise en ceuvre des mortiers afin d’estimer
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I’impact de la précision des pesées et des éventuelles pertes de matiére pendant les transvasements

entre les récipients de pesée et le bol du malaxeur. Elles sont données dans le Tableau 4.1.

Composition réelle (Yowt) Rapports réels
Formulation SiO, | CaCO3 | SiO2 | CaO Impure_tés Na.O H,O _
sable filler verre | verre (sable, filler | (NaOH | (NaOH | W/R | SiO2/Na.O
et verre) et verre) | eteau)

0,45 60,10 | 20,49 0,00 | 0,00 2,73 4,95 11,70 0,46 0
0,45 0,35 56,90 | 19,39 2,09 | 0,34 2,70 5,94 12,65 0,46 0,35
0,45 0,62 54,40 | 1854 | 4,01 | 0,66 2,69 6,41 13,32 0,45 0,63
0,45 0,82 51,85 | 17,67 579 | 095 2,67 7,07 14,00 0,44 0,82
0,50 58,72 | 20,02 0,00 | 0,00 2,67 5,58 13,01 0,51 0
0,50_0,35 55,41 | 18,89 2,24 | 0,37 2,64 6,44 14,02 0,50 0,35
0,50_0,62 52,58 | 17,94 | 4,47 | 0,73 2,63 7,24 15,14 | 0,50 0,62
0,50_0,82 49,09 | 16,74 | 6,55 | 1,07 2,59 8,01 15,95 0,49 0,82

Tableau 4.1 : Compositions des mortiers testés avec ajout de verre broyé.
Il est intéressant de constater que cet impact est trés faible, en effet, les rapports W/R sy des
formulations réalisées sont trés proches des rapports W/R gheoriques) puisque la variation n’excéde pas

+0,01. 1l en est de méme pour les rapports SiO2/Na2O.
IV.1.1 Etude des propriétés des mortiers a 1’¢état frais et durant la cure

La consistance des différents mortiers (Tableau 4.1) a été déterminée par 1’affaissement au mini-cone
(811.2.2). La Figure 4.1 présente les résultats obtenus en fonction de la quantité de verre ajoutée

(rapport SiO2/Na20O) et ce pour les deux rapports W/R étudiés.

2,0 5

B W/R=0,45+0,01
A W/R=0,50+0,01
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Figure 4.1 : Affaissement des mortiers au mini-cone en fonction de la teneur en verre ajoutée.
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Quel que soit le rapport W/R, ’affaissement des mortiers augmente lorsque la quantité de verre
ajoutée augmente (augmentation rapport SiO2/Na20). Cela s’explique par la différence de quantité
relative d’eau introduite dans les mélanges pour maintenir un rapport W/R constant. En effet, 1’ajout
de verre entraine une augmentation de la quantité des réactifs et donc une augmentation de la quantité
d’eau dans les formulations. Pour la méme raison (I’augmentation de la quantité¢ d’eau), lorsque le
rapport W/R augmente, pour un rapport SiO2/Na;O donné, 1’affaissement augmente également. Cette

augmentation est visible quel que soit la quantité de verre ajoutée (pour tous les rapports SiO2/Na20).

Sur ce point, le comportement a 1’état frais des mortiers alcali-activés avec verre broyé est similaire
a celui des mortiers cimentaires : d’une part, si le liant augmente et le rapport eau/liant reste constant
la quantité relative d’eau dans le mélange augmente et consécutivement 1’ouvrabilité est améliorée,
d’autre part, plus le rapport eau/liant augmente plus 1’ouvrabilité est importante. Ce type de
comportement a également été observeé pour des liants verre-soude [242]. Le choix de maintenir, dans
les mortiers alcali-activés, un rapport W/R contant et non une quantité d’eau totale constante semble
pertinent, pour qu’a 1’état frais, la solution d’activation (contenant 1’eau) puisse étre en quantité
suffisante pour mouiller et donc faciliter la réaction de I’ensemble des grains fins des réactifs (i.e.
filler et verre). De plus, compte tenu du faible affaissement des mortiers sans verre broyé (0,2 et
0,5cm pour, respectivement les mortiers 0,45 et 0,50), I’ajout de verre et donc d’eau dans les
formulations est bénéfique en terme d’ouvrabilité (assurant une plus facile mise en place et un
meilleur serrage) et pourrait impacter positivement le comportement mécanique des éprouvettes.
Toutefois, bien que 1’affaissement augmente, 1’affaissement maximal ne dépasse pas 0,9 et 1,7cm
pour respectivement les mortiers 0,45 0,82 et 0,50 _0,82. Ces derniéres valeurs sont comparables a

celles de la classe de consistance S1 pour des bétons hydrauliques [243].

Juste aprés les mesures d’affaissement, les éprouvettes de mortier ont été confectionnées (§11.2.2)
puis conservées 14 jours en sacs étanches (dont les 3 premiers jours dans leur moule) et 14 jours en
étuve a 45°C (cure 1). Durant la cure, la perte de masse des éprouvettes de mortier a été suivie (Figure
4.2), au cours du temps, afin d’estimer les quantités d’eau évaporées lors de la cure. Les écarts types
calculés entre les différents échantillons d’une méme formulation sont trés faibles, ils restent
inférieurs a 0,3% (non visibles sur la Figure du fait de leur faibles valeurs). Ce résultat montre la

bonne homogénéité des mortiers des différentes formulations mises en ceuvre.
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Figure 4.2 : Perte de masse des éprouvettes de mortier avec et sans verre broyé durant leur cure.
Durant la conservation en sacs étanches, la perte de masse des échantillons, quel que soit les
paramétres de formulation, n’excéde pas 0,8%. Cette faible perte de masse correspond a une faible
quantité d’eau qui s’évapore du mortier et se condense sur les parois internes du sac de conservation
sans qu’elle soit récupérable a la fin de la cure humide. Durant les premiers jours de sechage a 45°C,
la perte de masse augmente fortement et des comportements différents commencent a se distinguer
au fur et a mesure du séchage :

- Les formulations sans verre broyé dont la perte de masse est la plus importante durant les

premiers jours de séchage suivie d’une stabilisation aprés 6 jours a 45°C. Les éprouvettes de
ces formulations (0,45 et 0,50) présentent une perte de masse finale respectivement de 6,97 et
7,86% (quantités inférieures aux quantités d’eau initiales). Cet écart entre les deux
formulations est directement lié a leur teneur en eau initiale (respectivement 11,70 et 13,01%,
Tableau 4.1) et est caractéristique du départ de ’eau libre non engagée au processus
réactionnel,

- Les formulations avec du verre broyé dont le séchage est plus lent et les pentes des courbes

de perte de masse sont plus douces, quel que soit le rapport SiO2/Na2O. A 14 jours a 45°C,
aucune de ses formulations ne présente une perte de masse stabilisée et les valeurs sont
systématiquement inférieures a celles obtenues pour les formulations avec un rapport W/R
identique sans verre broyé (SiO2/Na,O=0). Les formulations 0,45 0,35, 0,45 0,62 et

0,45 0,82 (W/R=0,45+0,01) ont respectivement des pertes de masses finales d’environ 5,2,
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6,1 et 55%. Les formulations 0,50 0,35, 0,50 0,62 et 0,50 0,82 (W/R=0,50+0,01) ont
respectivement des pertes de masses finales d’environ 6,9, 7,5 et 5,4%. Ces quantités d’eau
évaporeées sont significativement inférieures a celles initialement introduites (Tableau 4.1).
De plus, la diminution de la perte de masse des échantillons au cours du séchage ne semble
pas étre directement proportionnelle & la quantité de verre ajoutée. Toutefois, les formulations
avec un rapport SiO2/Na,0=0,82 présentent des pertes de masse parmi les plus faibles.

La diminution globale de la perte de masse des formulations avec addition de verre broyé par rapport
a celles sans verre broy¢ semble indiquer qu’une partie supplémentaire de I’eau initialement introduite
a servi aux réactions d’activation et/ou a la formation de nouveaux produits hydratés dans les mortiers
susceptibles d’impacter leurs propriétés a I’état durci. De méme, la progression de la perte de masse
pendant le séchage, caractérisee par de pentes plus douces, indique une modification du réseau poreux
des mortiers avec 1’ajout du verre et une plus grande capacité des nouveaux produits formés de retenir
I’eau par rapport aux produits cristallins formés par 1’activation alcaline dans les mortiers sans verre

broye.

Synthese des résultats : L’ajout de verre dans les formulations entraine 1’augmentation de la quantité
d’eau relative puisque le rapport W/R est maintenu constant; ce qui permet d’améliorer leur
ouvrabilité. Une plus grande partie de 1’eau initialement contenue dans les mortiers avec verre broyé
semble également étre retenue lors de la phase de séchage de la cure, indiquant ainsi la formation de

nouveaux produits hydratés.
IV.1.2 Etude des propriétés des mortiers a 1’état durci

Les résistances a la flexion et a la compression des différents mortiers (Tableau 4.1) a été déterminée
sur des éprouvettes 4x4x16cm a la fin de la cure, soit a 28 jours (§11.4.1.1). La Figure 4.3 présente les
résultats obtenus en flexion (Figure 4.3 a)) et en compression (Figure 4.3 b)) en fonction de la quantité
de verre ajoutée (rapport SiO2/Na20) et ce pour les deux rapports W/R étudiés. Les résistances en
flexion et en compression sont modifiées lorsque du verre broyé est ajouté quel que soit le rapport
WI/R.
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Figure 4.3 : Résistances mécaniques des mortiers avec et sans verre broyé : a) résistances en
flexion et b) résistances en compression.

Dans le cas des mortiers avec un rapport W/R=0,45+0,01, les résistances en flexion augmentent
légérement avec 1’augmentation du rapport SiO2/Na2O alors que les résistances en compression
diminuent. L’augmentation par rapport a la formulation sans verre est comprise entre 5 et 35% en
résistance en flexion et la diminution entre environ 19 et 27% en compression. Dans le cas des
mortiers avec un rapport W/R=0,50+0,01, un comportement est similaire est observé. Le gain de
résistance en flexion, avec 1’ajout de verre, est compris entre 7 et 38% et la perte de résistance en
compression est comprise entre 26 et 30%. Il convient toutefois de noter que ces

augmentations/diminutions sont parfois comprises dans les limites des écart types mesurés.

L’ajout de verre, quel que soit le rapport W/R, permet un maintien de la résistance en flexion dés lors
qu’une faible quantité de verre est ajoutée (SiO2/Na20=0,35) ainsi qu’une amélioration pour de plus
grandes quantités (SiO2/Na20=0,62 et 0,82). Les résistances en compression chutent lors de I’ajout
de verre mais elles sont maintenues (a un niveau inférieur aux mortiers sans verre) voire légérement

améliorées avec I’augmentation de la quantité de verre.

Les résistances obtenues a 28 jours sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues dans des
systémes similaires, ¢’est-a-dire avec présence d’espéces silicatées, soit dans 1’activateur [164], soit
dans les précurseurs [168]. La Figure 4.4 présente les résistances obtenues, par Ortega-Zavala and
al., sur des mortiers de calcaire alcali-actives par des solutions silicatées et formulés avec du sable
calcaire comparativement aux résistances obtenues sur les mortiers développés au cours de cette

étude.
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Figure 4.4 : Comparaison de la résistance a la compression a 28 jours obtenue sur des mortiers de

calcaire avec ajout de verre broyé activés par une solution de soude (noir) avec celle obtenue sur

les mortiers de calcaire activés par des silicates de sodium (bleu : données issues de la littérature)
en fonction du rapport W/R ou W/B.

Les principales différences dans les paramétres de formulation portent sur la nature du sable et les
conditions de cure (précisées dans la Figure 4.4). La présence de sable calcaire, notamment la partie
fine (<5um), doit pouvoir offrir des sites de nucléation supplémentaires et accélérer la réaction,
renforcant ainsi la microstructure de la pate [135] et donc améliorer les performances mécaniques.
Cependant, les résistances en compression, obtenues par Ortega-Zavala and al., ne dépassent pas les
6MPa méme pour des pourcentages en Na2O supérieurs et des rapports W/B inférieurs a ceux utilisés
dans nos travaux. Ces faibles résistances ont été attribuées, comme dans le cas de 1’activation du
calcaire seul, a la présence d'humidité (Hr 80-90%), responsable de contraintes internes [164]. Sur le
long terme (i.e. 365 jours), ce type de conservation a tout de méme conduit a I’obtention de résistances
satisfaisantes puisque ces mortiers ont pu atteindre entre 15 et 20MPa (valeurs proches de celles

obtenues a 28 jours pour les mortiers de cette étude), pour respectivement 7 et 10% de Na2O.

Dans le cas ou les silicates proviennent d’un des précurseurs [168], les résistances en compression
obtenues a 28 jours sont équivalentes voir supérieures (~17%) a celles obtenues sur les mortiers de

nos travaux (Tableau 4.2).
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Ballinas and al. Cousture
Nature sable calcaire siliceux
% calcaire 45 15 87 77 69 86 74 65
% verre 55 85 13 23 31 14 26 35
% Na,O 8 6 6 6,4 7,1 6,4 7,2 8
W/B ou W/R 0,38 0,41 0,45 0,50
Cure 24h 3 60°C puis 20°C 14j & 20°C puis 45°C
Rc 28jours (MPa) | 13,15 | 20,01 | 1516 | 1597 | 16,8 | 13,08 | 13,71 | 12,96

Tableau 4.2 : Résistances a la compression a 28 jours de mortiers de calcaire et verre activés avec
du NaOH.

En absence d’humidité, la partie fine du sable calcaire permet effectivement de renforcer la matrice
via la présence de sites de nucléation supplémentaires bien qu’elle ne soit pas comptabilisée dans le
pourcentage de calcaire pouvant participer a la réaction. Au vu des résultats de la littérature, les
performances de nos mortiers pourraient étre améliorées par un séchage plus précoce et maintenu
jusqu’a I’évaporation totale de 1’eau ne servant pas au processus réactionnel (i.e. stabilisation de la

masse en fin de cure), I’utilisation d’un sable calcaire, voir I’augmentation du pourcentage de verre.

Les masses volumiques et la porosité des échantillons de mortiers avec et sans verre ont ensuite eté
déterminées par I’essai de porosité accessible a 1’éthanol (§11.4.1.2), 3 jours aprés la fin de la cure. Le
Tableau 4.3 regroupe les masses volumiques obtenues pour les différents mortiers élaborés et la

Figure 4.5 présente 1’évolution de la porosité en fonction de la teneur de verre broyeé ajoutée.

Masse volumique (kg/m®) W/R
SiO2/Na,O 0,45 0,50
0 2050+15 2005+14
0,35 207146 202149
0,62 206520 1981+19
0,82 1996+7 197845

Tableau 4.3 : Masses volumiques des mortiers testés avec et sans verre broye.
La masse volumique des échantillons augmente des qu’une faible quantité de verre broy¢ est ajoutée,
puis elle diminue au fur et a mesure de I’augmentation de la quantité de verre ajouté quel que soit le
rapport W/R jusqu’a devenir inférieure a celle des mortiers sans verre broyé. Les formulations avec
un rapport SiO2/Na,0=0,35 présentent un comportement particulier, caractérisé par une optimisation
du squelette granulaire, qui pourrait expliquer en partie la relative faible perte de masse lors du
séchage a 45°C de ces formulations par rapport aux autres formulations dont la teneur en verre broyé

est supérieure (Figure 4.2).
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Figure 4.5 : Porosité des mortiers avec et sans verre broye.
La porosité totale diminue au fur et @ mesure que du verre broyé est ajouté quel que soit le rapport
W/R utilisé lors de la formulation des mortiers. Cette diminution associée a I’augmentation de la
quantité d’eau initiale dans les formulations (Tableau 4.1) et a la diminution de la perte de masse
pendant le séchage (Figure 4.2) indigue clairement la présence de nouveaux produits qui doivent venir
colmater la porosité entre les produits de la réaction d’alcali-activation du calcaire (pirssonite et
portlandite), affiner le réseau poreux du mortier et augmenter la capacité de fixation de 1’eau (par
adsorption et/ou par liaison chimique). La diminution de porosité est plus prononcée pour les mortiers
avec un rapport W/R=0,45+0,01 mais ne s’accompagne pas pour autant d’un gain de résistance en
compression (Figure 4.3), seulement d’un gain de résistance en flexion. Ce qui indique que les
nouveaux produits n’ont pas les mémes capacités cohésives que ceux formés par ’activation du
calcaire sans verre broyé (pirssonite et portlandite). Apparemment, ces nouveaux produits sont plus
efficaces face aux contraintes de traction, engendrées par la flexion des éprouvettes, et moins efficaces
face aux contraintes de compression et de cisaillement engendrées par la compression des
éprouvettes. Ce comportement est différent de celui observe pour les produits hydratés cimentaires
traditionnels. Néanmoins, la porosité et les résistances mecaniques des mortiers avec ajout de verre
broy¢ sont meilleures lorsqu’ils sont formulés avec un rapport W/R=0,45+0,01. Ceci peut s’expliquer
par leur teneur en eau initiale inférieure a celle des mortiers avec un rapport W/R=0,50+0,01, comme
cela a déja été montré dans la partie portant sur I’activation alcaline du calcaire seul (§111.2.1). Aucune
comparaison n’a pu étre effectuée, concernant les porosités et les masses volumiques, avec des

données issues de la littérature car elles sont, a ce jour, inexistantes.

