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Etude de la durabilité de matériaux alcali-activés

Mots clés : Laitier, Métakaolin, Propriétés, Durabilité

Résume : Les matériaux alcali-activés (AAM)
sont souvent considérés par la communauté
scientifique internationale comme une possible
alternative a [utilisation du ciment Portland
(OPC) dans les matériaux de construction. Les
principaux objectifs de cette thése sont d'évaluer
les propriétés physico-chimiques et
mécaniques, ainsi que la durabilité de différents
mortiers alcali-activés a base de laitiers de
hauts fourneaux, de métakaolins et de leurs
mélanges. L’étude des propriétés telles que le
temps de prise, la porosité et l'absorption
capillaire a permis de caractériser la structure
porale des différents mortiers et ainsi souligner
les différences de morphologie obtenues avec
lOPC et les AAM. L'incidence sur les
performances de la nature de I'activateur alcalin
associé au laitier est évaluée. L’intérét de
l'introduction de différents adjuvants
susceptibles de modifier la prise, la porosité,
I'absorption capillaire, la sorptivité,... ou d’ajouts
intervenant comme régulateur de retrait (ajout
de gypse) est discuté.

L’analyse du retrait chimique et endogene
indique une réponse bien spécifique pour le
laitier activé et une forte interaction entre retrait
endogéne et retrait de dessiccation dans le cas
des AAM a base de métakaolin. Dans tous les
cas, les conditions de cure sont déterminantes.
L’analyse de la durabilité des AAM repose sur
des tests de carbonatation accélérée, de gel
dégel et d’attaques acides et sulfatiques. La
carbonatation rapide des AAM engendre une
réduction limitée du pH. Les mortiers AAM sont
plus sensibles au gel-dégel dans I'eau qu’au
gel dans l'air et dégel dans l'eau. L’étude a
l'attaque acide révéle différents mécanismes
de dégradations des AAM en lien avec leur
composition. Les AAM apparaissent plus
résistants que 'OPC. Les résultats obtenus sur
les AAM avec ajout de gypse ont permis
également de conclure que la réaction
sulfatique interne n’est pas préjudiciable dans
une matrice AAM contenant une quantité de
gypse limitée.

Study of the durability of alkali-activated materials

Keywords : Slag, Metakaolin, Properties, Durabity

Abstract :Alkali-activated materials (AAM) are
often considered by the international scientific
community as a possible alternative to the use
of Portland cement (OPC) in construction
materials. The main objectives of this thesis are
to evaluate the physico-chemical and
mechanical properties, as well as the durability
of different alkali-activated mortars based on
blast furnace slag, metakaolins and their
mixtures. The study of properties such as setting
time, porosity and capillary absorption made it
possible to characterize the porous structure of
the different mortars and thus underline the
differences in morphology obtained with OPC
and AAM. The impact on the performances of
the nature of the alkaline activator associated
with the slag is evaluated. The interest of the
introduction of various admixtures which modify
the setting, the porosity, the capillary absorption,
the sorptivity,... or of additions acting as
regulator of shrinkage (addition of gypsum) is
discussed.

The analysis of chemical and autogenous
shrinkage indicates a very specific response for
activated slag and a strong interaction between
autogenous shrinkage and dessiccation
shrinkage in the case of metakaolin-based
AAM. In all cases, the cure conditions are
decisive. The analysis of the durability of AAM
is based on tests of accelerated carbonation,
freeze-thaw and acid and sulfate attacks.
Rapid carbonation of AAM results in limited pH
reduction. AAM mortars are more sensitive to
freeze-thaw in water than to freeze in air and
thaw in water. Acid attack study reveals
different mechanisms of degradations of AAM
linked to their composition. AAM appear to be
more resistant than OPC. The results obtained
on AAM with added gypsum also made it
possible to conclude that the internal sulfate
reaction is not detrimental in an AAM matrix
containing a limited amount of gypsum.
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Introduction générale

L’évolution du contexte environnemental mondial a poussé l'industrie de la construction a
reconsidérer certaines des pratiques adoptées pour le choix des matériaux. Au cours des dernieres
décennies, le développement rapide de la construction urbaine en France génére une demande
soutenue en ciment. Le recours au ciment Portland (OPC) reste systématique. Il est I'un des matériaux
qui contribuent le plus au développement de la société. Cependant, il est caractérisé par un impact
environnemental négatif. En effet, la production de I'OPC génére d'importantes émissions de gaz a
effet de serre (GES). Il est bien connu qu'une tonne d'OPC émet environ 0,9 tonne de dioxyde de
carbone (CO,) liée d'une part a la décarbonatation du calcaire (0,5 tonne) et d'autre part, a I'utilisation
de combustibles fossiles comme source d'énergie (0,4 tonne) (Gartner, 2004 ; Damtoft et al., 2008).
Les émissions de CO, liées au ciment Portland ont été estimées a 7-10% du total des émissions
mondiales de CO, (Ali et al., 2011).