154



Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

Synthese des résultats : De maniére générale, I’ajout de verre broyé dans les mortiers de calcaire
alcali-activés entraine une amélioration de la résistance en flexion accompagnée d’une diminution de
la résistance a la compression (entre 19 et 30%), quel que soit le rapport W/R. Il entraine aussi une
diminution de la porosité indiquant clairement la formation de nouveaux produits qui n’ont pas les
mémes capacités cohésives que les produits de ’alcali-activation du calcaire sans verre (pirssonite et
portlandite). En revanche, ces nouveaux produits modifient le réseau poreux et le processus de
séchage des éprouvettes conduisant a une augmentation de la capacité de fixation de I’eau dans le
mortier. Or, comme démontré dans le chapitre précédent, la présence d’eau libre (ne servant pas au
processus réactionnel) peut étre néfaste pour les résistances mécaniques. Enfin, du point de vue de
I’impact environnemental, 1’utilisation de verre broyé (provenant du recyclage de bouteilles) comme
source de silicate dans les mortiers alcali-activés semble pouvoir étre une alternative satisfaisante a

’utilisation de solutions silicatées dont le bilan carbone reste relativement élevé.
IV.1.3 Etude de I’arrangement microstructural

La microstructure des mortiers avec ’ajout de verre broyé, plus précisément celle de la matrice, pour
les deux rapports W/R étudiés a été observée par microscopie électronique a balayage dans le but de
mettre en évidence la formation présumée de nouvelles phases et, également d’étudier 1I’arrangement
spatial entre les différents produits formés par 1’activation alcaline. A titre comparatif, des
observations analogues sur les mortiers sans verre broyé sont également présentées. Les résultats sont
présentés dans les Figures 4.6 et 4.7 suivantes pour respectivement les rapports W/R=0,45+0,01 et
0,5040,01. Quels que soient les paramétres de formulation (W/R et SiO2/Na20), la pirssonite (cristaux
denses) et le calcaire qui a peu ou pas réagi (zones granuleuses) sont toujours visibles dans la pate.
Lorsque du verre broyé est ajouté, quelle que soit le rapport SiO2/Na2O, une nouvelle microstructure

est alors identifiable et confirme donc la formation d’un nouveau produit trés probablement hydraté.

Ce type de microstructure a également été observée par Firdous and al. [165] lors de I’activation de
calcaire par des solutions de silicate de sodium et a été identifiée comme étant potentiellement des C-
S-H (qui sont différents de ceux observes dans les matériaux cimentaires). Sa structure pelucheuse et
a peau fine peut également faire penser a la microstructure en nid d’abeille des produits de la réaction
alcali-silice (gel ASR composé de Na»SiOs.H20) [244]. Globalement, la répartition spatiale des
différentes phases est relativement homogéne : le nouveau produit se situe principalement dans les
zones granuleuses (calcite) et donc autour des grains denses (pirssonite) mais sans forcément de
contact direct avec eux. Il permet de remplir les vides entre les autres phases de la pate sauf pour la
formulation 0,50 _0,82. De plus, du fait de sa microporosité, la présence de cette nouvelle phase

entraine la présence de nouvelles porosités (beaucoup plus petites) au sein de la pate.
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SiO2/Na>O Vue globale Nouvelle structure

0,35

0,62

0,82

Figure 4.6 : Observations MEB de surfaces de fractures des mortiers, W/R=0,45+0,01, avec et sans
verre broyé.

La présence de ce nouveau produit et les modifications de la microstructure de la pate corroborent la
diminution de la porosité des mortiers (Figure 4.5) ainsi que le ralentissement de la perte de masse
pendant le séchage a 45°C (Figure 4.2). La localisation de ce nouveau produit pourrait également

expliquer la variation des résistances en flexion et en compression. En effet, la présence de ce nouveau
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produit autour des cristaux de pirssonite, de portlandite et de calcite permet une augmentation de la
compacité de la pate.
Si02/Na,0

Nouvelle structure

Vue globale

0,35

0,62

0,82

Figure 4.7 : Observations MEB de surfaces de fractures des mortiers, W/R=0,50+0,01, avec et sans
verre broyé.

Cependant, si ce nouveau produit s’apparente aux produits de la réaction alcali-silice, il ne devrait
pas apporter la méme capacité de cohésion que les autres produits de I’activation alcaline justifiant la
chute de la résistance en compression lorsque le verre broyé est ajouté. Néanmoins, plus le rapport

SiO2/Na20 augmente, plus la quantité de ce nouveau produit augmente permettant d’augmenter la
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compacité de la pate et, par ce biais, maintenir au méme niveau (voire procurer une légere
amélioration, Figure 4.3) cette plus faible résistance en compression. Par ailleurs, si ce nouveau
produit s’apparente a un produit de caractere gélif (contenant de la silice provenant de la dissolution
du verre), celui-ci peut conférer une certaine cohésion a la pate permettant de maintenir puis

d’améliorer la résistance en flexion des mortiers au fur et 2 mesure que la quantité de verre augmente.

Dans la formulation 0,50 0,35, des particules de verre broyé (arrétes acérées) sont visibles indiquant
que le verre broyé ne réagit pas complétement. Méme si celles-ci ne sont pas visibles dans les autres
micrographies des mortiers avec verre, nous pouvons penser que des particules de verre peuvent
également étre présentes car leur dissolution dans une solution de soude a 13M est seulement partielle
(811.1.2). Dans le cas de la formulation 0,50 0,82, un « zonage » est clairement visible dans la pate
(cristaux denses avec de grand pores d’un c6té et phases granuleuses-nouveau produit de 1’autre). Cet
arrangement particulier est probablement dii & la trop grande quantité d’eau responsable de
phénoméne de dilution locale (séparation trop importante entre les grains pour qu’ils puissent créer
des pontages entre eux et générer des liaisons suffisamment fortes) et pourrait expliquer les
résistances mécaniques plus faibles de cette formulation de mortier comparativement aux autres

formulations.

Afin d’identifier le nouveau produit, précédemment observé au MEB, des analyses EDX
complémentaires ont été réalisées dans un des mortiers confectionné (0,45 0,82, contenant le plus de
verre). Un spectre global (Figure 4.8) a tout d’abord été réalisé afin d’identifier les différents éléments
présents dans la péte.
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Figure 4.8 : Spectre EDX global de la pate du mortier 0,45 0,82.
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Les éléments détectés sont le carbone (provenant principalement de la résine époxy qui a servi a la
préparation de 1’échantillon mais aussi des carbonates présents dans la pate), I’oxygeéne, le sodium,
le silicium, le calcium et, en faible quantité, le magnésium, 1’aluminium et le potassium. L’ensemble
de ces éléments chimiques ont été introduits dans la confection du mortier via la solution de soude,
le filler calcaire, le verre broyé et le sable normalisé. Sur la base de cette identification, trois
cartographies ont ensuite été réalisées dans différentes zones de la pate. Il est a noter que I’oxygene
est présent sur toute la surface de I’échantillon analysé compte tenu que les autres éléments chimiques
présents sont sous forme d’oxyde. L’ensemble des cartographies élémentaires ainsi que les images

en contraste chimique sont donnés en Annexe N.

Dans la Figure 4.9, seul les principaux éléments (caractéristiques des réactifs) sont représentés, a

savoir le sodium (en vert), le calcium (en rouge) et le silicium (en bleu).

Si | Si
90A 100 pm 90A_A3
MAG: 200x HV:15kV  WD: 8,9 mm MAG: 200x . HV: 15 kV WD: 8,9 mm

Si

90A_B2 100 pm
MAG:200x HV: 156 kV  WD: 8,9 mm

Figure 4.9 : Cartographie EDX de trois zones caractéristiques (premiére ligne = zones Al et A3,
deuxiéme ligne = zone B2) de la pate du mortier 0,45_0,82.

Plusieurs types de structures peuvent étre identifiées :
- de petites structures riches en calcium (rouges), de faibles dimensions (<50um)

caractéristiques du filler ayant peu ou pas réagi ou de la portlandite formée,
159




Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

- de petites structures anguleuses et de taille inférieure a 100um, riches en sodium et silicium
(bleues claires tachetées) qui correspondent probablement a des grains de verre broyé ayant
trés peu voire pas réagit,

- de larges structures, sans forme particuliere, riches en sodium et calcium (vertes), surement
caractéristiques de la pirssonite,

- de petites structures éparpillées, riches en sodium, calcium et silicium (bordeaux),
correspondantes trés probablement au nouveau produit précédemment observe,

- et de structures de dimensions millimétriques, aux bords arrondis, riches seulement en
silicium (bleu foncé), attribuables aux grains de sable.

Ces cartographies confirment la présence des principaux produits identifiés lors de 1’étude de la
réaction d’alcali-activation du calcaire (pirssonite, portlandite, calcaire) mais également d’un
nouveau produit contenant des oxydes de silicium, calcium et sodium et de particules de verre
résiduelles. Ceci confirme que le nouveau produit formé est probablement un gel de type silico-calco-
sodique (ceci sera rediscuté au §1V.2.1) et que toutes les particules de verre ne sont pas dissoutes par

la solution de soude (comme précédemment observe, Figure 4.7).

La répartition des différentes phases dans les zones Al et A3 semble étre relativement homogene et
cohésive. Par contre, la zone B2, semble plus disparate du fait de la présence de nombreux grains de
filler et de verre broyé qui n’auraient pas ou peu réagi (i.e. réactifs intacts et donc pas de liaison
chimique). La présence de ce type de zones, potentiellement responsables d’une moins bonne
cohésion pourrait également expliquer la baisse des résistances mécaniques précédemment observées

(Figure 4.3) sur les échantillons de mortier contenant du verre broyé.

En raison du fort impact de 1’ajout de verre broyé sur I’arrangement microstructural, le réseau poreux
de la pate est également modifié de maniére importante. Afin de quantifier cet impact, des essais au
porosimetre mercure ont été effectués sur les formulations avec un rapport W/R de 0,45 (échantillons
présentant le meilleur compromis résistance-porosité) pour 1’ensemble des rapports SiO2/Na20. La

répartition de la taille des pores de ces mortiers est présentée dans la Figure 4.10.
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Figure 4.10 : Distribution de la taille des pores dans des mortiers avec et sans verre broyé pour un
rapport W/R=0,45.

La distribution de la taille des pores des mortiers permet de distinguer trois types de réseau poreux :
un bimodal (SiO2/Na.O =0 et 0,35), un trimodal (SiO2/Na2O = 0,62) et un quadrimodal (SiO2/Na2O
=0,82). La taille maximale des pores détectés diminue des que du verre est ajouté a la formulation :
elle passe de 5 a 2,5um. La taille des plus petits pores détectés dans les mortiers sans verre broyé
(centrée sur 0,125um et correspondant aux porosités entre les grains de calcite) est également
modifiée, elle diminue au fur et & mesure de 1’ajout de verre, passant respectivement a 0,077 puis a
0,050um. Ces modifications dans la répartition des tailles de pores, confirment que la nouvelle phase
probablement hydratée se développe dans des zones poreuses, a proximité des zones granuleuses
(comme précédemment observeé, Figures 4.6 et 4.7). Les plus grandes porosités sont alors comblées
et entrainent une diminution de la porosité totale (Figure 4.5) alors que de nouvelles familles de pores
apparaissent (<0,1um) pour les formulations contenant du verre broyé :

- une seule famille centrée sur 0,010um pour la formulation 0,45 0,35,

- deux familles centrées sur 0,011 et 0,017um pour la formulation 0,45 0,62,

- deux familles centrées sur 0,010 et 0,015um pour la formulation 0,45 0,82,
Ces tailles correspondent aux nouvelles porosités amenées par la formation de la nouvelle phase

microporeuse (dont la microstructure est en nid d’abeille, Figures 4.6 et 4.7).

Synthése des résultats : Les observations microstructurales des mortiers alcali-activés ont mis en

évidence la présence d’une nouvelle phase dés que du verre broyé est ajouté (quel que soit le rapport

Si02/Na20) et pour les deux rapports W/R. Elle est principalement composée de sodium, silicium,

calctum et bien évidemment d’oxygene et génére des changements dans 1’arrangement

microstructural de la pate et son réseau poreux permettant d’expliquer les propriétés a 1’état durci des
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mortiers. Lorsque la quantité de verre est trop faible (SiO2/Na,0=0,35), la quantité de nouvelle phase
n’est pas suffisante pour améliorer la cohésion de la pate et du fait de sa microstructure particulicre
de nouveaux petits pores sont créés. Lorsque la quantité de verre est importante ainsi que la quantité
d’eau (formulation 0,50_0,82) une segrégation dans la pate peut se produire (cohésion de la pate

fortement dégradée), nuisant ainsi fortement aux résistances mécaniques.
Conclusion IV.1:

L’étude de I’ajout de verre broyé dans les formulations de mortiers montre que la quantité de verre
ajouté, exprimée par le rapport SiO2/Naz20, ainsi que la quantité d’eau, exprimée par le rapport W/R,
jouent un role important sur I’ensemble des propriétés a 1’état frais et durci des mortiers. A 1’état frais,
I’augmentation de ces deux rapports entraine une amélioration de I’ouvrabilité essentiellement due a
I’augmentation de la quantité d’eau dans la formulation mais, trés probablement aussi, & un meilleur
arrangement spatial des particules dans la pate. Une partie de cette eau participe a la formation d’un
nouveau produit probablement hydraté, microporeux et moins dense (type gel plut6t que cristallis€)
que les produits formés par I’activation du calcaire sans verre broy¢ (i.e. pirssonite, portlandite) et la
calcite restante. Ce nouveau produit est composé principalement d’oxydes de sodium, de silicium et
de calcium et loge essentiellement dans les porosités entre les cristaux de pirssonite et de la calcite
ayant peu ou pas réagi, remplissant ainsi une partie des vides et diminuant consécutivement la porosité
totale mais générant, en méme temps, une nouvelle porosité beaucoup plus fine (<0,1um) dans la
pate. La formation de ce nouveau produit et les modifications dans les arrangements microstructuraux
engendrées par sa présence dans la pate sont responsables des variations dans les résistances
mécaniques des mortiers, a savoir une légére amélioration de la résistance en flexion et une
diminution globale de la résistance en compression lorsque du verre broyé est ajouté. Deux types de
comportement, en fonction du rapport SiO2/Na2O, peuvent étre mis en évidence : un impact
globalement négatif lorsque SiO2/Na,0=0,35 car la dose de verre introduite est trop faible pour que
la quantité du nouveau produit permette I’amélioration de la compacité de la pate et un impact positif
sur la résistance en flexion parallelement au maintien de la résistance en compression lorsque
Si02/Naz0 > 0,62, sauf, dans le cas ou la quantité d’eau dans la formulation contenant le plus de verre
est importante (W/R=0,50 et SiO»/Na,0=0,82), dans lequel une dilution locale ainsi qu’une
hétérogénéité apparaissent entrainant une cohésion dégradée dans la pate avec des répercussions
défavorables sur les résistances mécaniques. Un compromis entre la quantité d’eau et la quantité de
verre doit donc €tre respecté afin d’arriver au meilleur arrangement microstructural et ainsi obtenir
un comportement mécanique optimisé avec une porosité totale minimale. Dans notre étude, ce
compromis est observé pour la formulation 0,45 0,62 qui présente les meilleures performances parmi

les formulations étudiées.
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V.2 Etude de la nature des produits formes et du processus réactionnel

Comme nous venons de le voir, I’ajout de composé siliceux (verre broy¢) entraine la création d’un
nouveau produit probablement hydraté, impactant 1’arrangement microstructural des pates et leur
réseau poreux et donc les propriétés a I’état durci des mortiers. Une identification plus poussée de ce
nouveau produit de la réaction d’activation a donc été entreprise. Parallelement le processus
réactionnel a ét¢ suivi afin de déterminer comment et dans quelle mesure 1’ajout de verre broyé

modifie I’activation alcaline du calcaire.
IV.2.1 Identification des produits de la réaction

Le nouveau produit formé par 1’activation alcaline est trés probablement un produit hydraté compte
tenu de la quantité d’eau supplémentaire fixée par les mortiers avec verre broy¢, comme le démontre
le suivi de la perte de masse (Figure 4.2). Il est composé d’oxyde de silicium, de sodium et de calcium
comme le démontrent les cartographies EDX (Figure 4.9) et présente une structuration microporeuse,
en nid d’abeille (fine et pelucheuse) comme le démontrent les observations réalisées au MEB. Afin
d’affiner son identification, diverses techniques de caractérisation supplémentaires (DRX, analyses

thermiques et FTIR), ont été utilisees.

La Figure 4.11 présente les diffractogrammes obtenus pour des rapports SiO2/NaO allant de 0 & 0,62
et un W/R de 0,45.
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Figure 4.11 : Diffractogrammes des mortiers formulés avec un ratio SiO2/Na.O variant de 0 a 0,62
et un rapport W/R=0,45.
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Seuls les principaux pics de chaque phase cristalline identifiées ont été référencés. Les phases

cristallines identifiées, pour I’ensemble des mortiers caractérisés, sont le quartz (JCPDS 46-1045), la

calcite (JCPSD 05-0586), la pirssonite (JCPDS 24-1065) et la portlandite (JCPDS 44-1481).

Dés que du verre est ajouté, un halo a large bande et de faible intensité, situé a 26=7,00 et 7,10°,
suivant la quantité de verre, apparait et augmente avec 1’augmentation de la quantité de verre. Du fait
de sa forme, il correspond a une phase amorphe ou mal-cristallisée et, du fait de son positionnement

aux angles faibles, il peut étre assimilé a une structure de silicate hydraté dont la principale distance

réticulaire serait de ’ordre de 12,44-12,62 A [245].

Les Figures 4.12 et 4.13 présentent, quant a elles, respectivement les courbes moyennes d’ATG-ATD

pour les mortiers confectionnés avec des rapports W/R de 0,45 et 0,50 et les différents rapports

SiO2/Na20 étudiés.
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Figure 4.12 : Analyses thermiques des mortiers avec un rapport W/R=0,45 et des ratio SiO2/Na,O
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Figure 4.13 : Analyses thermiques des mortiers avec un rapport W/R=0,50 et des ratio SiO2/Na,O
variant de 0 a 0,82 : courbe en pointillées ATG et courbe en trait plein ATD.

Quels que soient les rapports W/R et SiO2/Na2O, différentes réactions de dissociation sont identifiées
. la déshydratation de la pirssonite a 173°C, la déshydratation de la portlandite a 432-436°C, la
décarbonatation de la nyerereite entre 776 et 780°C et la décarbonatation de la calcite qui n’a pas
réagi au-dessus de 800°C. Elles sont accompagnées de deux réactions de transformations
cristallographiques: celle relative au passage de la nyerereite forme basse température vers la forme
haute température autour de 383-386°C et celle relative a la transformation allotropique du quartz
vers 567°C du fait de la présence de sable normalisé dans les mortiers. Les températures des réactions
de dissociation et de transformations cristallographiques sont conformes a celles de la littérature
[178,189,222].