L'industrie du ciment devra trouver des solutions pour réduire les émissions de GES associées a la
production de matériaux de construction afin de répondre aux exigences environnementales définies
par le Protocole de Kyoto dans le but de contréler et minimiser les émissions dues a |'activité humaine.
Par conséquent, les sociétés doivent trouver des alternatives a I'OPC. L’activation alcaline des
aluminosilicates constitue une alternative possible pour répondre a ces enjeux techniques et
environnementaux. Ceci passe par I'exploitation de coproduits d’autres industries (cendres volantes,
laitiers de hauts fourneaux, etc.) et de matériaux a faible impact environnemental (métakaolin,
pouzzolanes). Les termes "matériaux alcalis activés" sont appliqués a une classe de matériaux solides
synthétisés par la réaction d'une poudre d'aluminosilicate avec une solution alcaline. Le terme
"géopolymere", inventé dans les années 1970 par le scientifique et ingénieur frangais le Professeur
Joseph Davidovits, représente une sous-partie de cette classe de matériaux, limitée a I'utilisation de
poudre d'aluminosilicate a faible teneur en calcium, par exemple les cendres volantes de charbon ou
le métakaolin. L'évolution des connaissances sur les matériaux alcalis activés (AAM), tend a montrer
qu'ils pourraient potentiellement offrir une alternative efficace au ciment Portland ordinaire (OPC)
dans des applications particulieres. Les AAM ont commencé a émerger en tant que nouveau matériau
pour le génie civil il y a plus de trois décennies, et ces derniéres années ont vu une augmentation de la
recherche par la communauté scientifique internationale ainsi que par les entreprises industrielles. Le
nombre de theses, articles et brevets atteste de l'intérét croissant pour ces matériaux par les
chercheurs ainsi que les industriels, ce qui permet de pronostiquer un marché prometteur pour les
années a venir. Malgré leur relatif jeune age, I'implantation de ces nouveaux matériaux se concrétise
a présent a travers des applications diverses et innovantes.

Cependant, les bétons utilisés pour réaliser des ouvrages doivent présenter une durabilité suffisante.
La durabilité est une caractéristique trés importante, car c’est la garantie d’une sécurité et d’une durée
de service accrues de ces ouvrages (Baron et Ollivier, 1992). Cette durabilité est également un facteur
d’économie considérable sur le long terme. Cependant, elle peut étre affectée par de nombreux
phénoménes comme le simple endommagement mécanique ou l'attaque due a I'environnement de la
construction, au climat. L'expérience des dernieres décennies a montré que les bétons a base d'OPC
voyaient leurs performances s’altérer lorsqu'ils étaient exposés a certaines situations de service,
réduisant ainsi la durée de service de I'ouvrage : par exemple la corrosion au sein du béton armé, la
présence d'ions sulfate, la présence d’acide, les environnements de gel, etc. De telles pathologies
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peuvent entrainer des colts élevés induits par la réparation des structures. Ceci a un impact négatif
pour la société. La recherche sur les AAM montre au travers de quelques études que la durabilité des
mortiers et bétons AAM peut étre intéressante et parfois meilleure que celle des OPC. La question
d’évaluer la durabilité des AAM et de comprendre les mécanismes mis en jeu apparait ainsi comme un
enjeu majeur.

Aujourd’hui, la majorité des normes existantes pour analyser la durabilité des bétons est basée sur la
chimie des OPC. Or les différences de chimie entre les liants a base d'OPC et les liants AAM sont bien
connues aujourd’hui. Par conséquent, il est nécessaire d'évaluer si les méthodes d'essai de durabilité
existantes leur sont applicables.