Lorsque le rapport SiO2/Na2O est supérieur ou égal & 0,62, un nouveau pic endothermique, associé a
une perte de masse apparait. Il se situe respectivement vers 108 et 113°C pour les mortiers avec un
rapport W/R de 0,45 et 0,50 et devient de plus en plus visible lorsque la quantité de verre augmente.
Il confirme la formation d’un nouveau produit de la réaction (précédemment observé a 1’échelle
microstructurale) ainsi que le caractére hydraté de celui-ci. Aux vues des faibles températures de
déshydratation, ce nouveau produit pourrait donc étre attribué a des phases de type gel contenant du
silicium, du calcium et du sodium (ou gels silico-calco-sodiques) comme déja observé dans des
matériaux alcali-actives a base de laitiers [144,246], de verre [163] et de calcaire [163,165] pouvant
incorporer de I’aluminium [247] (dans ce cas, le pic de déshydratation se décale vers des températures

plus élevées). Ces résultats confirment ceux obtenus par DRX.
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A partir des courbes d’ATG, les pertes de masses liées aux déshydratations des produits de la réaction
ont pu étre mesurées. Elles permettent le calculer les quantités d’eau liée dans le nouveau produit, la
pirssonite et la portlandite en utilisant la méthodologie proposée dans le chapitre précédent (8111.1.2.2,
équations 3.10, 3.11, 3.12 et 3.13) avec une légére modification du fait de la présence du nouveau
produit. L’équation 3.11 devient 1’équation suivante :

AMpounaw = DMpirgsw + AMporiw + AMyey, v 4.1)
oU Amye, w est la masse relative d’eau liée dans le nouveau produit. Elle est calculée a partir de
I’équation suivante :

Aoy w = MMy, reay[ (100 — Amgree,)/100] (4.2)
OU Amyey (Tga) €St mesurée entre 25 et 125°C sur les courbes d’ATG (présentées en détail dans
I’Annexe O) en supposant que toute la quantité d’eau non-engagée dans la formation des produits
d’activation (eau libre) est évaporée lors du séchage des mortiers a 45°C. La quantification des
produits de la réaction n’est a ce stade pas encore possible puisque la formule chimique exacte de la
nouvelle phase n’est pas connue. Cependant a partir des quantités d’eau relatives aux produits de la
réaction, il sera possible d’estimer la part de chacun d’entre eux dans la composition de la pate des
mortiers. Le Tableau suivant regroupe les pertes de masses (moyenne et écart type sur 3 mesures)
mesurées sur les courbes d’ATG-ATD ainsi que la répartition de I’eau dans les produits formés.

WIR 0,45 0,50
SiOzce)/Na0 0 0.35 0.62 0.82 0 0.35 0.62 0.82
Nouveau | 0,00 | 0,48+ | 0,98+ 1,38 + 000 | 064+ | 142+ | 266+
produit | £0,00 | 0,18 0,20 0,12 +0,00 | 0,06 0,18 0,48
AmxTea) Pirssonite 330 | 376+ | 3,95+ 4,13 + 3,60 | 369+ 392+ | 405+
(%) +0,09 | 0,35 0,05 0,03 +£0,02 | 0,06 0,04 0,05
1,20 | 1,09+ | 0,79+ 0,73+ 141 | 115+ | 1,04+ | 0,92+

Portlandite | g0, | "008 | 005 | 001 | +005| 003 | 008 | 005
Eau libre - 607 | 521+ | 507+ | 555+ | 7.86 | 687+ | 753+ | 543+
AMiee w (%) +005| 009 | 021 | 031 |+018| 007 | 019 | 023
o 000 | 045 | 093 | 130 | 000 | 059 | 132 | 2.6
MWW 40,00 | £0,17 | +0,19 +011 | +£0,00 | +0,05 | £0,17 | +0,42
307 | 356 | 375 | 390 | 331 | 344 | 362 | 391
Ampirssw

Eau liée +0,09 | £0,33 | +0,05 +0,02 +0,02 | £0,06 | £0,03 | +0,09
(Yowr) A 112 | 104 | 075 0,69 1,29 | 1,07 | 09 | 089
Mportiw | 0,02 | +£+0,08 | +0,05 | +£001 | +0,04 | £0,03 | £0,08 | +0,07
4,18 5,05 5,43 5,89 4,61 5,10 5,90 7,36

+0,11 | £0,57 | +0,15 +0,13 +0,06 | £0,02 | £0,27 | +0,38

Eau totale : 11,15 | 10,26 | 10,50 11,44 | 12,47 | 11,98 | 13,42 | 12,79
AMiree w + AMpound w (%0) +0,14 | £0,61 | +0,31 +0,24 | £0,15 | £0,08 | £0,20 | +0,20

Ambound w

Tableau 4.4 : Pertes de masses dues a la déshydratation des produits de la réaction d’activation et
répartition de [’eau libre et liée dans les mortiers.

Pour toutes les formulations étudiées, les valeurs de perte de masse mesurées sur les 3 échantillons
de chaque formulation présentent une tres faible fluctuation et des écarts types faibles (< 0,5-0,6%)

ce qui confeére une certaine fiabilité a ces mesures. La quantité d’ecau totale calculée (AMfreew + AMbound
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w) est toujours inférieure a la quantité d’eau initiale dans le mélange (Tableau 4.1). Cette différence
s’amplifie des que du verre broyé est ajouté a la formulation, elle est respectivement de 0,55+0,14 ;
2,39+0,61 ; 2,82+0,31 ; 2,56+0,24% pour les formulations 0,45 0, 0,45 0,35, 0,45 0,62, 0,45 0,82
et de 0,54+0,15 ; 2,04+0,08 ; 1,72+0,20 et 3,16+0,20% pour les formulations, 0,50_0, 0,50 0,35,
0,50 0,62 et 0,50 _0,82. Elle est probablement due a une réaction incompléte dans le processus
d’activation alcaline. Cela avait ét¢ montré dans le cas de 1’activation alcaline du calcaire seul
(8111.1.2.2). 1l semblerait que la présence de verre amplifie ce phénomeéne et/ou ralentisse le processus
réactionnel et pourrait donc expliquer la non stabilisation de la masse des échantillons contenant du

verre a la fin de la cure (Figure 4.2).

Avec I’augmentation du rapport SiO2/NazO, la perte de masse en eau du nouveau produit augmente,
I’effet étant encore plus prononcé dans le cas des formulations avec un rapport W/R=0,50. Cette
augmentation s’accompagne également d’un accroissement de la perte de masse en eau de la
pirssonite (principalement dépendante du rapport W/R pour des rapports SiO2/Na;O supérieurs ou
égaux a 0,62). En revanche, la perte de masse en eau de la portlandite diminue avec I’accroissement
du rapport SiO2/Na2O, quel que soit le rapport W/R. Nous pouvons donc en déduire que la portlandite

participe au processus réactionnel de formation de la nouvelle phase hydratée.

De plus, comme des particules de verre n’ayant pas ou peu réagit ont été mises en évidence lors des
observations microstructurales (Figures 4.7 et 4.9), le R de ces formulations a été surestimé par
rapport a celui des mortiers sans verre broyé. Tout le SiO2, Na2O et CaO du verre n’a pu étre alcali-
activé du fait de la dissolution partielle du verre. Globalement I’augmentation de la quantité de verre
aurait da entrainer une diminution des produits classiques d’activation (pirssonite, portlandite),
pouvant expliquer la chute des résistances mécaniques, notamment celle observée en compression.
Or, au vu des résultats du Tableau 4.4, la quantité de pirssonite augmente et est accompagnée d’une
augmentation de la quantité du nouveau produit. Il est possible que les propriétés intrinséques, liées
a la nature du nouveau produit formé, suite a I’incorporation de verre, modifient le comportement
mécanique des mortiers.

Pour compléter ces analyses, I’ensemble des échantillons ont également été caractérisés par
spectroscopie Infra-Rouge a transformée de Fourier (technique plus adaptée aux phases amorphes).
La Figure 4.14 présente les spectres (moyenne de 3 mesures) obtenus pour l’ensemble des
formulations testées comparativement au spectre du verre, celui du calcaire ayant déja éte présenté

dans la précédente partie de résultats (partie I11).
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Figure 4.14 : Spectres FTIR de ['ensemble des mortiers formulés avec un ratio SiO2/Na2O variant
de 0 & 0,82 et pour des rapports W/R=0,45 et 0,50.

Les bandes caractéristiques du verre se situent a 997 et 771cm™. Elles sont toutes les deux
caractéristiques des vibrations des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al, respectivement vibrations d’étirement
et de flexion ou rotation (bending) [248], indiquant la forte polymérisation du réseau [249].

Sur I’ensemble des spectres des mortiers, la bande caractéristique de la portlandite (3645cm™), la
large bande de vibration de la liaison O-H dans les molécules d’eau (région 3500-3000cm™), les
bandes caractéristiques de la pirssonite (double pic a 1483-1408cm™ pour les formulations avec verre,
double pic a 1487-1412cm™ puis 1068 et 655cm™ pour les formulations sans verre), du sable
normalisé (1164, 1091, 1058, double pic & 796-778 et 694cm™) et certaines du filler calcaire n’ayant
pas réagi (1795, 873 et 713cm* seulement pour les formulations sans verre) ont été identifiées. Elles
sont conformes a celles de la littérature [178,179,218,220,221].

Cependant, des que du verre broyé est ajouté a la formulation, des changements se produisent :

- un léger décalage des pics caractéristiques de la pirssonite (indiqué ci-dessus),

- une augmentation de la large bande caractéristique des liaisons O-H dans les molécules d’eau
indiquant la forte présence de molécules d’eau adsorbées et indique une solide rétention de
celles-ci dans les phases en formation [248], elle est accompagnée de 1’apparition d’une
nouvelle bande centrée sur 1640cm™, relative a la vibration de flexion des liaisons H-O-H de
la molécule d’eau [219]. Ces modifications confirment I’incorporation de 1’eau dans les

produits de la réaction [124] et donc la caractére hydraté de la nouvelle phase,
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- une diminution du pic caractéristique de la portlandite (au fur et a mesure que la quantité de
verre augmente et quel que soit le rapport W/R) qui confirme sa participation a la formation
de la nouvelle phase,

- I’apparition de deux nouveaux pics autour de 1005 et & 936cm™. Le premier lié¢ au décalage
de la bande principale du verre indiquant la dépolymeérisation de son réseau de silice [250,251]
et/ou I’incorporation de calcium dans les oligoméres qui ensuite polymérisent en chaines de
silicates donnant naissance a un gel de C-S-H (de composition différentes de celle des C-S-H
obtenus dans les ciments Portland) et/ou a de petites quantités de N-A-S-H pouvant provenir
de la faible quantité d’alumine présente dans le verre [112]. Le second est caractéristique des
vibrations d’étirement des liaisons Si-O-Si liées aux chaines dépolymérisées silicatées (unités
tétraédriques SiO4) dans les C-S-H [124]. Ces deux bandes caracteristiques, se situant dans la
région de vibration des liaisons Si-O-Si (étirement asymétrique et/ou symétrique), sont
caractéristiques de structures de types C-S-H [219]. Leur hauteur augmente avec
I’augmentation de la quantité de verre ajouté, quel que soit le rapport W/R. Ils ont également
¢té identifiés lors de I’activation alcaline de calcaire par une solution de silicate de sodium
[165] et/ou dans le cas ou du verre est utilisé comme précurseur [112,123,124]. Leur
positionnement varie en fonction du rapport SiO2/Na2O, elles se décalent vers des nombres
d’ondes de plus en plus faibles. Ce décalage est a attribuer a I’incorporation de calcium dans
les C-S-H [112] et/ou de cations Ca?* et AI** en remplacement des ions Si** dans les gels de
silice [123] et/ou a la présence dans le systéme d’ions Na* [250],

- ladisparition du pic & 711cm™, caractéristique du filler calcaire, indiquant une consommation

supplémentaire de celui-ci avec 1’ajout de verre.

La composition du nouveau produit de la réaction (C-S-H incorporant des cations AI** et Na*) est
relative a une structure de type gel (avec forte capacité d’adsorption d’eau) qui confére une cohésion
a la pate pouvant compenser partiellement les pertes de performances mécaniques. Ceci se traduit par
le maintien puis I’augmentation de la résistance en flexion (grace a 1’effet « collant » des produits
siliceux) mais également par un maintien global de la résistance en compression, voir une toute légére
amélioration (toutefois insuffisante pour compenser la chute du fait de I’ajout de verre broyé). Ceci
est approximativement d’autant plus valable que la quantité de verre augmente dans la formulation

(compte tenu des forts écarts-types mesurés, Figure 4.4, 81V.1.2).

Synthése des résultats : Les différentes techniques de caractérisation utilisées pour identifier le
nouveau produit formé, lorsque du verre broyé est ajouté a 1’alcali-activation du calcaire, ont permis
de démontrer que celle-ci est une phase amorphe hydratée de type gel silicaté incorporant des cations

Ca?*, similaire aux gels de C-S-H, mais incorporant aussi des cations AI** voir Na* et que la
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portlandite participe a sa formation. Il ne semble pas y avoir de différence dans la nature de la nouvelle
phase formée lorsque le rapport W/R varie et lorsque la quantité de verre ajoutée augmente si ce n’est
sur la quantité de cette nouvelle phase. L’augmentation de la quantité de cette nouvelle phase (i.e.
produits silicatés) permet d’expliquer le comportement mécanique observé : les produits silicatés sont
plus efficaces que les produits alcali-activés du calcaire pour la résistance en flexion. L’augmentation
du R (avec I’augmentation de la quantit¢ de verre broy¢) se traduit par une augmentation de cette
résistance. Ils sont cependant moins efficaces que les produits alcali-activés du calcaire en
compression mais permettent de maintenir cette résistance au méme niveau (26-30% plus faible que

le mortier sans verre) avec I’augmentation du R (et de la quantité de verre broyé correspondante).
IV.2.2 Cinétique reéactionnelle

Tout comme lors de 1’étude de I’activation du calcaire, le suivi de la chaleur d’hydratation a été
effectué pendant 14 jours sur des pates ayant un rapport SiO2/Na2O égal & 0,62 (meilleur compromis
résistance a la compression-porosité). La Figure 4.15 présente les résultats obtenus pour les deux
rapports W/R testés. Quel que soit le rapport W/R I’allure générale des courbes est similaire lorsque
du verre est ajouté.
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Figure 4.15 : Chaleur d’hydratation obtenue durant 14 jours sur des pates avec verre broyé
(Si02/Na20=0,62) et des W/R=0,45 et 0,50.

Elles présentent trois phases notées (1), (11) et (I1I), soit une phase supplémentaire par rapport aux

formulations sans verre (Figure 3.1, 81l11.1.1.1). Pour chacune d’entre elles des valeurs

170



Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

caractéristiques (Qmax(1), Qmin (1), Qmax (1), Qmin (11) et Qmin (111)) ont été définies. Elles sont indiquées

sur la Figure 4.15 et regroupées dans le Tableau suivant.

W/R
0,45 0,50
Qmax (1) | 25,14 (16min) 35,47 (13min)
Qmin (1) | 14,23 (0,87 jour) | 24,90 (0,85 jour)
(J/9) | Qmax (11) | 25,38 (1,65 jours) | 37,03 (1,65 jours)
Qmin (1) | 3,92 (4,5 jours) 4,12 (5 jours)
Qmin (111) | 0,60 (14 jours) 0,00 (14 jours)

Tableau 4.5 : Valeurs caracteéristiques de la chaleur degagée (J/g) relatives aux phases (1), (1) et
(II1) pendant le suivi de la chaleur d ‘activation des pates avec W/R=0,45 et 0,50 et un rapport
Si0O2/Na20=0,62.

Juste apres le début de I’enregistrement, la chaleur mesurée augmente moins rapidement et atteint son

maximum plus tardivement que dans le cas du calcaire seul : 16 au lieu de 8 minutes et 13 au lieu de
10 minutes pour respectivement les formulations avec un rapport W/R de 0,45 et 0,50. De plus, les
valeurs de Qmax (1) sont inférieures a celles mesurées sur des pates sans verre (25,14 au lieu de 36,33
J/g et 35,47 au lieu de 37,56 J/g pour respectivement les formulations avec un rapport W/R de 0,45
et 0,50). La chaleur mesurée diminue continuellement et tend a se stabiliser (Qmin (1)) entre la premiére
demi-journée et le premier jour et demi de 1’essai quel que soit le rapport W/R. L’ajout de verre
semble ralentir le processus de dissolution du calcaire, I’effet est plus prononcé dans le cas de
formulations avec un rapport W/R=0,45. Ce ralentissement dans le processus peut également

expliquer I’amélioration de ’ouvrabilité des mortiers avec verre broyé¢ précédemment observée

(Figure 4.1, 8IV.1.1).

Durant la deuxieme phase, un deuxiéme pic est observable. La chaleur maximale mesurée atteint des
niveaux équivalents au premier pic identifié durant la phase (I). Un pic équivalent, mais survenant de
maniere plus brutale, a été observé dans les systémes de calcaire alcali-activés par une solution de
silicate de sodium [165] (Figure 1.38, §1.4.2). Il était attribué a la formation de natron (Na>COsg,
10H20) et/ou de C-S-H peu cristallins. Dans notre systeme et compte tenu des caractérisations
physico-chimiques précédemment realisées sur les mortiers (81V.1.2), il est probablement a attribuer
a la formation de C-S-H peu cristallins (période ascendante) résultant de la réaction entre le verre et
la portlandite (période descendante). Cette phase intervient dans les mémes délais quel que soit le
rapport W/R, cependant les chaleurs mises en jeu (Qmax(I1) et Qmin (I1)) sont plus importantes pour
les pates avec un rapport W/R=0,50. Ce résultat peut s’expliquer par la quantité totale de réactifs
(CaCO0a, SiO2verre), Na2ONaoH-+verre) €t CaO(verre)) de ces pates qui sont supérieures de 6% par rapport
a celle des pates avec un rapport W/R=0,45. Notons également un léger décalage dans le temps (une
demi-journée) de la fin de cette phase lorsque le rapport W/R est égal a 0,50, surement dii a la présence

d’une plus grande quantité d’eau dans cette pate (17%).
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Durant la troisieme et derniére phase (l1l), la chaleur mesurée diminue progressivement jusqu’a
atteindre un niveau minimal (Qmin (1)), proche de zéro, a la fin de ’essai quel que soit le rapport
WI/R. Cette phase peut étre attribuée au ralentissement du processus réactionnel global probablement
dd a la structuration du matériau (mise en place des différentes liaisons chimiques). Les ions encore
éventuellement disponibles ne peuvent plus diffuser et/ou diffusent trés lentement et donc la
génération d’autres produits de la réaction ralentie puis s’arréte. Au bout de 14 jours, le processus

réactionnel global semble étre terminé (i.e. chaleurs mesurées tres proches et/ou égales a zéro).