L'actuelle norme européenne NF EN 197-1, qui régit les ciments, ne peut s’appliquer aux AAM, car elle
impose une teneur minimale en clinker. Or les AAM n’en contiennent pas, ce qui fait qu’aujourd’hui,
ces normes freinent I'apparition des AAM sur le marché. Il est donc impératif de poursuivre les
recherches dans ce domaine afin de promouvoir la production industrielle des AAM d'ou l'intérét de
ces travaux de these. Au-dela de la définition de compositions optimales, la finalité de ce travail est
plut6t d’établir une base de données scientifiques permettant une meilleure compréhension de ces
matériaux.

En attendant une prochaine mise a jour de la norme européenne NF EN 197-1, la société Hoffmann
Green Cements Technologies (HGCT), spécialisée dans les liants alcali activés a financé cette étude. Ce
nouveau cimentier Francais situé en Vendée, avec son usine pilote de 50.000 tonnes, sans four ni
cheminée, a déja lancé une offre de ciments inédits sans clinker. Ses ciments sont au nombre de trois
: H-P2A, H-Eva et H-UKR. Les ciments Hoffmann permettent de répondre aux trois marchés principaux
du ciment : Béton préfabriqué, Béton Prét a I'Emploi (BPE) et sacs de ciments.

Aujourd’hui, son principal ciment sans clinker est le H-UKR. Il est en totalité constitué de laitier moulu
de hauts fourneaux. Il représente environ 60 % de la production. Ce ciment peut étre comparé a un
CEM 1 52,5 R, en termes de performances, bien qu’il ne soit encadré par aucune norme a ce jour. Son
composant principal est le laitier de hauts-fourneaux, un coproduit de I'industrie sidérurgique, obtenu
lors de la fusion du minerai de fer. Au laitier de hauts-fourneaux, sont ajoutés des activateurs
spécifiguement formulés par HGCT. H-UKR ne contient pas un gramme de clinker et présente une
empreinte carbone divisée par 5 par rapport a un ciment traditionnel. Se présentant sous la forme
d’une poudre stockable en silo et parfaitement compatible avec les process de fabrication existants, le
ciment H-UKR est destiné au marché des bétons industriels, préfabriqués et préts a I’emploi.

Le second ciment est le H-Eva qui est une technologie ettringitique par voie alcaline. A I'argile flashée,
mélangée avec du gypse/désulfogypse, sont ajoutés des activateurs formulés par HGCT. Le
désulfogypse est un gypse synthétique obtenu lors de la désulfuration des fumées des centrales
électriques fonctionnant au charbon, en piégeant le souffre dans un bain de chaux. Le ciment H-Eva
est idéal comme liant constituant les routes, mais aussi pour les mortiers, les enduits et les bétons de
chantier. Il se présente sous la forme d’une poudre stockable en silo et parfaitement compatible avec
les process de fabrication existants. Le H-Eva est le “32,5” de la gamme et devrait compter pour 30 %
de la production de 'usine.

Le troisieme et dernier ciment est le H-P2A (Haute Performance Activation Alcaline) qui est un ciment
géopolymere innovant. C'est une véritable alternative au ciment Portland pour une utilisation en
mortier colle. Il est formulé sur la base de co-produits issus d’autres industries, pour réduire son
empreinte carbone tout en accroissant les performances mécaniques de ce produit. Des activateurs et

suractivateurs formulés par HGCT sont ajoutés a I'argile flashée mélangée avec du silicate de sodium.
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Le ciment H-P2A se présente sous la forme d’un bi-composant constitué d’'une poudre active et d’'une
solution liquide.

Le programme de recherche est focalisé sur "lI'étude de durabilité de mortiers AAM" reposant sur
I’exploitation de formulations originales ayant conduit aux 3 types de produits commerciaux.

Les principaux objectifs de cette thése sont donc d'évaluer les propriétés physico-chimiques et
mécaniques, ainsi que la durabilité de mortiers AAM a base de laitiers de hauts fourneaux, de
métakaolins et de laitier/métakaolin comme liant pour les matériaux de génie civil, dans le but de
répondre aux questions suivantes :

- Les AAM a base de laitiers de hauts fourneaux, de métakaolins et de laitier/métakaolin
pourraient-ils étre une alternative efficace au ciment Portland ordinaire ? Et quelles seraient
leurs caractéristiques et propriétés ?

- Quelle durabilité pour ces matériaux compte tenu de leur forte teneur alcaline ? Connaissant
les problémes de carbonatation, de gel/dégel et d’attaque au sulfate et a I'acide parfois
rencontrés dans le béton de ciment Portland, comment ces pathologies peuvent affecter les
AAM ?

Cette thése s’articule autour de quatre chapitres :
Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a la revue de la littérature et aborde différents

aspects en opposant les propriétés évaluées sur de composites a base d’'OPC et d’AAM : porosité et
absorption capillaire, retrait chimique, endogéne et séchage, gel-dégel, carbonatation et résistance
aux acides et aux sulfates.

Le second chapitre présente les matieres premieres, la caractérisation physico-chimique, le choix des
formulations, les méthodes expérimentales utilisées pour la production des échantillons, les cures et
les techniques de caractérisation.

Le troisitme chapitre présente et discute les résultats obtenus en terme de propriétés physico-
chimiques et mécaniques des AAM. Ces propriétés sont les paramétres de premier ordre qui
caractérisent le mortier. Ce sont des parametres qu'’il convient de déterminer en premier lieu car ils
vont conditionner les propriétés du mortier. lls peuvent étre exploités comme les indicateurs de
durabilité. Les mesures de la porosité, de I'absorption capillaire et du retrait sont particulierement
développées.

Le quatrieme et dernier chapitre présente et discute les résultats obtenus lors de tests de durabilité
réalisés sur plusieurs mélanges d’AAM a base de liants industriels et conventionnels. En se focalisant
sur la dégradation par carbonatation accélérée, gel/dégel, attaque aux acides et aux sulfates, ainsi que
par réaction sulfatique interne avec inclusion de phosphogypse, la performance de formulations
choisies est comparée a celle d’un matériau cimentaire de référence. Différents indicateurs de
performance sont étudiés. L'objectif est d’identifier les principaux mécanismes de dégradation
présents et de permettre de désigner les compositions les plus adaptées au regard des conditions
d’utilisation. Les résultats des tests de durabilité sont en grande partie liés aux propriétés des AAM
étudiées au chapitre précédent. Ces travaux doivent également permettre une critique des normes,
en donnant quelques recommandations qui contribueraient a adapter les normes au cas des AAM
expérimentables.

Une conclusion générale et les perspectives terminent cette étude.

Les références bibliographiques sont rassemblées en fin du manuscrit.
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Cette partie du mémoire traite de différents sujets en lien avec les matériaux alcali-activés (AAM), a
savoir leurs origines, leur chimie de réaction, I'intérét de les utiliser pour produire des bétons durables,
ce qui a été étudié concernant leur durabilité et les problémes qui entravent leur utilisation a I'échelle
industrielle.

1.1 Les matériaux alcali activés (AAM)

1.1.1 Historique

Les AAM seraient I'une des technologies antiques perdues et redécouvertes récemment. Bien que les
AAM, tels que nous les comprenons de nos jours, n‘aient été utilisés qu'au siecle dernier, on pense que
les Egyptiens et les Romains auraient pu utiliser une technologie similaire dans leurs constructions, en
utilisant des ciments alcalins. Certaines études voient dans les AAM la technologie utilisée pour la
fabrication des blocs constitutifs de monuments de I'antiquité dont les pyramides Egyptiennes
(Davidovits and Morris, 1988 ; Barsoum et al., 2006). Davidovits, (1987) et Davidovits and Davidovits,
(2001) ont montré dans leurs études que les pyramides égyptiennes auraient été construites avec un
béton coulé sur place. Ce béton aurait été préparé en mélangeant le calcaire marneux, kaolinitique et
nummulitique de Giza avec de l'eau du Nil, de la chaux et le natron [Na,C0s.10H,0] disponible
localement. La réaction de la chaux avec du natron produit de I'hydroxyde de sodium, responsable de
la dissociation de I'espece aluminosilicate du calcaire kaolinitique pour produire le liant
géopolymérique. Ces hypothéses ont été et sont toujours débattues avec ferveur dans les milieux
archéologiques (Campbell et Folk, 1991).

Aujourd’hui les constructions romaines, sont toujours en service aprés 2000 ans. Bien que certaines
structures romaines aient été dégradées au cours des siécles, il en reste encore qui sont maintenues
dans de bonnes conditions de service, comme le Panthéon de Rome. Le béton romain a été fabriqué
en mélangeant de la chaux et de la cendre volcanique de la région de Pozzuoli. Le pH élevé de la
réaction de la chaux a initié la réaction des cendres volcaniques. Les examens des bétons romains apres
2000 ans ont révélé la présence de certains composés zéolitiques, tels que I'analcime (NaAlSi,0¢.H,0),
qui est une espéce minérale du groupe des silicates, composée de sodium hydraté et d’aluminium. Les
Romains ont en effet su valorisé un certain type de roche volcanique peu disponible de nos jours. Apres
la désintégration de I'Empire romain, il n'y avait aucune preuve de I'utilisation de ciments alcalins. La
technologie du béton romain a donc été oubliée pendant des siéecles.