Afin d’identifier plus précisément ces processus, des mesures par spectrométrie Infra Rouge a
Transformée de Fourier (FTIR) dans le temps, ont été réalisées sur des échantillons de pate
confectionnés avec des rapports W/R de 0,45 et 0,50 et conservés a 20°C dans des flacons
hermétiquement fermés. La Figure 4.16 présente les spectres du calcaire et du verre avant contact
avec la solution d’activation et ceux obtenus sur les pates durant le suivi de la chaleur d’hydratation.
Les spectres des pates sont différents de celui du calcaire et du verre, quel que soit la région du nombre
d’onde. Les changements débutent a partir de I’enregistrement de la calorimétrie semi-adiabatique
soit aprés 1 minute et 35 secondes de mise en contact du filler et de la poudre de verre avec la solution

d’hydroxyde de sodium.
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Figure 4.16 : Spectres FTIR du verre, du filler calcaire et des pates avec W/R=0,45(a) et 0,50 (b) et
SiO2/Na20=0,62 durant [’essai de chaleur d’hydratation.

Dans la région 4000-2000cmt, quel que soit le rapport W/R, un pic (3645cm™) et une large bande

(région 3630-2400cm™) apparaissent dés la mise en contact des précurseurs avec la solution
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d’activation (1 minute et 35 secondes) et reste visible jusqu’a la fin des mesures. Ils correspondent
respectivement au pic principal de la portlandite [218] et aux vibrations d’étirement de la liaison O-
H dans les molécules d’eau ou les groupes hydroxyles [252]. Il est cependant a noter que la hauteur
du pic de la portlandite augmente tres Iégerement au cours du temps (entre 1min35s et 46min) puis
fortement jusqu’a 26 heures de suivi. La présence de verre dans la pate semble ralentir le processus
de formation de la portlandite, étroitement lié au processus de dissolution du calcaire (précédemment
observé lors du suivi de la chaleur d’hydratation durant la phase (1), Figure 4.13). Au-dela de 26
heures et jusqu’a 13 jours, la hauteur du pic de portlandite continue de varier mais de maniére non
linéaire (des augmentations mais également des diminutions sont observées) et avec un léger décalage
dans le temps en fonction du rapport W/R (plus rapidement pour W/R=0,45). Durant cette période,
une possible compétition entre deux phénomenes est a envisager : la formation de portlandite et sa
consommation pour la formation de la nouvelle phase. Il est également & noter que la bande des
liaisons O-H est plus large et qu’elle ne s’affine pas autant que celle observée dans les pates sans
verre (Figure 3.3 §1I1.1.1.2.1), seul I’épaulement situé autour de 2850-2550cm™ disparait aprés 46
minutes. Ceci indique la forte présence de molécules d’eau adsorbée et indique une solide rétention

de celles-ci dans les phases en formation [248] lorsque du verre est présent.

Dans la région 2000-1000cm™, quel que soit le rapport W/R, deux nouveaux pics apparaissent
immédiatement et restent présents jusqu’a la fin du suivi. Ce sont les mémes que ceux observés lors
du suivi des pates sans verre : un premier autour de 1640cm™ (vibration v2 de I’eau dans la gaylussite)
[178,220] et le second a 1068cm™ (vibration v1 de I’ion carbonate dans la pirssonite [178,220,221]
et/ou la gaylussite [178,220]. Cependant, le pic a 1640cm™, du fait de la présence de verre, peut
également étre attribué a la vibration de flexion des liaisons H-O-H de molécules d’eau [253] pouvant
étre de 1’eau intercalaire dans les gels de C-S-H [219,254]. Dans le cas des pates contenant du verre,
il est donc difficile de connaitre la provenance exacte des molécules d’eau. Il est cependant probable,
compte tenu de I’évolution de la chaleur d’hydratation, que durant les 2 premiers jours cette eau soit
a attribuer a la gaylussite (comme dans le cas des pates sans verres, Figure 3.3, 8111.1.1.2.1) puis par
la suite a la combinaison gaylussite/nouvelle phase et pour finir seulement a la nouvelle phase.
L apparition du pic & 1068cm™ est fonction du rapport W/R : pour W/R=0,45 il est trés faible durant
les 46 premiéres minutes et seulement visible a partir de 15 minutes pour W/R=0,50. Ceci indique un
ralentissement dans ’initiation du processus de formation de la pirssonite et/ou gaylussite. Par contre,
au-dela de 46 minutes, il augmente au fur et a mesure démontrant que 1’avancement du processus de
formation de la pirssonite et/ou gaylussite est bien enclenché. Une bande, autour de 1023cm™ fait
également son apparition, mais seulement a partir de 26 heures de réaction. Cette bande située

respectivement & 1023 et 1019cm pour les rapports W/R=0,45 et 0,50 augmente au fur et & mesure
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(jusqu’a 2 jours pour W/R=0,45 et 3 jours pour W/R=0,50). Par la suite, elle s’affine et se décale a
1013cm tout en continuant d’augmenter. Elle se situe dans la région de vibration des liaisons Si-O-Si
dans des structures de types gels de C-S-H [219] et est caractéristique de la formation de la nouvelle
phase a partir de 26h de contact entre les précurseurs et la solution d’activation (début de la phase (II)
du suivi de la chaleur d’hydratation, Figure 4.13). De plus, des changements sont également visibles
dans les deux pics caractéristiques du calcaire de cette région quel que soit le rapport W/R : le plus
faible, 8 1795cm™, n’est plus visible dés les premiéres mesures. Le second, plus important, a 1394cm’
1 se décale au cours du temps vers des nombres d’ondes plus faibles (1378 et 1386cm™,
respectivement pour les rapports W/R=0,45 et 0,50). Un épaulement (autour de 1480cm™) apparait a
partir de 2 jours et sa taille augmente au-dela de 6 jours de réaction. Cet épaulement avait été observé
lors du suivi FTIR des pates sans verre mais au cours du séchage (Figure 3.8, 8111.1.1.2.2). 1l avait
été identifi¢ comme caractéristique de la vibration de I’ion carbonate (vs COs?) de la pirssonite
[178,179,220,221]. Cette accélération dans la formation de la molécule de pirssonite est probablement
due au dégagement de chaleur, engendré par la présence du verre, entre 1 et 2 jours (phase (11) du
suivi de la chaleur d’activation, Figure 4.15) qui doit augmenter la température et permettre la
formation de la pirssonite plutét que celle de la gaylussite. Les changements, dans les pics
caractéristiques de la calcite, démontrent une progression dans la réaction de formation de la

pirssonite, initialement ralentie du fait de la présence du verre mais par la suite accélérée.

Dans la région 1000-500cm™, quel que soit le rapport W/R, les bandes caractéristiques du verre
disparaissent immédiatement, apres mise en contact de celui-ci avec la solution d’activation indiquant
la dissolution compléte de celui-ci. De plus, cing nouveaux pics font leur apparition a des durées
différentes et les deux pics caractéristiques de la calcite sont modifiés. Le premier pic a apparaitre
(dés 1 minute 35 secondes) est celui situé a 685cm™ (vibration de 1’ion carbonate (vs CO3%) de la
gaylussite) [178,179,220,221]. 1l reste présent jusqu’a 3 jours tout en changeant de taille (Iégére
augmentation) et de forme dans le cas du rapport W/R=0,50 (devient un épaulement). Au-dela de 6
jours il disparait quel que soit le rapport W/R indiquant la disparition de la gaylussite dans le systeme
surement pour les mémes raisons que celles precédemment citées, a savoir un échauffement local du
fait de la présence de verre favorisant la formation de pirssonite. Le second a 903cm™ (vibration de
’eau de la gaylussite [178,179,220] et/ou de la pirssonite [178,179] et le troisieme & 640cm™
(vibration de I’ion carbonate (vs COs?*) présent dans la gaylussite et/ou la pirssonite
[178,179,220,221]) apparaissent simultanément entre 46 minutes et 26 heures. Ces pics restent
présents jusqu’a la fin des mesures quel que soit le rapport W/R mais leur hauteur varie : celui a
903cm™ a tendance & diminuer voir & devenir un simple épaulement tandis que celui a 640cm™ a

tendance a augmenter voir a fortement augmenter au-dela de 3 jours. Ceci indique également que la
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gaylussite disparait en faveur de la formation de pirssonite. Le quatrieme et le cinquiéme pic,
respectivement a 931 et 815cm™, apparaissent au-dela de 3 jours, quel que soit le rapport W/R. De
plus, leur hauteur augmente au fur et a mesure du temps. Ils sont donc a associer a la création de la
nouvelle phase (partie endothermique de la phase (I1I) du suivi de la chaleur d’hydratation) contenant
des liaisons Si-O-Si caractéristiques des gels de type C-S-H [123,247] incorporant des cations Ca?*
et AI¥*. Les modifications sur les pics caractéristiques de la calcite & 872 et 713cm™ se produisent dés
1min 35s quel que soit le rapport W/R. Le pic & 872cm™ se dédouble puis 1’épaulement (862 cm™)
disparait au-dela de 46 minutes. Le pic & 713cm™ se décale 1égérement vers des nombres d’ondes
plus faibles (710 cm™) et diminue jusqu’a 46 minutes, ensuite il présente une forte augmentation a 26
heures et se repositionne a sa place initiale. Entre 44 heures et la fin des mesures, il se décale a
nouveau vers des nombres d’ondes plus faibles (autour de 700cm™) et a tendance a s’élargit au-dela
de 6 jours. Ces changements avaient déja été observés dans le cas des pates sans verre (Figure 3.3,
§111.1.1.2.1) et se situent dans la région de vibration de I’ion carbonate (vs CO3%) présent dans la
gaylussite et/ou la pirssonite [178,179,220,221]. lls indiquent donc un réarrangement et/ou une

modification dans la molécule de calcite et une progression dans la réaction.

Aprés 14 jours (durée de 1’essai de calorimétrie semi-adiabatique), des échantillons de pate ont été

caractérisés par analyses thermiques (Figure 4.17) afin d’identifier les phases présentes dans la pate.
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Figure 4.17 : ATG-ATD d’échantillons de pates avec verre broyé (SiO2/Na20=0,62) pour les deux
rapports W/R obtenues a 14 jours.

175



Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

Ces courbes sont similaires a celles obtenues sur des pates sans verre apres les 14 jours de 1’essai de
calorimétrie semi-adiabatiques (Figure 3.7, §111.1.1.2.1). Quel que soit le rapport W/R, cing pics
endothermiques avec perte de masse associée (O a ®, réaction de dissociation) sont visibles ainsi
que deux pics endothermiques sans perte de masse (@ et @, transformation cristallographique). Les
pics @, @, @ et ®, situés respectivement a 130, 473-482, 782 et 872°C, sont respectivement attribues
a la déshydratation de la pirssonite, de la portlandite et aux décarbonatations de la nyerereite et du
filler calcaire et sont en accord avec les données de la littérature [178,189,222]. Les pics @ et 6,
respectivement a 385 et 430°C, sont dus a des transformations cristallographiques (o <> B <> v) dans

la structure de la nyerereite issue de la précédente décomposition de la pirssonite [178].

Une légere différence est cependant notable : la température d’apparition du premier pic @. Elle se
décale vers des températures Iégerement supérieures (respectivement 128 et 132°C pour les pates
avec un rapport W/R de 0,45 et 0,50 et contenant du verre au lieu de 126 et 127°C pour les pates avec
un rapport W/R de 0,45 et 0,50 sans verre). Dans le cas des péates sans verre (Figure 3.7, §111.1.1.2.1),
ce pic était attribué a la déshydratation de la gaylussite. Ce décalage pourrait étre attribué une
modification de la nature chimique des produits de la réaction. En effet, lors de la caractérisation
physico-chimique des mortiers contenant du verre (81V.1.2), des gels de C-S-H incorporant des
cations Ca?*, AI** voir Na* étaient présents dans les produits de la réaction d’alcali-activation. Il a été
observé que les températures de déshydratation des gels C-S-H sont généralement situées dans des
plages de température comprises entre 50 et 200°C [246] voir jusqu’a 300°C pour des gels de C-S-H
dans des matériaux contenant des laitiers de haut fourneau [215] ou les gels de type C-A-S-H [255].
Il est possible que I’incorporation des cations Ca?*, AI** voir Na* dans les gels de type C-S-H,
engendre un décalage dans les températures de déshydratation. Les analyses thermiques tendent donc

a confirmer la présence des phases identifiées lors du suivi FTIR pendant I’essai de calorimétrie.

Synthese des résultats : Le processus réactionnel de I’alcali-activation du calcaire en présence de
verre broyé se décompose en trois grandes phases. Il est donc proche de celui de la géopolymeérisation.
La premiére phase (I) est attribuée a la dissolution de la calcite, a la précipitation de la portlandite,
accompagnée d’un debut de structuration de liaisons caractéristiques de carbonates de calcium et
sodium hydratés (i.e. gaylussite et pirssonite) comme dans le cas des pates sans verre, avec cependant
un léger ralentissement temporel dO la présence du verre et plus précisément a sa
dépolymérisation/dissolution. Ce phénomene participe également a 1’amélioration de I’ouvrabilité
des mortiers. La cinétique réactionnelle durant cette phase est étroitement liee au rapport W/R de la
pate (i.e. plus rapide dans les pates contenant le moins d’eau). Durant la phase (I1) la dissolution du
calcaire continue, la pirssonite se structure de plus en plus (au détriment de la gaylussite) et de

nouvelles liaisons relatives a la formation/structuration de la nouvelle phase (réaction entre les oxydes
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du verre dissous et la portlandite) se créent. Celle-ci voit sa quantité augmenter au cours du temps.
La présence d’une plus grande quantité d’eau (i.e. pates avec un rapport W/R=0,50) entraine un léger
ralentissement dans la cinétique de formation de la nouvelle phase (dilution des espéces ioniques dans
le systeme) mais également un Iéger allongement dans la durée totale de ce processus réactionnel
(mobilité ionique facilitée). Durant la phase (I11), le processus réactionnel global ralenti du fait de la
structuration des phases (pirssonite, portlandite et phase amorphe hydratée de type gel silicaté
incorporant des cations Ca?*, AI** voir Na*). La quantité de liquide encore présente dans le systéme
n’est plus suffisante pour assurer une bonne mobilité des espéces ioniques potentiellement encore
disponibles. Ce ralentissement est suivi d’un arrét de la réaction aprés 14 jours de contact entre les
précurseurs et la solution d’activation. A partir de ces résultats, la Figure 4.18 propose un schéma
réactionnel pour la réaction d’alcali-activation de composés calcaires et siliceux en présence de soude,
incorporant un croquis schématique de différentes structures plausibles de C-S-H [256] et de cristaux
de pirssonite en formation [223].
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Figure 4.18 : Proposition de schéma réactionnel d’alcali-activation du calcaire et du verre broyé.
Conclusion IV.2:

A partir des différentes techniques de caractérisation utilisées (analyses thermiques, DRX et FTIR),
il a été possible d’affiner I’identification de la nouvelle phase formée lorsque du verre broyé est ajouté

au calcaire. Il s’agit d’une phase amorphe, hydratée, de type gel silicaté incorporant des cations Ca®*
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(gel C-S-H), mais incorporant aussi des cations AI** voir Na*. Sa nature ne semble pas varier en
fonction du rapport W/R mais sa quantité augmente au fur et a mesure de I’augmentation de la
quantité de verre broyé. Elle est le fruit de la présence de verre dissous par le NaOH qui réagit avec
la portlandite formée (directement suite a la dissolution du calcaire). Du fait de la formation de gels
silicatés, le processus réactionnel de 1’alcali-activation est modifié : la dissolution du calcaire est
ralentie puisque ’hydroxyde de sodium sert également a la dissolution du verre. La structuration de
la pirssonite est accélérée puis la nouvelle phase se commence a se former (avec la participation de
la portlandite) et se structurer. Avec I’avancement des réactions, la mobilité des ions potentiellement
encore disponibles diminue et entraine la fin du processus réactionnel total au bout de 14 jours. Ce

processus s’apparente un processus de type géopolymérisation.
V.3 Impact sur la durabilité

Nous venons de voir I’influence de 1’ajout de verre broyé sur les propriétés a ’état frais (amélioration
de I’ouvrabilité) et les propriétés a 1’état durci (perte de résistance en compression, diminution de la
porosité totale et modification de I’arrangement microstructural et du réseau poreux) des mortiers du
fait de la création d’une nouvelle phase (gel de type C-S-H incorporant des cations). Il parait donc
opportun de verifier si cet ajout et donc la présence de cette phase peut également étre bénéfique
quant a la durabilité des mortiers. Comme dans les mortiers sans verre, nous avons sélectionné la
meilleure formulation, d’un point de vue ouvrabilité/résistance, pour tester sa résistance a I’exposition
a des environnements humides. Il s’agit de celle ayant un rapport W/R=0,45 et un rapport

Si02/Na20=0,62.
IV.3.1 Suivi massique et dimensionnel durant 1’essai de lixiviation

Le mortier optimisé avec verre a donc été soumis a I’essai de lixiviation précédemment mis au point
et présenté dans le chapitre précédent (Figure 3.36, §l11.4.2). A titre comparatif une formulation
équivalente, sans verre, a également été testée (0,45 0). Pour rappel, dans ce chapitre, les mortiers
ont suivi la cure 1 (14 jours en sacs étanches suivi de 14 jours de séchage en étuve a 45°C). Les
résultats du mortier sans verre ne sont donc pas ceux de la formulation optimisée du chapitre
précédent (celle ayant suivi la cure 2). De plus, bien que I’identification de la nouvelle phase formée
(en présence de verre) tende a conclure qu’il s’agisse d’un gel de silice incorporant des cations, sa
microstructure peut faire penser a des produits de la réaction alcali-silice (ASR). C’est pourquoi un
suivi des variations dimensionnelles des échantillons, en plus du suivi des variations a été réalisé
durant la phase d’immersion. Il a été effectué selon la norme NF P 15-433 [257] : des mortiers ont

été réalisés dans des moules 4x4x16cm perces aux extremités afin de fixer des plots métalliques
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durant la phase de durcissement. La mesure des dimensions des éprouvettes a été effectuée a I’aide

d’un bati métallique muni d’un comparateur et d’une tige étalon (Figure 4.19).