Plus récemment |'utilisation des AAM était aussi répandue en ex-URSS. Des ouvrages réalisés avec du
laitier a activation alcaline existent encore en Ukraine et en Russie (Bernal et al., 2011). Depuis lors,
I’activation alcaline a fait I'objet de nombreuses études (Glukhovsky et al., 1980 ; Shi et al., 2006). Cette
technologie suscite de nos jours un grand intérét car elle ouvre la porte a I'exploitation de produits
secondaires silico-alumineux pour I'obtention de matériaux hautement résistants et durables a
moindre cout.

Dés le début du 20°™ siécle, Khiil (1908) a breveté un ciment composé d'un laitier basique de haut
fourneau mélangé avec du sulfate de sodium, du carbonate de sodium ou des mélanges appropriés,
avec ou sans oxydes ou hydroxydes alcalino-terreux ajoutés. C'est en 1940 que Purdon (Purdon, 1940)
a développé les bases scientifiques des AAM. Dans ses recherches, |'auteur a étudié différents laitiers
de haut fourneau mélangés avec de I'hydroxyde de sodium et des combinaisons d'hydroxyde de
calcium et de différents sels. Il a aussi identifié les difficultés d'utilisation de cette technologie pour des
applications prétes a I'emploi et préfabriquées. Par exemple, la sensibilité des conditions d'activation
et la manipulation de solutions caustiques concentrées entravent I'utilisation des AAM. Les travaux les
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plus importants réalisés au cours de ces derniéres années ont été rapportés par Roy (1999).
Glukhowsky (1959) a notamment mentionné les bases théoriques et le développement des ciments
alcalins. Cet auteur est le premier a avoir introduit plus tard le terme de ciments alcalins (Glukhowsky,
1965).

Quelques années plus tard, Davidovits (1979) a été le premier a introduire le terme ciment
géopolymere, largement utilisé aujourd'hui pour désigner un groupe spécifique d'AAM a tres faible
teneur en calcium. Ce chimiste Frangais, responsable d’un laboratoire de recherche textile a Saint-
Quentin a été confronté dans ses activités au danger d’inflammabilité lié au port des blouses en
polyester. Le tragique incendie du college Edouard- Pailleron a Paris en 1970 illustre le fait que les
matériaux de type polyester représentent un danger invraisemblable. Il était alors impératif
d’introduire sur le marché, des matériaux ininflammables. Davidovits se lance ainsi dans cette réflexion
et crée sa propre société vers les années 1972. Il mene des recherches sur les matériaux plastiques
inflammables et incombustibles. La solution est d’utiliser des éléments minéraux, telle la silice, mais a
basse température. C’est ainsi qu’il découvre qu’il existe des réactions minérales tout a fait similaires
a certaines réactions en chimie organique appelées polymeres minéraux (Delate et Facy, 1995). En
1979, il utilise le terme géopolymére pour qualifier ces polymeres minéraux (Delate et Facy, 1995).
Pendant longtemps, les connaissances sur les géopolyméres étaient assez limitées, un grand nombre
d’informations étaient disponibles au sein de brevets (Davidovits, 1982).

En 1988, Davidovits a orienté ses recherches vers de nouvelles gammes de liants appelés ciments
géopolymeres, ce qui constitue une réelle alternative au ciment Portland (Yunsheng et Sun-Wei, 2006).
Les premiers géopolymeres ont été synthétisés a partir d’'un mélange d’argile kaolinitique, de quartz
et d’hydroxyde de sodium ou de potassium a basse température (150°C), et ont conduit aux matériaux
solides ayant des propriétés mécaniques élevées (Harjito et Rangan, 2005). Toutefois ces propriétés
sont améliorées lorsque le kaolin est converti en metakaolin par calcination a 650-750°C pendant
guelques heures. Les produits obtenus présentent des résistances au feu, des propriétés de dureté et
de longévité exceptionnelle comme une roche naturelle (Cioffi et al., 2003).

Ainsi, c’est vers les années 1990 que les premiéeres recherches sur les géopolymeéres ont été publiées
(Palomo and Glasser, 1992 ; Rahier et al., 1997). C'est a partir de ces recherches qu’une base de
connaissances autour de la chimie des géopolymeéres et de leurs processus réactionnels a été établie.
Par la suite, la recherche sur les géopolymeéres s’est localisée dans quelques pays : I’Australie (Duxson
et al., 2005), la nouvelle Zélande (Barbosa and Mackenzie, 2003), la France (Davidovits and Davidovits,
2002) et I'Espagne (Fernandez-Jiménez et al., 2005). En effet, ceci correspond a des besoins de plus en
plus pressants de réduction d’émissions de CO, en particulier dans le secteur de la construction et
répond a une demande de prise en compte des problématiques environnementales par les
gouvernements. On compte environ 700 articles publiés (voir figure 1.2) sur la thématique des AAM
principalement issus de recherches européennes, asiatiques, nord-américaines et australiennes (figure
1.1).
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Figure 1-1 : Distribution mondiale des publications (source : Scopus), mots clés « alcali-activé » et «
géopolymere »

1.1.2 Pourquoi les matériaux alcali activés ?

Aujourd'hui, le secteur de la construction est confronté a |'épuisement progressif des ressources
naturelles et a la difficulté croissante d'y accéder, mais également aux grandes quantités de CO, émises
pour la fabrication du ciment. La demande mondiale de ciment Portland ordinaire a augmenté pour
atteindre environ 4,2 milliards de tonne/an en 2014 (USGS, 2017) et 0,7 a 1,1 tonne de CO; est émise
pour chaque tonne de ciment produite. Environ 8% des émissions totales de CO, sont attribués a la
production du ciment Portland (Zhang et al., 2014 ; Andrew, 2018). Le monde scientifique se penche
depuis une vingtaine d’années sur des alternatives au ciment Portland traditionnel. En effet, en tant
que grand consommateur de matieres calcaires naturelles et grand producteur de CO,, sa fabrication
ne s’inscrit pas dans le concept du développement durable. A cause des trop nombreuses émissions
de gaz a effet de serre (GES), le monde fait face aujourd’hui a un changement climatique notoire.
Dans ce contexte, les matériaux géopolymeéres et alcali activés semblent constituer une alternative
efficace au ciment OPC (Pacheco-Torgal et al., 2012) et parce que la plupart d'entre eux sont fabriqués
avec des sous-produits industriels. C'est pourquoi, ces dernieres années, leur développement a suscité
I'intérét de la communauté scientifique. Depuis plus de cinquante ans, on observe un intérét croissant
pour les matériaux AAM ; ce qui se traduit par de nombreux travaux de recherches. On observe une
croissance trés importante de publications sur la science des matériaux AAM, en particulier depuis les
années 2000 (Figure 1.2).
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Figure 1-2 : Nombre de publications liées aux AAM au cours des 24 derniéres années (source :
Scopus), mots clés « alcali-activé » et « géopolymere »

Le composé de base des ciments Portland est un mélange de silicates et d’aluminates de calcium
résultant de la combinaison de la chaux (CaO) avec la silice (SiO,), I'alumine (Al,Os) et I'oxyde de fer
(Fez0s3). La chaux est apportée par les roches calcaires, et I'alumine, la silice et I'oxyde de fer par les
argiles (Dreux et Festa, 1998). La fabrication de ciment Portland comporte trois étapes : la préparation
du cru, la cuisson, et le broyage et conditionnement.

La fabrication consiste a concasser et a homogénéiser le mélange de calcaire (80 %) et d’argile (20 %)
extraits des carriéres. Le produit obtenu est ensuite chauffé dans un four. Au début du chauffage, on
provoque le départ d’eau de mouillage, puis celui de I’eau de constitution. Autour de 600 °C commence
la décomposition du calcaire (CaCOs) en gaz carbonique (CO;) et en chaux (CaO) et les oxydes se
combinent en début de fusion pour former les silicates et les aluminates hydrauliques :

- le silicate tricalcique, 3 CaO. SiO; noté CsS ;

- le silicate bicalcique, 2 Ca0. SiO; noté C.S ;

- I'aluminate tricalcique, 3 Ca0. Al,Os noté C3A ;

- I'alumino-ferrite tétracalcique, 4 CaO. Al;Os. Fe;03; noté C,AF

(Delisle et Alou, 1978 ; Dreux et Festa, 1998).