Figure 4.19 : Bati de mesure des variations dimensionnelles.
Les éprouvettes sont placées entre les deux palpeurs de 1’appareil munis de billes, les goujons
métalliques venant s’y emboiter et donc assurer un bon positionnement. Le zéro est effectué a 1’aide
d’une tige étalon métallique de 160 mm de longueur. Ce dispositif permet de mesurer les variations
dimensionnelles liées a un retrait ou a un gonflement des éprouvettes en fonction de leurs conditions

de conservation. La variation dimensionnelle, exprimée en pourcentage, est calculée avec 1’équation

suivante :
A_L — Lt_LO x100 (43)
Lo Lo

ou L représente la longueur de 1’échantillon a I’instant t exprimée en millimétres et Lo la longueur de

I’échantillon avant le test de lixiviation (soit 28 jours apres sa formulation).

La Figure 4.20 regroupe la moyenne des variations massiques et dimensionnelles de trois échantillons
de mortier avec et sans verre, respectivement 0.45_0.62 ou SiO2/Na,0=0,62 et 0.45 ou SiO2/Na,0=0,
durant la phase d’immersion de ’essai de lixiviation (28 jours). A titre comparatif, des données issues
de la littérature [258] pour un mortier de ciment Portland (CEM 1 42,5, nommé OCP), ont également

été représentées.
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Figure 4.20 : Variations massiques et dimensionnelles des mortiers avec et sans verre durant la
phase d’immersion de l’essai de lixiviation, comparativement a des mortiers de ciment Portland
(données issues de la littérature [258]).

Les variations massiques des échantillons de mortier avec et sans verre broyé sont similaires pour sur
toute la durée d’immersion de ’essai de lixiviation. Ils absorbent rapidement jusqu’a 4,8% d’eau (3
jours) puis leur prise de masse diminue légérement pour arriver a environ 2% (25jours). Le mortier
OCP présente, quant a lui, une prise de masse presque linaire qui atteint également les 2%. La
différence de comportement observée, doit étre liée, d’une part, a la dissolution des principaux
produits de la phase liante des mortiers alcali-activés (pirssonite et portlandite (solubles dans 1’eau,
8111.4.2) et des éventuels gels de silice incorporant du sodium (qui peuvent avoir une stabilité
hydraulique faible et se dissoudre dans 1’eau [259]) et, d’autre part, a la stabilité des produits hydratés
des mortiers OCP (liant hydraulique). Le comportement similaire, du point de vue des variations
massiques, entre les mortiers avec et sans verre permet de déduire que trés probablement les
phénomenes de dissolution concernent essentiellement les produits formés par 1’activation du calcaire
seul. Ceci sera a nouveau discuté dans les paragraphes suivants concernant les caractérisations

physico-chimiques des mortiers aprés essai de lixiviation.

Du point de vue variations dimensionnelles, le comportement de I’ensemble des mortiers est
globalement similaire : Iéger gonflement durant les 3-4 premiers jours de conservation dans 1’eau
attribuable a 1’entrée de 1’eau dans les pores [89], suivi d’une augmentation continuelle, mais dans

des proportions moindres, jusqu’a la fin de la phase d’immersion. Les différences entre les mortiers

180



Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

viennent principalement des valeurs des dimensions mesurées : le premier gonflement observé est
plus important dans les mortiers sans verre (0,05%). Lorsque du verre est ajouté a la formulation, il
est 2,5 fois moins important (0,02%). A la fin des 28 jours d’immersion, il atteint respectivement
0,07, 0,05% et 0,04% pour les mortiers sans verre, les mortiers hydrauliques (OCP) et les mortiers
avec verre. Il semblerait que les dimensions des gonflements mesurées soient a relier a la porosité des
differentes formulations (respectivement 18, 15 et 9% pour les mortiers sans verre, les mortiers

hydrauliques (OCP) et les mortiers avec verre).

Dans la littérature, les comportements des liants alcali-activés, vis-a-vis de I’expansion sont li¢es a la
teneur en calcium des précurseurs et a la teneur en silicium de I’activateur :

- dans les systemes a faible teneur en calcium (cendres volantes, verres) voir moyenne (laitiers)
activés par des solutions basiques sans silice (NaOH, KOH), des expansions sont observées
mais restent moindres que celles observées dans les OCP [89,258,260,261]. Malgré la forte
teneur en alcalis dans ce type de liants, il n’y en a pas suffisamment de libres qui pourraient
réagir avec les grains de sable [262],

- dans les systemes a moyenne voire haute teneur en calcium (laitiers) activés par des solutions
de silicate de sodium [263] les expansions sont supérieures a celles des OCP et des gels d’ASR

ont été observés autours des grains de sable contenant de la silice réactive.

Le mortier alcali-activé contenant du verre est supposé étre riche en calcium, silice réactive et alcalins.
En présence d’eau, il est donc théoriquement susceptible de présenter des réactions ASR et devrait
alors présenter des gonflements supérieurs a ceux observés dans les OCP. Cependant, du fait de la
dissolution des produits de la réaction riche en calcium (i.e. pirssonite et portlandite) lors de
I’immersion dans 1’eau, un des éléments nécessaires a 1’occurrence d’ASR n’est plus suffisamment
présent et les expansions mesurées restent inférieures vois similaires a celles des OCP. Le mortier
alcali-activé ne contenant pas de verre est tres riche en calcium mais il ne contient pas de silice
réactive, il n’est donc pas susceptible de présenter des réactions ASR. Or son gonflement est le plus
important parmi les mortiers comparés. Ceci pourrait s’expliquer par la captation d’eau de plus en
plus importante au fur et a mesure de I’immersion du fait de la place laissée par la dissolution de la

pirssonite et de la portlandite.

Parall¢lement, le pH des solutions d’immersion a ét¢ mesuré (Figure 4.21). Il augmente trés
rapidement quel que soit le rapport SiO2/Na2O utilisé dans les formulations des mortiers alcali-
activés. Il passe, apreés seulement 1 jour d’immersion, respectivement de 8,25 a 13,32 pour les

mortiers contenant du verre et de 8,25 a 13,54 pour ceux sans verre.
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Figure 4.21 : Variation du pH de I’eau de conservation au cours de la phase d’immersion de [’essai
de lixiviation.

Au-dela d’un jour, les pH des solutions tendent a se stabiliser entre respectivement 13,32-13,75 et
13,54-13,82 pour les solutions contenant des échantillons de mortiers avec et sans verre. Ces valeurs
sont supérieures a celles trouvées dans la littérature que ce soit dans le cas de mortiers OCP (pH entre
11,5 et 12,6 [264]) ou de matériaux alcali-activés au sens large (pH entre 11,4 et 12,4 [88,265-267]).
L’utilisation d’eau du robinet a la place d’eau déionisée implique un pH initial plus important pouvant
expliquer nos valeurs de pH systématiquement supérieures a celles issus de la littérature.
L’augmentation de pH, au cours de la phase d’immersion de I’essai de lixiviation, est a attribuer a la
libération d’alcalins qui est trés rapide sur les premiéres heures mais qui se stabilise par la suite du
fait de I’allongement des trajets des processus de diffusion des ions pour pouvoir étre lixiviés [88]
et/ou de la saturation du milieu (pour rappel I’eau n’a pas été changée au cours des 28 jours
d’immersion des €chantillons). Du fait de la dissolution de la pirssonite et de la portlandite dans I’eau,

il est plus probable que la deuxieme hypothése soit celle a retenir.

Synthése des résultats : Le suivi des variations massiques et dimensionnelles des échantillons ainsi
que le suivi du pH des solutions d’immersion durant ’essai de lixiviation ont montré que la
dissolution des phases carbonatées (pirssonite et portlandite) n’est pas empéchée ni méme ralentie
lorsque du verre est ajoute a la formulation et ce malgré la présence de la nouvelle phase. Cependant
sa présence limite le gonflement des mortiers qui sont alors similaires a ceux obtenus dans des

matériaux cimentaires.
IV.3.2 Propriétés physiques apres lixiviation

Aprées la phase d’immersion dans I’eau, les échantillons de mortier sont a nouveau séchés a 45°C
pendant 14 jours pour pouvoir étre caracterisés a I’état durci (résistances mécaniques, porosité totale
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et arrangement microstructural) et ainsi estimer I’impact de 1’ajout de verre. La Figure 4.22 présente
les résistances mécaniques en flexion et en compression des mortiers avec et sans verre apres 1’essal

de lixiviation mais également, a titre comparatif, celles obtenues avant lixiviation.
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Figure 4.22 : Résistances mécaniques des mortiers avec et sans verres, avant et apres essai de
lixiviation.
Les échantillons de mortier sans verre (SiO2/Na,0=0), apres avoir subi I’essai de lixiviation, perdent
environ la moitié de leur résistance en flexion et la totalité de leur résistance en compression. Par
contre, ceux contenant du verre (SiO2/Na20=0,62), présentent des résistances similaires avant et aprés
essai de lixiviation, compte-tenu des écarts types mesurés. Bien que la présence de la nouvelle phase
silicatée n’empéche/ne limite pas la dissolution de la pirssonite et de la portlandite, elle permet de
maintenir les capacités liantes de la pate. Ceci permet également de penser qu’elle présente une
stabilité¢ hydraulique satisfaisante et qu’elle ne doit donc pas étre un simple gel de silice incorporant

du sodium comme pouvait le laisser penser les variations massiques durant la phase d’immersion
(Figure 4.20).

Afin de s’en assurer, des observations microstructurales ont été entreprises. La Figure 4.23 présente

des micrographies obtenues sur des mortiers formulés avec ou sans verre.
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Figure 4.23 : Observations MEB de surfaces de fractures des mortiers avec et sans verre, apres

essai de lixiviation.
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La microstructure des mortiers, apres lixiviation, a tres faible grandissement et quel que soit le rapport

SiO2/Na20O, met en évidence les différents constituants des mortiers : des grains de sable arrondis, la

pate restante et de la porosité (premiére ligne de la Figure 4.23). A cette échelle, la pate semble plus

compacte (moins de gros pores visibles) mais plus pulvérulente que celle des mortiers non lixiviés,

notamment dans le mortier sans verre (Figure 3.17, 8111.2.1). De plus, les grains de sable ne semblent

pas présenter de modifications microstructurales, bien que le pH de la solution d’immersion soit

devenu trés basique, indiquant ainsi 1’absence de réactions ASR pendant 1’essai de lixiviation. Dans

la pate, les microstructures préalablement identifiées, dans les echantillons non lixiviés

(respectivement Figure 4.6, 81V.1.3 et Figure 3.17, §l11.2.1 pour les mortiers avec et sans verre),

présentent des modifications :

dans le cas des mortiers sans verre, en fonction de la zone d’observation (premiére colonne,
lignes 2 et 3 de la Figure 4.23), il est possible d’apercevoir des résidus de cristaux de pirssonite
(ligne 2) fortement endommagés et entourés de zones grénées (synonyme choisi pour éviter
la confusion entre les zones granuleuses observées avant 1’essai de lixiviation), fortement
poreuses et donc la microstructure est différente des zones granuleuses identifiées comme
étant de la calcite ayant peu ou pas réagi. Dans d’autres zones observées (ligne 3), les
structures granuleuses peuvent étre retrouvees, elles sont fortement poreuses. Des aiguilles et
des plaques sont également distinguables. Il s’agit probablement de résidus de cristaux de
pirssonite et/ou portlandite dissous voir de nouveaux produits formés au cours de I’essai de
lixiviation. Compte tenu de la taille de ces objets, il n’a pas été possible de réaliser des analyses
EDX ponctuelles précises nous permettant d’identifier les éléments chimiques les constituant.
Ces observations permettent cependant d’expliquer la chute des résistances mécaniques de ce
type de mortier lixivié puisque la microstructure est maintenant totalement décousue (absence
de cohésion observable entre les phases encore présentes), la porosité semble également étre
devenue majoritaire dans la pate. Celle-ci ne présente donc plus de capacités liantes permettant
de maintenir une résistance en compression minimale,

dans le cas des mortiers avec verre, en fonction de la zone d’observation (deuxiéme colonne,
lignes 2 et 3 de la Figure précédente), il est également possible d’apercevoir des résidus de
cristaux de pirssonite (ligne 2), plus nombreux et plus fins. Leur dissolution semble donc étre
moins prononcée que ceux observés dans les mortiers sans verre. Ils sont entourés de zones
grénées, fortement poreuses et de nouvelles microstructures (aiguilles et batonnets semblant
provenir de I’enroulage de feuillets sur eux-mémes). Dans d’autres zones observées (ligne 3),
les microstructures en nid d’abeille sont visibles, elles sont également entourées de
nombreuses porosités, de zones granuleuses et de nouvelles microstructures (toujours des

aiguilles et des batonnets semblant provenir de I’enroulage de feuillets sur eux-mémes).
185



Chapitre IV : Role de I’ajout de composé siliceux sur 1’activation alcaline du calcaire

Lorsque les observations sont réalisées au plus pres de la structure en nid d’abeille (i.e. phase
silicatée), il est possible de se rendre compte que cette structure a été légérement modifiée au cours
de I’essai de lixiviation. Elle est devenue moins pelucheuse, possiblement plus poreuse (du fait de
I’augmentation de la taille des pores visibles en son sein). Cependant elle semble toujours aussi bien
connectée avec les autres éléments restant dans la pate. Dans ce cas aussi, compte tenu de la taille des
nouvelles microstructures observées, il n’a pas été possible de réaliser des analyses EDX ponctuelles
précises nous permettant d’identifier les éléments chimiques les constituant. Ces observations
permettent cependant d’expliquer le maintien des résistances mecaniques de ce type de mortier lixivié
puisque la microstructure est toujours cohésive par endroits (du fait de la présence de la phase silicatée
obtenue via I’ajout de verre lors de la formulation des mortiers) bien que la porosité semble également
avoir augmentée (en volume global mais pas forcément en taille de pores). Les capacités liantes des
mortiers avec verre, apres essai de lixiviation, sont donc principalement maintenues grace a la

présence de la nouvelle phase.

Les observations microstructurales confirment la non dissolution de la phase silicatée formée lorsque
du verre broyé est ajouté a la formulation. Les variations massiques précédemment mesurées, quel
que soit le rapport SiO2/Na20O, sont donc intrinséquement liées aux seules dissolutions de la pirssonite
et de la portlandite dont les quantités sont trés proches que le mortier contienne ou non du verre. La
faible modification de la microstructure de la phase silicatée permet de confirmer 1’absence de

réaction d’ASR, de gonflements et donc d’éventuelles fissurations macroscopique (Figure 4.24).

Figure 4.24 : Aspect des échantillons de mortiers apres essai de lixiviation (immersion et séchage) :
gauche formulation sans verre, droite formulation avec verre.

Les observations microstructurales mettent également en évidence 1’augmentation de la porosité des

mortiers.

La Figure 4.25 présente les porosités totales ainsi que les masses volumiques des mortiers avec et
sans verre aprés essai de lixiviation. Les données obtenues avant 1’essai de lixiviation sont également

représentées a titre comparatif. En confirmation des mesures massiques et des observations
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microstructurales, la porosité totale des mortiers augmente aprés ’essai de lixiviation quel que soit le

rapport SiO2/Na20O du fait de la dissolution des phases carbonatées et de la portlandite.
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Figure 4.25 : Porosité totale et masse volumique des mortiers avec et sans verres, avant et apres
essai de lixiviation.
La formulation 0,45 0,62 atteint apres lixiviation une porosité 2,8 fois plus élevée que sa valeur
initiale alors que la formulation 0,45 0 atteint une porosité seulement 1,5 fois plus élevée que sa
valeur initiale. Cette différence peut s’expliquer par la présence de nombreux tres petits pores, dans
la phase silicatée, non accessibles lors des mesures avant 1’essai de lixiviation et rendues plus
facilement accessibles une fois les phases carbonatées dissoutes. La masse volumique diminue
¢galement aprés ’essai de lixiviation dans des proportions similaires (11-12%) quel que soit le
rapport SiO2/Na20. Cette similitude des mortiers avec et sans verre broyé confirme le fait que seules
la pirssonite et de la portlandite sont dissoutes durant I’essai de lixiviation et pas la phase silicatée
formée par le verre broyeé. La phase silicatée, méme si sa microstructure semble légérement modifiée
(possibilit¢ de modification de composition chimique), n’est pas significativement dégradée et

conservent donc sa densité initiale.

Synthése des résultats : L’essai de lixiviation engendre la perte totale des propriétes mécaniques des
mortiers sans verre (0,45_0) alors que celle des mortiers contenant du verre (0,45 _0,62) est
maintenue. Ce comportement est principalement dii a la nature des produits de 1’alcali-activation : les
produits carbonatés, tels que la pirssonite et la portlandite étant solubles dans 1’eau, ils générent une
augmentation de la porosité intrinseque du mortier, une diminution de sa densité et donc une
décohésion de la pate responsable de la perte des capacités liantes. En revanche, les produits silicatés,

formés lors de I’ajout de verre broyé a la formulation, sont peu ou pas solubles. Leur présence permet
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de maintenir une cohésion dans le mortier et donc de conserver les capacités liantes de la pate, bien

que la porosité et la masse volumique diminuent suite a 1’essai de lixiviation.
IV.3.3 Identification des produits apres lixiviation

L’identification les produits restants aprés 1’essai de lixiviation n’as pas pu étre envisagée via des
mesures ponctuelles d’EDX sur les microstructures observées, c’est pourquoi des analyses

thermiques et des acquisitions de spectres FTIR ont été réalisées sur des échantillons réduits en
poudre.