Le mélange est porté a haute température (1400-1500 °C) dans un four rotatif et le produit obtenu,
apres refroidissement rapide est le clinker qui est finalement broyé pour donner un ciment aux
propriétés hydrauliques actives. Enfin, le gypse (CaSOa. 2 H,0), 3 a 5 %, indispensable a la régulation
de la prise du ciment est ajouté au clinker et I'on obtient le ciment Portland (Delisle et Alou, 1978 ;
Dupain et al., 2000). Le procédé de fabrication est représenté par la figure 1.3.
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Figure 1-3 : Schéma du procédé de fabrication du ciment Portland (Dreux et Festa, 1998)

Selon Gartner (2004), les émissions de CO; résultant de la décomposition des composés carbonates
sont d'environ 0,5 tonne de CO; par tonne de clinker et les émissions totales de CO, dues a la
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consommation d'énergie dans les fours et broyeurs et les matiéres premieres varient de 0,84 a 1,15
tonne par tonne de clinker. Cependant, depuis un certain temps, I'industrie du ciment a mis en place
certaines alternatives pour essayer de réduire les fortes émissions de CO,. Parmi ces alternatives, on
retrouve : 'utilisation de matieres premiéres ne contenant pas de carbonates, la réduction du ratio
clinker/ciment ainsi que I'implantation de technologies de captage et de stockage de CO,, etc. (Ali et
al., 2011). Cependant pour cette derniere technologie, méme si elle permet de réduire jusqu’a 20% les
émissions de CO,, ses couts de mise en ceuvre et d’exploitation restent importants. Pour les
combustibles alternatifs, la société Aliapur (Aliapur, 2009) a montré que le pneu usagé possede un
pouvoir calorifique élevé, tres proche de celui du charbon et comparable a celui du coke de pétrole.
Sinon, d'autres alternatives aux OPC sont proposées : les ciments d'aluminate de calcium, les ciments
de sulfoaluminate de calcium et les ciments sursulfatés. La demande en ciment, surtout pour les pays
en voie de développement, ne va cesser d’augmenter dans les prochaines années.

Les ciments géopolymeéres, quant a eux, ne nécessitent pas une importante consommation d’énergie.
En effet, la réaction de polymérisation conduit a un matériau a faible émission de CO: et présentant de
meilleures propriétés que le ciment Portland classique (Davidovits, 1994b). Pour les géopolymeres, le
traitement thermique des aluminosilicates naturels (kaolinite, halloysite) aux températures
relativement basses (500-800 °C) fournit une matiére premiére de qualité, ceci en consommant moins
de 80% de I'énergie qu’on consomme lors de la production du ciment Portland (1400-1500 °C). Le
kaolin, qui, apres chauffage a environ 700 ° C, devient du métakaolin, une poudre trés réactive en
milieu alcalin. D’aprés Davidovits (1994b), pour une production équivalente de CO,, la chimie des
géopolymeres permettrait la production de 5 a 10 fois plus de ciment que la technologie Portland
classique pour un investissement similaire et des dépenses énergétiques moindre. Par conséquent, le
passage du ciment Portland aux géopolyméres devrait réduire les émissions de CO, de I'industrie
cimentiere de 80 a 90% de leur valeur actuelle. D’aprés Turner et Collins (2013), la moitié des émissions
de CO,des géopolymeéres est due a la production d’activateurs : le silicate de sodium et I’hydroxyde de
sodium, qui sont les activateurs les plus utilisés.

Pour les matériaux alcali activés, I'un des principaux avantages de leur utilisation est la réduction des
émissions de CO,. Cette réduction a été estimée entre 55 et 80% (Duxson et Provis, 2007 ; Yang et al.
2013 ; Habert et al., 2011). Les émissions de gaz a effet de serre et le colt énergétique liés a la
production des AAM sont plus faibles par rapport a ceux des bétons de ciment Portland, ce qui
constitue un avantage écologique. Les matiéres premiéres utilisées principalement dans les AAM sont
des déchets industriels tels que les cendres volantes (FA) et les laitiers de haut fourneau (BFS). D'autres
déchets tels que la poudre de verre (Balaguer Pascual 2014 ; Cyr et al. 2012), les résidus de mines de
tungsténe (Pacheco-Torgal et al. 2008b ; Pacheco-Torgal et al. 2009), et autres (Provis et al. 2015) sont
aussi utilisés dans les bétons AAM. Les principaux stocks de laitiers de hauts fourneaux disponibles
sont localisés a Rogesa Dillingen (Allemagne) avec une capacité annuelle de 300.000 tonnes de laitier
cristallisé et 900.000 tonnes de laitier ganulé, et a Pont a Mousson (France) avec une fraiche
production de 120.000 tonnes de laitier cristallisé produits par 2 ou 3 hauts fourneaux.