La Figure 4.26 présente les courbes d’analyses thermiques moyennes obtenus sur trois échantillons
de mortier pour chaque formulation testée (0,45 0 et 0,45 0,62). Les courbes d’ATG-ATD des
mortiers sans verre sont similaire a celles présentées dans le chapitre précédent (Figure 3.39, §111.4.2)
et confirment la disparition de la pirssonite et de la portlandite durant 1’essai de lixiviation. Celles des
mortiers contenant du verre présentent deux pics endothermiques associés a des pertes de masses,

respectivement situés a 177 et 790°C ainsi que le pic caractéristique de la transformation allotropique

du quartz situé a 567°C.
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Figure 4.26 : Courbes d’ATG-ATD de mortiers avec et sans verre, apres essai de lixiviation
(courbe en pointillés : ATG et courbe en trait plein : ATD).
Les pics caractéristiques de la présence de nyerereite, sous-produit de la déshydratation de la
pirssonite et de la portlandite (situés respectivement a 385°C a 432°C) ont disparus, confirmant la
dissolution de la pirssonite et de la portlandite. Le pic caractéristique de la déshydratation de la phase
silicatee (Figures 4.17 81V.2.1), initialement situé entre 108-113°C, s’est décalé vers des températures

plus élevées (177°C) et celui caractéristique de la calcite, initialement présent au-dessus de 800°C,
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s’est décalé vers des températures moins élevées (790°C). Ces modifications dans les températures
de déshydratation/décarbonatation pourraient s’expliquer par une éventuelle modification dans la
structuration/composition chimique de la phase silicatée et/ou la formation de nouveaux produits suite
a Dessai de lixiviation. Cette hypothése est envisageable compte tenu des observations
microstructurales. C’est pour cela que des spectres FTIR ont également été réalisés sur les
échantillons de mortier lixivié.

La Figure 4.27 présente les résultats obtenus. A titre comparatif, les spectres obtenus sur des
échantillons avant les essais de lixiviation sont & nouveau présentés. Les spectres FTIR des
échantillons de mortier, réalisés avant et aprés lixiviation, quel que soit le rapport SiO2/NaO,
présentent des bandes caractéristiques du sable normalisé (1164, 1091, 796, 778cm™). Ce résultat
était attendu et corrobore la présence du pic de la transformation allotropique du quartz identifié lors

des analyses thermiques.
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Figure 4.27 : Spectre FTIR moyens obtenus sur trois échantillons de mortiers avec et sans verre,
avant et apres essai de lixiviation.

Dans les mortiers ne contenant pas de verre, la bande caractéristique de la portlandite (3465cm
[218]) disparait apres 1’essai de lixiviation confirmant une fois de plus la dissolution de celle-ci. De
plus, la large bande, dans la région 3500-3000cm?, relative a la vibration de la liaison O-H dans les
molécules d’eau ou les groupement hydroxyles [219] a également disparu. Cette disparition peut étre
liée a la disparition des produits hydratés (faiblement liés) tels que la pirssonite. Celle-ci est également
confirmée par la modification de ses différentes bandes caractéristiques :

- réassemblage du double pic a 1481-1408cm™ en un pic centré a 1411cm™,
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- disparition de plusieurs pics : & 661, & 836 et aussi a 1068cm™, ce dernier étant remplacé par
une bosse toujours visible qui peut étre attribuée a 1’un des pics caractéristiques du sable
(Figure 3.11, 8l11.1.2.1)),

- diminution du pic a 695cm™.

Par contre, plusieurs bandes caractéristiques du calcaire (1795, 872 et 712cm™) sont toujours
présentes. Leur hauteur augmente et devient plus importante apres I’essai de lixiviation qu’avant.
L’ensemble de ces modifications, dans les spectres FTIR obtenus, confirme la disparition de la
pirssonite et de la portlandite et la présence de calcaire résiduel mais initialement partiellement réagit

(visible microscopiquement et identifiés au cours des essais d’analyses thermiques).

Dans les échantillons de mortier formulés avec du verre, les observations précédemment faites sur le
mortier sans verre restent toujours valables. Il est également a noter que le pic a 1640cm™,
caractéristique de I’incorporation d’eau dans la phase silicatée disparait totalement mais les pics
caractéristiques des liaisons Si-O-Si dans les structures de type C-S-H (situés autour de 1005 et a
936¢cm™) sont toujours présents mais modifiés. 1ls ne sont plus autant distinguables (i.e. assemblage
de ces deux pics). Ces modifications dans les spectres FTIR indiguent donc une modification de la
structuration/composition  chimique de la phase silicatée précédemment observée
microstructurellement ainsi que sur les analyses thermiques. En effet, différentes études sur le
comportement thermique de gels de C-S-H provenant de différents matériaux [84,144,268,269] ont
montré que la déshydratation de ces phases se produit dans une gamme de température qui peut étre
comprise entre 25 et 300°C. La perte de masse associée est continue sur la plage de température
[270,271] et est relative a 1’évaporation de ’eau dans les pores et la capillarité en plus de la

déshydratation propre des C-S-H.

Synthese des résultats : Apres 1’essai de lixiviation, la disparition de la pirssonite et de la portlandite
sont confirmées quel que soit le rapport SiO2/Na2O. Le mortier sans verre broyé n’est alors plus
composé que du sable normalisé et de calcaire résiduel. Lorsque du verre est ajouté a la formulation,
une phase silicatée est toujours présente mais elle semble avoir été modifiée microstructurellement et
chimiquement par 1’essai de lixiviation. A ce stade, il n’a pas été possible, avec les techniques
disponibles au laboratoire LZMGC et a la fédération I-Mat, d’identifier les modifications subies et/ou

de déterminer sa nature chimique.
Conclusion IV.3:

L’étude de la durabilité des mortiers alcali-activés incorporant du verre a été déterminee par la mise
en ceuvre d’un essai de lixiviation comportant une phase d’immersion dans 1’eau (28 jours) suivie
d’une phase de séchage a 45°C (14 jours). Durant cet essai, les produits de 1’activation du calcaire

(pirssonite et portlandite) se dissolvent et cette dissolution n’est pas empéchée ni méme ralentie
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lorsque du verre broyé est ajouté a la formulation. La présence de la nouvelle phase silicatée hydratée
limite cependant le gonflement des mortiers sans pour autant limiter la basification du milieu humide
environnant. La dissolution des produits de 1’activation du calcaire entraine une augmentation de la
porosité des mortiers, une diminution de leur densité et donc une perte de résistance mécanique (i.e.
perte des capacités liantes de la pate) en I’absence de la phase silicatée. Par contre, lorsque du verre
est ajouté, la présence de la phase silicatée hydratée, méme si elle est modifiée durant I’essai de
lixiviation, permet de maintenir la cohésion de la pate et donc de conserver ses capacités liantes bien

que la porosité totale augmente et que la masse volumique des mortiers diminue.
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CONCLUSION CHAPITRE IV

L’ajout de composé siliceux (verre broyé) modifie 1’activation alcaline du calcaire a différents
niveaux : propriétés des mortiers a 1’état frais et durci, produits de la réaction, cinétique réactionnelle
et comportement vis-a-vis de I’exposition a I’eau. L ajout de verre broyé dans les formulations permet
d’améliorer I’ouvrabilité du fait de ’augmentation des quantités d’eau pour maintenir des rapports
W/R constants et probablement d’un meilleur arrangement spatial des particules de la pate. La
réaction d’activation du calcaire en présence de verre broyé forme, en plus de la pirssonite et de la
portlandite une nouvelle phase. 11 s’agit d’une phase amorphe, hydratée, de type gel silicaté
incorporant des cations Ca?* (gel C-S-H), mais incorporant aussi de cations Na* voir AI**. Son
caractére gélif entraine une adsorption (fixation) d’eau supplémentaire dans la pate, affectant
I’évaporation de I’eau libre pendant le séchage a 45°C. Sa nature ne semble pas varier en fonction du
rapport W/R mais sa quantité augmente au fur et a mesure de I’augmentation de la quantité de verre
broyé. Elle est le fruit de la dissolution par le NaOH du verre broyé qui réagit avec la portlandite
(formée directement suite a la dissolution du calcaire). Sa microstructure est microporeuse, en nid
d’abeille. Elle se développe entre les cristaux de pirssonite et de calcite restante, bouchant ainsi une
partie des vides (diminution de la porosité totale) mais générant par la méme occasion de nouvelles
microporosités dans la pate. Ceci entraine des changements dans le comportement mécanique des
mortiers (i.e. une légére amélioration de la résistance en flexion et une diminution globale de la
résistance en compression) ainsi qu’une diminution et un affinement de la porosité. L’effet de
1’addition de verre est plus prononcé lorsque SiO2/Na2O > 0,62. Il est cependant nécessaire de trouver
un compromis entre la quantité de verre et la quantité d’eau pour que 1’arrangement microstructural
soit optimal et permette d’obtenir le meilleur comportement mécanique possible tout en diminuant le
plus possible la porosité totale. En effet, lorsque SiO2/Na20=0,35 I’impact de 1’ajout de verre est
globalement négatif car la dose de verre introduite est trop faible pour que la quantité de nouvelle
phase permette d’améliorer la cohésion de la pate. Lorsque SiO2/Na20 = 0,82, I’impact de 1’ajout de
verre peut également étre plutot négatif du fait de la possible dissolution locale des phases carbonatées
qui génére une hétérogeénéité (cohésion dégradée) dans la pate. Afin de respecter tous ces critéres, la
meilleure formulation semble étre la formulation 0,45 0,62. De plus, la formation de la nouvelle
phase (i.e. gels silicatés) entraine une modification du processus réactionnel (passage d’un processus
de type matériaux alcali-activés a géopolymérisation) de 1’alcali-activation : la dissolution du calcaire
est ralentie puisque 1’hydroxyde de sodium sert également a la dissolution du verre mais la
structuration de la pirssonite est accélérée. Ensuite, la nouvelle phase se forme (avec la participation

de la portlandite) et se structure. Avec 1’avancement des réactions, la mobilit¢ des ions
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potentiellement encore disponibles diminue et entraine la fin du processus réactionnel total au bout
de 14 jours. L’étude de la durabilité, déterminée par la mise en ceuvre d’un essai de lixiviation, des
mortiers alcali-activés incorporant du verre confirment la dissolution des phases carbonatées
(pirssonite et portlandite) malgré la présence de la phase silicatée. Par contre, sa présence permet de
maintenir une certaine cohésion, de conserver les capacités liantes de la pate et donc de maintenir les
résistances mecaniques ainsi que de limiter le gonflement des mortiers sans pour autant restreindre

I’augmentation de la porosité totale et la basification du milieu humide environnant.
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Ces travaux ont ét¢ menés dans le but d’étudier de nouveaux liants issus de 1’activation de filler
calcaire, dont I’'impact environnemental est faible, additionnés ou non de composés siliceux, issus du
recyclage du verre, par ’hydroxyde de sodium dont I’impact environnemental ne dépasse pas celui
d’un ciment Portland. Plus particuliérement, 1’étude expérimentale des mortiers nous a permis
d’identifier les processus réactionnels mis en jeu, la nature des produits formés et les parameétres
influant, dans 1’objectif de mettre au point un nouveau matériau de construction présentant un impact
environnemental réduit et des performances physico-mécaniques satisfaisantes.

Dans les systemes contenant seulement du calcaire, le processus réactionnel est similaire a celui
observé dans la plupart des matériaux alcali-activés (MAA) dont la teneur en CaCO3 est moindre : la
calcite se dissout au contact de I’hydroxyde de sodium, de la portlandite (Ca(OH,),) précipite et les
premiéres structures de doubles carbonates tels que la pirssonite (Na,Ca(C03),, 2H,0) et gaylussite
(Na,Ca(C03),,5H,0) se forment (phase I). S’en suit une condensation/polycondensation de leurs
liaisons caractéristiques (phase 11). Une étape de séchage, a 45°C, permettant 1I’élimination de I’cau
résiduelle est cependant nécessaire pour finaliser la cristallisation et transformer la gaylussite en

pirssonite. Le processus peut étre décrit par 1’équation chimique suivante :
45°C
2NaOH + 2CaC05 + 2H,0 — Ca(OH,) + Na,Ca(C03),,2H,0

Les produits formés, portlandite et pirssonite, ont été identifiées grace a différentes techniques
physico-chimiques (DRX, FTIR, MEB-EDX, ATG-ATD) et ont pu étre quantifiées via une
méthodologie mise au point, basée sur le suivi des pertes de masses durant la cure et les courbes
d’ATG-ATD qui s’est avérée étre fiable et reproductible. Les pates durcies ont une composition
massique dépendante du rapport eau/réactif (W/R) initial. Pour les rapports W/R de 0,45 et 0,50 la
quantité relative de pirssonite/portlandite/calcite restante sont dans un rapport de 3,5/1,1/1 et de
8/2,5/1. Une modélisation thermodynamique (logiciel GEMS), pouvant prédire la composition en
hydrates des mortiers de calcaire alcali-activés en fonction de différents parameétres, a alors pu étre
entreprise et a confirmé la pertinence des parametres de formulation retenus pour cette étude
([NaOH]=13mol.L?, W/R=0,45 et 0,50). Elle a également montré la nécessite de formuler des
mortiers dans lesquels la calcite est en excés afin de limiter la basification de la solution interstitielle.
Expérimentalement, il a été montré que 1’optimisation des performances physico-mécaniques était
obtenue en réduisant la quantité d’ecau de la formulation (W/R minimal), en confectionnant les
mortiers dans une température ambiante supérieure ou égale a 23°C et en séchant les échantillons a
une temperature suffisante (i.e. 45°C) et ce des leur démoulage (i.e. 3 jours). Dans ces conditions, les
résistances en compression peuvent atteindre 26MPa a 28 jours du fait de I’augmentation des

quantités d’hydrates formés et de I’optimisation de ’arrangement microstructural permettant une
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bonne cohésion entre les différentes phases présentes et une porosité totale diminuée. Avec ces
parametres de formulation, I’impact environnemental du mortier de calcaire alcali-activé est réduit
par rapport a ceux obtenus pour des mortiers de calcaire alcali-activé avec des solutions de silicate de
sodium, des mortiers de platre et des mortiers cimentaires (respectivement entre 64-72%, 28-55% et
0-41%). La durabilité de ces mortiers, lors d’une exposition a I’cau, évaluée par un essai de lixiviation,
n’est cependant pas satisfaisante. Du fait de la dissolution des produits de la réaction d’alcali-
activation (i.e. pirssonite et portlandite), les mortiers de calcaire alcali-activé optimises, perdent leurs
propriétés mécaniques et larguent une forte basicité au milieu environnant. A ce stade, il n’est possible
d’envisager I’utilisation des mortiers de calcaire alcali-activé optimisés qu’a des applications en

intérieur, protégés des intempéries.

L’addition de verre broy¢ (composé siliceux), a alors été envisagée pour palier a la faible résistance
a I’eau du systéme avec calcaire seul. Cet ajout modifie I’activation alcaline du calcaire a différents
niveaux tels que les produits de la réaction, la cinétique reéactionnelle et, consecutivement, les
propriétés des mortiers a 1’état frais et durci ainsi que le comportement vis-a-vis de 1’exposition a
I’eau. Les principales modifications apportées par la présence du verre broyé sont les suivantes :

- laréaction, en plus de la pirssonite et de la portlandite, forme une phase amorphe, hydratée,
de type gel silicaté incorporant des cations Ca®* (gel C-S-H), mais incorporant également des
cations Na* voir AI**. Elle provient de la dissolution par le NaOH du verre broyé qui réagit
avec la portlandite (formée directement suite a la dissolution du calcaire). La formation de ce
gel entraine la fixation d’une quantité d’eau supplémentaire dans la pate. Sa nature reste
similaire quel que soit le rapport W/R mais sa quantité augmente au fur et a mesure de
I’augmentation de la quantité de verre broyé. Sa microstructure est microporeuse, en nid
d’abeille et se développe entre les cristaux de pirssonite et de calcite restante, remplissant ainsi
une partie des vides (diminution de la porosité totale) mais générant par la méme occasion
une nouvelle microporosité dans la pate (affinement),

- le processus réactionnel passe d’un processus de type matériau alcali-activé a une
géopolymeérisation : la dissolution du calcaire est ralentie puisque 1’hydroxyde de sodium sert
également a la dissolution du verre mais la structuration de la pirssonite est accélérée. Ensuite,
la nouvelle phase se forme (avec la participation de la portlandite) et se structure. Avec
I’avancement des réactions, la mobilité des ions potentiellement encore disponibles diminue

et entraine la fin du processus réactionnel total au bout de 14 jours,

- D’ouvrabilité des formulations est améliorée du fait de ’augmentation des quantités d’eau pour
maintenir des rapports W/R constants et probablement d’un meilleur arrangement spatial des

particules de la pate,
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- larésistance en compression des mortiers est globalement diminuée en fonction de la quantité
de verre broyé ajoutée, mais la résistance en flexion est légerement améliorée. De plus, la
porosité des mortiers est plus faible et la taille des pores diminue par rapport a des mortiers
ne contenant pas de verre. Lorsque la quantité de verre n’est pas suffisante (SiO2/Na,0=0,35)
ou, méme, lorsqu’elle est trop importante (SiO2/Na,0=0,82), la cohésion de la pate n’est pas
améliorée et peut méme étre dégradée, respectivement par manque de phase ou par dissolution
locale des phases carbonatées créant des hétérogénéités. L’effet de I’addition de verre est plus
prononce lorsque 0,62< SiO»/Na;O <0,82. Il est cependant nécessaire de trouver un
compromis entre la quantité de verre et la quantit¢ d’eau pour que I’arrangement
microstructural soit optimal et permette d’obtenir le meilleur comportement mécanique
possible tout en diminuant la porosité totale,

- lors de I’essai de lixiviation, la présence de la phase silicatée permet de maintenir une certaine
cohésion, de conserver les capacités liantes de la pate bien que les phases carbonatées
(pirssonite et portlandite) se dissolvent. Les résistances mécaniques sont ainsi maintenues et
le gonflement du mortier est limité sans pour autant restreindre 1’augmentation de la porosité

totale et la basification du milieu humide environnant.

En ce qui concerne les perspectives, cette étude pourrait étre approfondie selon plusieurs axes afin
d’améliorer la compréhension des phénomenes de 1’activation alcaline de composés calcaires et
siliceux et de pouvoir proposer un liant optimisé, en termes de composition, de mise en ceuvre et dont
les propriétés seraient satisfaisantes pour une utilisation comme matériau de construction a faible
impact environnemental. L’utilisation d’un suivi calorimétrique isotherme, pour les deux types de
systemes étudiés au cours de ces travaux, pourrait permettre de confirmer les résultats obtenus en
calorimétrie semi-adiabatique. Un axe a développer serait la modification de la mise en ceuvre de ces
nouveaux liants. L’extrusion ou I’impression 3D sur lit de particules pourraient étre des axes
intéressants car ils permettraient d’éviter le contact des opérateurs avec la solution de soude fortement
basique, limitant ainsi les risques professionnels, mais également d’utiliser des solutions d’activation
encore plus concentrées (jusqu’a 50%wt soit 19M) qui devraient conduire a 1’ameélioration des
propriétés mécaniques mais également de modifier sa température (utilisation de tuyaux calorifugés)
augmentant ainsi sa fluidité.

Dans les liants contenant du verre, il serait pertinent de poursuivre les investigations sur
I’identification précise de la phase silicatée qui se forme par RMN du silicium et/ou par spéciation
chimique (ligne PUMA du Synchrotron). Une étude complémentaire sur les parametres de cure serait
également la bienvenue afin de pouvoir réduire la durée de séchage a 45°C et éventuellement

améliorer les propriétés mecaniques de ce type de liant. Un autre axe a développer serait la
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modification de la solution d’activation soit en termeS de composition soit en termes de mise en
ceuvre. Il est probable qu’un mélange de NaOH-KOH puisse permettre une amélioration de la
dissolution du verre [88]. Il faudra cependant rester vigilent sur les quantités de potasse introduites
(en substitution du NaOH) car des essais préliminaires sur du calcaire seul et non présentés dans ce
manuscrit, ont mis en évidence la non réactivité du calcaire avec le KOH seul imposant des taux de
substitution a ne pas dépasser (15%) pour limiter les pertes de résistances mecaniques. La préparation
de la solution d’activation pourrait également étre modifiée, en fonction de la composition de la
solution :
- introduction du verre broyé dans une solution de NaOH jusqu’a dissolution, puis utilisation
de cette solution basique, silicatée pour 1’activation du calcaire,
- dissolution du verre broyé dans une solution de KOH puis ajout d’une solution de NaOH et
utilisation de la solution finale (contenant le KOH, le verre dissout et le NaOH) pour

I’activation du calcaire.

Pour les deux types de systémes étudiés, il serait également pertinent de tester d’autres types de
matieres premiéres, principalement des déchets dont la composition chimique peut présenter des
variabilités mais qui permettraient d’encore diminuer I’impact environnemental : des déchets de
I’industrie agroalimentaire (coquilles d’ceuf et/ou de crustacés) et des déchets de carriéres marbre ou
de taille de pierre décoratives pour les composés a haute teneur en carbonate de calcium mais
¢galement des déchets de verre provenant directement d’une filiére de recyclage. Une analyse
environnementale plus poussée (ACV) pourrait également étre envisagée. Pour terminer, il est bien
entendu évident que 1’étude de la durabilité doit étre approfondie avec la réalisation d’essais de
lixiviation normalisés, 1’analyse des lixiviats mais également complétée par I’examen d’autres
parameétres de durabilité, comme par exemple les attaques chimiques, le gel-dégel, la résistance au

feu et le risque d’alcali-réaction des granulats.
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Annexe A

Fiche technique filler BETOCARB HP-MX

Mo

Test Company

POBox

Test Postal Code Test City
T

Fax

Betocarb® HP - MX URL

Fiche technique

SITE: MAXEY . France

DESCRIFTION DU PRODUIT: Addition calcaire sélectionnée pour bétons hydrauliques et filler pour
bétons hydrauliques hautes performances (EM 12820).
Produit parficuliérement adapté aux béftons de  parement et
architectoniques (essai LG_007T)L
Ce produit est de catégorie A-Fy selon la norme NF P 13-508.

COMPOSITION TYPE CaCoy BB3 %
DE LA ROCHE: Carbonates totaux pa %
Chlorures T ppm
Suffates om2s %
Soufre total 0.0s0 %
Matiéres organiques 0010 %
Essai au bleu de méthyiéns 04 ghkg
Alcalins equivalents 0010 %
Silice totale o1 %
Réactivité aux alcalins MR
CARACTERISTIQUES TYPES Granulométrie:
DU PRODINT: - Particules <2 mm 00 %
- Particules <0.125 mm Bg %
- Particules <10.063 mm B %
- Surface specifique Blaine (DIM 66126) TBE m
CIEL" (150 11664-4) Bz
Indice d'activite a 28 jours o.Te
Taux d'hurridite départ usine (IS0 787/2) 02 %
CARACTERISTIQUES GEMERALES Densité (150 7E7/10) 27 gml
DU PRODUIT: Densité apparents tassée (150 737/11) 11 gml
APPLICATIONS PRINCIPALES: REFARTITION GRANULOMETRIQUE (Malvern Mastersizer 2000}
Béton auto-plagant oo i
Beéton prét a l'emploi z \,\
Eléments préfabriqués architectoniques = 80
Applications spéciales = ~
- B&ton jate -
prot T &0 .\\
]
F \
E 40 \
2 N
£ 20
5 )
o
1000 100 10 1
Dlamétre des particules (en microns)
CONDITIONNEMENT STANDARD:
- VRAC
L=z inforrabtions comenues dans cotbe Sche technigee ne concEment que le madErsl spAcigus menSonnd et e
concemens s Mutlisation conjirSsmnt Svar DUE SLEE Maknal DU dans tout proceds Les mformasans fourmies dans
& présent document s= basant Surdes données ECTRIQUES QU & 12 ConPalssance de Cya, sont Tiabies, foussis Omya
ne foumnt aucune garants e complitude cu dewacttuce de ez eformabions, = O NUASIUME 3UCUNE mesponsahiis editon : 13112012
résuitant de leur WEESAE0N DU wis-A-vis de Boubes reciamations, peres Ou doMTages subis par une Berce parte. Touls ramcL iy ni—_—
pErsorne recEvam £es rformatong Gok Svercer som |UgeEmert CRODrE BN O gul CORCEME leur uElEaton appropnss =t || s 1= F
Incomi= & Mutiisateur dEvaiuer 5 = matens] comvient (y compris &n mabsre de séourbs) pour un ussge parbculer svant vezion - §
den faire umage
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Annexe B

Caractéristiques du sable normalisé

L: Société Nouvelle du Littoral

SABLE NORMALISE CEN CERTIFIE

CONFORME EN 196-1
SABLE NORMALISE ISO
CONFORME 1SO 679

Méthodes d'essais des ciments
Sable pour mesure des résistances mécaniques

1- CARACTERISTIOUES

Le sable normalise CEM (sable normaliseé 150) est un sable naturel, siliceuwx notamment dans ses fractions les
plus fines. Il est propre, les grains sont de forme généralement isométrique et arrondie. Il est séche, criblé et
préparé dans un atelier modeme offrant toutes garanties de qualité et de régularita.

Le sable est conditionné en sachets de polyéthyléne contenant chacun 1 350 £ 5 g.

Les livraisons se font 3 l'unité carton de 20 sachets pesant 27.5 kg et sur palette de 2 3 45 carlons, protégés
par une housse en polyéthyléne (transport routier) ou en carton renforcé (transport maritime).

2- CONTROILES
La composition granuloméftrigue déterminée par tamisage est conforme aux exigences des normes
EM 186-1 (§ &) et 150 G759 : 2008 | § 5).

Tamis cuveriure des

- Refus cumulés (%)
mailles (mm)

0.08 ge+1
0.16 g7x5
0.50 B7%5
1.00 33+5
1.60 75
2.00 0

Ces analyses sont complétées par des conirdles de masse des sachets, des mesures du taux dhumidite =t
des contrdles de résistances mécanigues, selon les exigences des normes EM 196-1 (§ 11) et 150 679 : 2009
(g1}

3 CONFORMITE

La conformité & la norme est contrdlée par le LEM.V.F. (Laboratoire d'Essais des Matériaux de la Ville de
Paris), 4 Avenue du Colonel Henri Rol-Tanguy - 75014 PARIS

Le certificat de conformité 4 la norme Eurcpéenne est délivré par FAFNOR (Association Frangaise de
Mormalisation), 11 Rue Francis de Pressensé — 83571 La Plaine Saint Denis Cédex.

M 3010

Ehh(l .I" ] Siege Sarial & Usine IA=-BPO = 11370 LELUCATE {Franca)
24 LF et "-[P Tél ;39 {04 68 40 14 05 Fax - 33 (0) 4 6880 92 72 = |plemel s nld) - e mail gonlackien.Li
bl (WEETE
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Arany Sociéte Nouvelle du Littoral

B'E I Siege socid & Using ; 2.4 —BP Y - 11370 LEUCATE |France|
o A L
e Tél. : 33 (0) 4 6840 14 05 — Fax - 33 (0) 4 68 40 92 72

ntemet - gangs-n-Lfr - & mail - goptactifs-nlfr « sol@wanadoo fr

SASLE RORMALISE CEN CERTIFIE CONFORME -
EM 7981 par FAFNOR ot sonsorme 150 &9

Coririé par e Laboratoine d'Escais des Mabiriau dela Wil
e Paris [LENVR)
4 Avenge du Coioned Hesel Ro-Tasguy
TaEi4 PARES

Caractéristiques du sable -

autres que granulometrie et masse sachet

Fabrication Sable Mormalise
CEN, conforme EN 196-1
Date mesure mt:':_:—”e Valeur min | Valeur max
mwlumm reeile (MM EM | F ovembre-11 2.54
Abscapdion aau [3%) EM 10575 novembre-11 02
Moduls de finesss (%) EN 12620 novembre-11 26 27
Ecoulsment zabils (8) EM 3336 novembre-11 28
janv-12 0.04 .08
Tenaur @n aau (%) fawr-12 0,02 0,08
déc-11 0.03 0,07
janv-12 < &0
Taneur an chicrurs [ppm) fewr-12 < &0
déc-11 <50
Teneur @n zllica (3% S102) novembre-11 26,2
Temaur alumins (% A2} novembre-11 21
Teneur alumine [ Fe203) novembre-11 0.3
Perta au feu 350 T (EN 136-2) novembre-11 0,38
i I PREPARATIGH DU EABLE NGEMALIE GEN POUR LA DETERUNATIGN 725 RESATANGES NEGMGUES s s A
FR 04 - MAJ 12/02
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Certificats d’analyse de la soude

Certificat analyse Soude Honeywell

Page: 1

Annexe C

Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH

Wunstorferstrasse 40
Seelze, 30926
Telefon: +49 5137 999-0

Honeywell

CERTIFICATE OF ANALYSIS

Brand: Honeywell
Product: 415413
Lot No: H3000

Production date: 27 Oct 2017

www lab-honeywell com Best before: 09 Apr 2021

Sodium hydroxide solution 50% in H20

Parameter Specification Units Result Units
assay 48.0-52.0 % 50.9 %

QC Release Date:

27 Nov 2017

The minimum shelf life is based on the cument knowledge and holds only for proper storage conditions in the originally closed

flasks/ packages.

We herewith confirm that the delivery is effected according to the technical delivery conditions agreed.
Particular properties of the products or the suitability for a particular area of application are not assured.

We guarantee a proper quality within our General Cenditions of Sales.

Honeywell
Quality Management

Certificat analyse Soude Sigma Aldrich

SIGMA-ALORICH"

Certificate of Analysis

Product Name:

Product Number:
Batch Number:
Brand:

CAS Number:
Formula:

Formula Weight:
Quality Release Date:

Recommended Retest Date:

TEST

APPEARANCE (COLOR)
APPEARANCE (FORM)
TITRATION (T) HCL 0.1M

3050 Spruce Street, Saint Louis, MO 63103 USA
Email USA: techserv@sial com Outside USA: eurtechserv@sial com

SODIUM HYDROXIDE SOLUTION

50 % in water
415413
STBHO704
Sigma-Aldrich
1310-73-2
NaOH

40.00

13 DEC 2018
DEC 2020

SPECIFICATION
COLORLESS

LIQUID OR VISCOUS LIQUID
480-520%

d&u A Hm—{(

Claudia Mayer
Manager Quality Control
Steinheim, Germany
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RESULT
COLORLESS
VISCOUS LIQUID
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Annexe D

Flux thermiques calculés a partir des chaleurs d’activations des pates W/R=0,45 et 0,50

Flux thermique (mW/g)

500 -
450 -
400 -

350

300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

50

—0,45
—0,50

/ L

0,00

I ' I 7741 " 11Tt

0,02 0,04 2 4 6 8 10 12 14
Temps (jours)
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Annexe E

Modes vibrationnels du NaOH, Na»O et des doubles carbonates hydratés

NaOH :

Lon

E
=50 -

T T
4000 3000

https://www.chemicalbook.com/

Na2O :

LoD

T
2000

HAVENUNBER!-11

T T T
1500 Looa 00

Nombre d’onde (cm™)
3681 1462 1143
2940 1377 881
2925 1366 722
2863 1303 628
2725 1149 623

TRAMSHITTRNCE] %1
o
3

T T
4000 3000

https://www.chemicalbook.com/

T
2000

HAVERUHBER! -1l

T T T
1500 Loaa §00

Nombre d’onde (cm™)
3063 2495 879
2954 1776 881
2924 1463 723
2863 1378 702
2507 1180 696
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Pirssonite Na>Ca(C0O3)2,2H-0 :

Nombre d’onde (cm™?)
Assignment Adler [221] Estep [220] Bottcher [178] Frost [179]
3430 3326 (OH unit)
vz (H20) 3210 3214-3215 3188-3191 (OH unit)
vz (H20) 3080 3074 3058 (OH unit)
2954-2970 (OH unit)
L1 + v3 COs* 2523
L1 + v3 COs* 2459
L1 + Vs COZ% 1784
v1 + vg CO% 1733
v2 H20 1697
vz COz* 1488 1481 1489 1480
vz COz> 1465
vs COs% 1414 1408 1423 1402
1103
v1 COs* 1068 1064 1068,6
H20 or v, COz* 897 900,8-901,9
V2 2COs* 870 865 869,5-869,6 879
L2 ?COs* 830 834,5-836,9
L4 COZ* 712 and 699 705 and 700 709 and 700 704
V4 COs% 650 659,1-659,3 650
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Gaylussite Na2Ca(C0O3)2,5H20 :

Nombre d’onde (cm™?)
Assignment Adler [221] Estep [220] Bottcher [178] Frost [179]
v1 (H20) 3420 3343-3344 3480 (OH unit)
3334 (OH unit)
3268 (OH unit)
v3 (H20) 2970 2966-2967 2944 (OH unit)
v1 + V3 COZ* 2498
v1 + V3 COZ* 2459
L1 + Vg CO* 1788
v2 Hz20 1658 and 1605 11%%%2?% 11%%% 1658 and 1610
L3 COz%> 1430 1450
vz CO 1414 1410 1415 1398
v CO% 1067 1071,6
H20 or v, 2COs% 893 896,2-896,6 905
L2 2C0Os* 875 871 875,5-875,6 874
857
L2 2COZ> 801 805,7-805,8 802
04 COs> 720 and 692 717 and 689 7722%%22% %%3;% 717 and 694
04 COs> 635 655 647
Lattice modes 555);:9612?1(1553247
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Annexe F
Courbe d’ATG-ATD du filler calcaire
TG /% DTA /(uV/mg)
1ofr 00000000000 O OO OO OO OO — 1.5
T exo ~

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C
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Annexe G

Calcul d’avancement d’une réaction chimique

Théoriquement le tableau d’avancement d’une réaction chimique se présente comme suit.

Equation aA+bB—>bC+dD
Réactifs Produits
Etat initial na(initial) ng(initial) ne(initial) np(initial)
Etat intermédiaire | na(initial) - a x ng(initial) - bx nc(initial) + ¢ x np(initial) +d x
Etat final na(initial) - a Xy | De(initial) - b Xy | ne(initial) + ¢ Xpay | np(initial) + d Xpax

Pour déterminer 1I’avancement maximal Xmax d’une réaction, il faut déterminer 1’avancement X
correspondant a I’annulation d’un des réactifs (son Xmax Sera le minimal). Il correspond a
I’épuisement du réactif limitant et donc a la fin de la réaction.

Pour ce faire, il faut connaitre 1’état initial, retrouver 1’état intermédiaire grace a 1’équation bilan de
la réaction et aux coefficients stoechiométriques en utilisant 1’équation suivante :
Xr _ nreactif(initial)

eactifintermediaire

nreactif(stoechiometrique)

Le Xreactifintermeaiaire MiNIMal correspond alors au réactif limitant (nyeactif,;,;q0n.)» CEIUI QUi SETA

totalement consommé, qui va servir a determiner 1’état final de la réaction en utilisant 1’équation
suivante.

Xfinalreactif - Xinitialreactif - (nreaCtifstoechiometrique X nreaCtiflimitant)

Application au cas de ’activation alcaline

La réaction chimique d’alcali-activation est la suivante
2NaOH + 2CaCOs + 2H20 — Na;Ca(CO3)2,2H,0 + Ca(OH)2
Elle peut également s’écrire comme suit :

NazO + 2CaCOs + 3H20 — NayCa(CO3)2,2H20 + Ca(OH)2

Le tableau d’avancement de la réaction se présente comme suit.

. Na,O + 2CaCO3 + 3H,0 — Na,Ca(CO3)2,2H,0 + Ca(OH);
Equation —— -
Réactifs Produits
Etat initial NNa20(initial) Ncaco3(initial) NH20(initial) NNa2Ca(CO3)2(initial) Nca(OH)2(initial)
Etat
intermédiaire | MNa2otiitia) — 1X | Ncacos(initialy — 2X | NH20(nitial) — 3X NNa2Ca(co3)2(initial) + 1X Nca©H)2(nitialy T 1X
Etat final NNa20(initial) Ncaco3(initial) NH20(initial) NNa2caco3)2(initial) T 1Xmax | NcaH)2(initiat) + 1Xmax

A T’état initial, les nombres de moles des réactifs sont déterminés a partir de leurs masses initiales et
de leurs masses molaires avec I’équation suivante :

_ mreactif
Nyeactif = M sif
reacti

OU Mreactit = 18, 62 et 100mol/L pour respectivement 1’eau, le dioxyde de sodium et la calcite.
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Le tableau suivant donne les compositions en nombre de moles des formulations avec W/R=0,45 et

0,50.
M W/R=0,45 W/R=0,50
(@/mol)| m(g) | n(mol) | m(g) | n(mol)
H,O 18 255,34 | 14,1857 | 289,90 | 16,1053
Na,O |62 107,37 | 1,7317 | 123,44 | 1,9910
CaCOs;| 100 442,35 | 4,4235 | 442,35 | 4,4235
Si0, |60 1298,7 | 21,6450 | 1298,7 | 21,6450
Du coup le tableau d’avancement de la réaction, pour W/R=0,46 et 0,51 s’écrit alors comme suit.
Equilibre chimique Na,O CaCOs3 H.0 — | NazCa(CO0s),, 2H,0 | Ca(OH);
Etat | avancement | W/R
systéme (mol)
N 0,45 1,73 4,42 14,19
initial 0 0
0,50 1,99 4,42 16,11
0,45 1,73-1X 4,42-2X 14,19-3X
en cours X X X
0,50 1,99-1X 4,42-2X 16,11-3X
. 0,45 1,73' Xmax 4,42' Xmax 14,19' Xmax
final Ximax Xinax
0,50 | 1,99-1Xmax 4,42-2Xmax | 16,11-3Xmax

Dans ce cas, les X des différents constituants sont :
Xna,o = 1,73 (W/R = 0,46) et 1,99 (W/R = 0,51)
Xcaco, = 2,21 (W/R = 0,46) et 2,21 (W /R = 0,51)
Xu,0 =473 (W/R =0,46) et 537 (W/R =0,51)

Les plus petits X obtenus sont ceux correspondant au Na2O (et donc a la soude) quel que soit le
rapport W/R. Ce réactif est donc le réactif limitant (premier a étre totalement consommé).

Il est alors possible de déterminer 1’état final de la réaction, regroupée dans le tableau suivant.

Equilibre chimique Na,O CaCOs3 H.0 — | NazCa(CO0s),, 2H,0 | Ca(OH);
Etat | avancement | W/R
systéme (mol)
. 0,45 1,73 4,42 14,19
initial 0 0
0,50 1,99 4,42 16,11
final 1,73 0,45 0,00 0,96 8,99 1,73 1,73
1,99 0,50 0,00 0,44 10,13 1,99 1,99

Lorsque la réaction est terminée, tout le dioxyde de sodium (ou soude) est consommeé, il reste du
calcaire, de I’cau et de la pirssonite et de la portlandite qui se sont formées.
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Annexe H

Analyses EDX et guantification des mortiers 0,45 et 0,50

Les rapports Na/Ca compris entre 0,7 et 1,3 sont considérés comme pouvant étre associés a la pirssonite du
fait des erreurs de mesures engendrées par le relief des zones analysées.

Mortier 0,45 :

0

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:87mm Px: 0,11 pm

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:88mm Px:0,11pm

Eléments | Zone Zone Zone Zone
(You) 1 3 1 3
Na 72 9,5 12,4 1,2
Ca 9,7 8,2 12,2 11,5 25,9 28,9 11,8 14,6 15,7
Na/Ca 0,7 12 1,0 0,9 0,1 0,1 1,1 1,1 0,8

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:89mm Px:0,11pum

Eléments | Zone Zone
(Yoa) 1 3
Na 8,7 7,0 0,8
Ca 9,7 9,9 17,0

Na/Ca 0,9 0,7 01

Zone

10,2 2,0 0,5 15 12,5 10,3 1.2 11,3
8,2 19,0 0,9 23,8 18,8 10,7 10,3 11,2
1.2 0,1 0,0 0,1 0,7 1,0 01 1,0

Zones denses : Na/Ca=1,1+0,1
Zones granuleuses : Na/Ca=0,1+0,0

232



Annexes

Mortier 0,50 :

Eléments | Zone Zone Zone Zone
(%) 1 * 3 1 * 3 I E
Na 10,0 | 10,7 | 10,7 6,2 17,3 1,8 9,6 16,8 2,7
Ca 9,2 10,2 9,6 16,2 13,4 21,8 13,0 12,9 9,2
Na/Ca 1,1 1,1 1,1 0,6 0,1 0,9 07 108110 0,4 13 0,1 0,7 13 0,3

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:86mm Px:0,11pum

*Microstructure zone totalement différente (ressemble plutot a de Iettringite, qui n’a pas de raison d’étre présente ici) de celles généralement observées,
’analyse a été faite par curiosité.

Ch1 MAG: 1000x HV:15kV WD:87mm Px:0,11pm

SR,
e

».

.

Eléments | Zone Zone Zone Zone
(Your) 1 3 1 3
Na 0,6 0,7 10,7 8,2 75 4.6 11,8 10,3 4,7 12,5
Ca 14,9 18,0 9,7 11,8 10,0 14,8 10,5 10,1 12,5 8,0
Na/Ca 0,0 0,0 1,1 0,7 0,8 0,3 1,1 1,0 0,4 15

Zones denses : Na/Ca=1,1+0,1
Zones granuleuses : Na/Ca=0,2+0,2
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Annexe |

Courbes moyennes de perte de masse et d’ATG-ATD des échantillons formulés avec différentes
températures dans le laboratoire (W/R=0,45 et 0,50)

Courbe de perte de masse

—0—18,1°C
—0O—18,8°C
—0—21,5°C
—0—26,5°C
26,6°C
S
S
3
S
(5]
©
2 i
o \D\
g i
0O-0-O0—0O
T LI

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Temps (jours)

—0—19,1°C
—0—21,7°C
—0—23,4°C
—0—24,9°C

25,4°C
—/A—26,5°C

26,7°C

Perte de masse (%)

DR

Q\D

ABIA
==

U-u-o-u-u

-8 4 0-0

'W/RZO,SOI
T~ T~ T~ T T T T T T 1

—TT T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Temps (jours)
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Courbes d’ATG-ATD

TG /% W/R=0.45 DTA /(uV/mg)
1 exo f0.7
100 1
- 0.6
95 1
0.5
%0 0.4
85 1 0.3
80 1 - 0.2
75 1 - 0.1
7017 - 0.0
--0.1
65 1 . . . ' .
200 400 600 800 1000
Temperature /°C
TG /% W/R=0,50 DTA /(uV/mg)
100 { ——— 1 exo
95 ‘\_—_-——_—_—_-_—*_—_3{\:_______ L 0.6
19,1°C —————— = R——"
21,7°C
90 23,4°C
- 0.4
N
-0.2
-0.0
--0.2

200 400 600 800 1000
Temperature /°C
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Annexe J

Tableau récapitulatif des valeurs issues des courbes de perte de masse et d’ATG-ATD nécessaires a
la guantification

_ Quantités d’eau mesurées
W/R=0,45 (Your)

T°C I?Pco;atowe Eprouvette AMicens AMpirss AMpory
(TGA) (TGA)
A 7,94 2,91 1,23
18,1 B 8,07 2,90 1,23
C 7,97 2,91 1,23
A 7,79 3,04 1,26
18,8 B 7,74 3,01 1,24
C 7,63 3,30 1,32
A 7,53 2,99 1,27
215 B 7,54 2,89 1,25
C 7,52 3,05 1,23
A 6,99 3,38 1,22
26,5 B 7,04 3,42 1,21
C 6,94 3,38 1,24
A 6,89 3,22 1,18
26,6 B 7,00 3,20 1,19
C 6,93 3,21 1,18
_ Quantités d’eau mesurées

W/R=0,50 (%)

T C |??8;at0|re Eprouvette Amfreew Ampirss Amportl
(TGA) (TGA)
A 8,23 3,57 1,15
19,1 B 8,53 3,37 1,25
C 7,68 3,79 1,35
A 7,49 3,46 1,49
21,7 B 7,43 3,38 3,47
C 7,51 3,44 1,51
A 8,53 3,41 1,50
23,4 B 8,61 3,34 1,54
C 8,49 3,53 1,44
A 7,88 3,64 1,45
24.9 B 7,88 3,99 1,95
C 7,79 4,40 2,07
A 7,69 3,63 1,45
25,4 B 7,74 3,56 1,43
C 7,67 3,60 1,41
A 7,75 3,62 1,39
26,5 B 7,83 3,44 1,41
C 7,74 3,62 1,34
A 8,00 3,60 1,39
26,7 B 8,06 3,58 1,32
C 8,01 3,60 1,43
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Annexe K

Composition moyenne, aprés alcali-activation et avant carbonatation, des mortiers avec des rapports
W/R=0,45 et 0,50 pour différentes températures dans le laboratoire

W/R=0,45 Température laboratoire (°C)
Composition | g1 | 188 | 215 | 265 | 266
(Yow)
sio 60,00 | 59,97 | 60,08+ | 60,13 | 60,06

2 +0,00 | +0,00 | 000 | +0,00 | +0,00
O 537 | 447 | 517 | 295 | 389
3 +0,03 | 40,82 | +042 | +0,12 | +0,05

, 272+ | 272+ | 273+ | 273+ | 2,73+
Impuretes 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00

.. 17,99 | 19,32 | 1850+ | 21,22 | 20,09
Pirssonite 1 4 504 | +099 | 050 | +0,14 | +0,06
Sortlandite | 350 | 591+ | 566+ | 649% | 614+

0,01 0,30 0,15 0,04 0,02

Na;O (dela | 0,47+ | 0,14+ | 0,30+ -0,49 -0,18
solution) 0,01 0,25 0,13 +0,04 | £0,02
799+ | 7,72+ | 753+ | 699+ | 6,94+

Eau libre 007 | 008 | 001 | 005 | 0,06
Totl 100,24 | 100,25 | 99,97 + | 100,20 | 99,68
+0,06 | +0,15 | 010 | +0,08 | +0,04
W/R=0,50 Température laboratoire (°C)
composition | 14 | 217 | 234 | 249 | 254 | 265 | 267
(Yowr)
sio 58,60 | 58,65 | 58,63 | 58,70 | 58,71 | 58,53 | 58,73 &
2 +0,00 | +0,00 | +0,00 | 0,00 | +0,00 | +0,00 | 0,00
aCO 172 | 237 | 261 | 050 | 157 | 1,71 | 166
3 +1,07 | +0,21 | +0,46 | +1,95 | +0,18 | +0,53 | +0,06
, 266+ | 266+ | 2,66+ | 267+ | 267+ | 266+ | 2,67+
Impuretes 000 | 000 | 000 | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00
virssone | 2206 | 2131 | 2105 | 2483 | 2223 | 2208 | 2222+
+1,30 | +0,26 | +0,56 | +2,36 | +0,22 | +0,64 | 0,07
Sortlandite | 675 % | 652+ | 644+ | 759+ | 6,82+ | 6,75+ | 6,80+

0,40 0,08 0,17 0,72 0,07 0,20 0,02
Na;O (dela | 0,00+ | 0,17+ | 0,23+ | -0,78 | -0,14 | 0,00+ | -0,12 +
solution) 0,33 0,07 0,14 | £0,60 | £0,06 | 0,17 0,02
815+ | 7,48+ | 854+ | 785+ | 7,70+ | 7,77+ | 8,02+
0,43 0,04 0,06 0,05 0,04 0,05 0,03
99,94 | 99,15 | 100,17 | 100,36 | 99,65 | 99,49 | 99,97 +
+0,15 | £0,10 | £0,07 | £0,48 | £0,03 | £ 0,09 0,02

Eau libre

Total
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Annexe L

Bilan carbone filler calcaire OMYA

Environmental ] E P D ®
Product

Declaration

In accordance with ISO 14025 and EN 15804:2012+A2:2019 for:

Dry ground calcium carbonate
(GCC-Dry) Ultrafine - Sector EPD

from
Calcium Carbonate Association — Europe

EN 15804 VERIFIED

(CCA - Europe), Brussels

CCR Europe
Programme: The International EPD?® System, www.environdec.com
Programme operator: EPD International AB
EPD registration number: S-P-05193
Publication date: 2021-12-01
Valid until: 2021-11-30

An EPD should provide current information and may be updated if conditions change. The stated
validity is therefore subject io the registration and p at www.el .com

Product information
Product name:
Dry ground calcium carbonate (GCC-Dry) Ultrafine

Name Purity Particle size dsy Form of delivery

Typically

GCC-Dry ultrafine ~98 % CaCOs

Typically, 2.5 - 5 ym Dry

Potential environmental impacts — mandatory indicators according to EN 15804

Results per functional or declared unit (per 1 metric tonne product)

Indicator Unit A1-A3
GCC-Dry ultrafine
GWP-fossil kg CO; eq. 5.84E+01
GWP-biogenic kg CO; eq. -2.38E+00"
GWP-luluc kg CO; eq. 1.06E-01

@ kg CO2 eq 5.42E+01 >

ODP kg CFC 11 eq. 1.13E-11
AP mol H* eq. 2.69E-01
EP-freshwater kg P eq 1.91E-04
EP-marine kg Neq 7.89E-02
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Annexe M

Calcul bilan carbone de différents matériaux de construction a résistance équivalente

Le calcul des émissions de CO; des différents mortiers (Bilan CO2 moriier) €St estimé a partir du bilan CO- de
production de leurs matieres premieres (COxmat)) €n prenant en compte leur formulation (mmar,)) et leur masse
volumique (Pmortier)-

Z M(mat.) COZ(mat.) + (Coz(séchage))

COZ (mortier) =
Mmortier

Mumortier

avec COx(mortiery I€ bilan CO, du mortier (exprimé en kg de CO2/Kg), Mmortier la Mmasse totale du mortier (exprimé
en kg), COxsschage) I bilan CO- de 1’opération de séchage (exprimé en kg de COy).

COZ(mortier)

Bilan CO; (mortier) = p Rc
mortier

avec Bilan COzmortien l€ bilan CO, du mortier (exprimé en kg de CO2/m3/MPa), pmoriier la masse volumique du
mortier et Rc, la résistance en compression a 28 jours du mortier.

Valeurs pour le mortier de calcaire alcali-activé optimisé :

Mortier optimisé Quantité dans mortier | Emission CO;
kg CO eq/kg brut (kg) (kg)
Filler calcaire 0,0542 4509 0,450 0,0244
0,587 187mL 0,283 0,1663
0 i) i) i)
NaOH (50%w1) 0,75 187mL 0,283 0,2125
eau 0,000132 78mL 0,078 0,00001
sable 0,0026 13509 1,350 0,0035
Total 2,161
Séchage a 45°C . CO, (mortier)
(24h) 0,000017 25 jours 0,0009 (kg COu/kg)
Total CO, min émis 0,1951 0,090
Total CO, max émis 0,2413 0,112
Mortier  optimisé | masse volumique | Bilan CO, | Résistance compression Bilan CO;
(suite) (kg/m?3) (kg CO2/m?3) a 28 jours (MPa) (kg CO2/m3/MPa)
Total CO, min émis 182 6,82
2020,52 26,7
Total CO, max émis 226 8,47

239




Annexes

Valeurs pour le mortier de plétre :

Données formulation et masse volumique issues de [226]

. A Quantité dans mortier | Emission CO>

Mortier Platre kg CO, eq/kg brut kg) kg)
platre 0,6290 450 0,450 0,2831
eau 0,0001 239 0,239 0,0000
sable 0,0026 900 0,900 0,0023 CO% (mortier)

Total 1,589 0,2854 (kg CO2/kg)

Total CO;, émis 0,180
Mortier platre (suite) masse volumique Bilan CO, Résﬁstanpe compression Bilan CO;
(kg/m?3) (kg CO2/m?) a 28 jours (MPa) (kg CO2/m3/MPa)

Total CO; émis 1794 317 13,4 23,66
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Annexe N

Cartographies élémentaires de trois zones d’intérét dans le mortier 0,45 0,82 confectionné avec du

verre broyé
Zone Al :

MAG: 200x Hv:15kV WD: 8,9 mm

90A
MAG: 200x HV: 15kV WD: 8,9 mm

90A
MAG: 200 HV: 15KV WD: §,9 mm

90A
MAG: 200x HV: 15kV WD: 8,9 mm

100 pm

(o}

90A 100 pm
MAG: 200x HV:15KY WD: 8,9 mm

90A
MAG:200x HV:15kV WD: 8,9 mm

Si

90A 100 pm
MAG: 200x HV: 15KV WD: 8,9 mm

MAG: 200x HV:15kV WD: 8,9 mm

90A 100 pm
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Zone A3 :

Hv: 15 kv WD: 8,9 mm

MAG: 200x HV: 15KV WD: 8,9 mm

S0A_A3
MAG: 200x HV: 15KV WD: 8,9 mm

MAG: 200x HV:15kV WD: 8,8 mm

100 pm

160 pm

100 pm

100 pm

00x  HV: 15KV WD: 8,9 mm

MAG: 200x  HV: 15kV WD: 8,8 mm

Si
S0A_A3
MAG: 200x  HV: 15KV WD: 8,9 mm

90A_A3
MAG: 200x HV: 15kV WD: 8,8 mm
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Zone B2 :

MAG: 200%  HV: 15KV WD: 88 mm

50A_B2
MAG: 200x  HV: 15KV WD: 8,9 mm

MAG: 200x HV: 15kV WD: 8,9 mm

200x HV:15kV WD: 8,9 mm

100 um

100 pm

100 pm

100 pm

(¢}

s0A_B2
MAG: 200x HV: 15KV WD: 8,9 mm

2
200x HV:15kV WD: 8,9 mm

HV: 15KV WD: 8,9 mm

MAG: 200x HV: 15KV WD: 8,9 mm

100 pm

100 pm

100 pm

100 pm
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Annexe O

Courbes d’ATG de ’ensemble des échantillons de mortier formulés avec du verre broyé

TG /%

100 44

98 4

96

94 4

92 4

90

88 4

86 1

WIR = 0,45
SiOz/Nazo =0

600 800
Temperature /°C

200 400

94 4

92 1

90

88 4

86

84 4

W/R = 0,45
SiO2/Na;0 = 0,35

600 800
Temperature /°C

200 400
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TG /%
-0.80 %

W/R = 0,45
SiO2/Na0 = 0,62

100 4

98 4

96

94 4
92
90

88

86 - NE=s

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

TG /%

100 {4+——=—— 148%
— 1.40% W/R =0,45

SiO2/Na;0 =0, 82

V'
T

98

96

94 4

92 1

90 4 AN

88 4

86 - N

200 400 600 800 1000
Temperature /°C
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TG /%

-3.63 %
S -356% _3pg0u9

100 { +——==r

W/R =0,50

Si02/Na;0O =0
98 -

96

94 1

92 4

90 A

88

86 =

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

W/R =0,50
SiO2/Na;0O = 0,35

88 - \\

86 - T

200 400 600 800 1000
Temperature /°C
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TG /%
100 {4 27 1274
| S se WIR = 0,50
o8 | = o Si0,/Na,0 = 0,62
\
96 \\\
Q\-“:: = == 3|
94 1 T
92
90
N
1 \
- \\
86 \\%___1
N ::’t"_:—“‘—‘f_—_::
84 4 T
200 400 600 800 1000
Temperature /°C
W/R =0,50

SiO2/Na.0 = 0,82

90 4

88

86

84

200 400 600 800 1000
Temperature /°C
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