Par ailleurs, la valorisation de certains déchets dans la formulation des AAM s’avere bénéfique pour
I'environnement : élimination des problemes environnementaux liés a I'extraction de matiéres
premieres, ainsi qu'a la mise en décharge de volumes importants de déchets. Malgré leurs avantages
environnementaux et le bon nombre de publications scientifiques sur le sujet, les ciments alcalins
requierent encore l|'optimisation de nombreux parameétres avant d’envisager une potentielle
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commercialisation. Cependant, apres le protocole de Kyoto et I'accord de Paris visant a réduire les
émissions de gaz a effet de serre, le développement des AAM semble étre opportun.

Actuellement, les liants AAM sont en train de gagner des parts de marché dans diverses régions du
monde, offrant ainsi la possibilité de produire des bétons de bonne performance et d’empreinte
environnementale réduite par rapport aux technologies traditionnelles. Cependant, la rigueur
technique, et donc la valeur pratique, d'une approche de la spécification de nouveaux ciments et
bétons basée sur les performances dépendra inévitablement de la disponibilité de méthodes de test
appropriées et fiables. Vis-a-vis de la durabilité les mécanismes de dégradation peuvent étre
complexes et dépendent de la chimie et de la microstructure du liant. Il convient d’adapter les
méthodes aux AAM. Aujourd’hui, les principales contrariétés limitant I'utilisation des AAM par
I'industrie de la construction sont liés a la réglementation et a l'insuffisance de données de durabilité
sur ces matériaux. Toutes les constructions étant concues pour une durée de vie de plusieurs
décennies, il serait utile de disposer de données a long terme sur les performances de ces matériaux.
La plupart des normes de construction interdisent I'utilisation de matériaux autres que les ciments a
base de portland. L’actuelle norme européenne NF EN 197-1, qui régit les ciments, ne peut s’appliquer
aux AAM, car elle impose une teneur minimale en clinker. Or les ciments géopolyméres et alcali activés
n’en contiennent pas. Ainsi, en attendant une prochaine mise a jour de la norme européenne, la
société Hoffmann Green Cements Technologies (HGCT), spécialisée dans les liants alcali activés et qui
a déja commencé a mettre sur le marché ses premiers produits, a décidé de passer par une Evaluation
Technique de Produits et Matériaux (ETPM) réalisée par le Centre Scientifique et Technique du
Batiment (CSTB), avant de basculer vers une Appréciation technique d’expérimentation (Atex).
Néanmoins, la norme nord-américaine ASTM C1157 permettant I'utilisation de n’importe quel
matériau, tout en atteignant le niveau de performance requis, existe et peu faire référence. Cette
norme stipule qu’il n'y a aucune restriction sur la composition du ciment ou de ses constituants.

La plupart des normes existantes pour analyser les propriétés mécaniques et de durabilité des bétons
sont basées sur la chimie des OPC. Les différences de chimie entre les liants a base d'OPC et les liants
AAM sont telles que I'utilisation de ces normes doit étre envisagée avec méfiance. Pour faire face a ce
probléme, le comité technique RILEM 247-DTA visant a valider les normes d’essai de durabilité des
matériaux alcali activés, contribue a I’élaboration de spécifications appropriées pour ces matériaux. Ce
travail conduit a la réalisation de tests interlaboratoires essentiels a la validation des méthodes.
Actuellement, plusieurs études traitant les performances des AAM peuvent étre trouvées, mais elles
seront analysées plus en détail dans la partie 2.2 (Revue de durabilité des matériaux géopolyméres et
alcali activés).

1.1.3 Chimie des matériaux alcali activés

Afin de comprendre les facteurs affectant les propriétés de durabilité des matériaux AAM il est
important de connaitre leur chimie. L'un des plus grands défis liés au développement des matériaux
alcali activés est la mise en place d’'une nomenclature. Certaines précisions sur les différentes
terminologies utilisées pour décrire ces matériaux sont nécessaires.

1.1.3.1 Classification

La premiére conférence internationale qui s’est tenu en 1995 sur les géopolymeres a connu lors de son
ouverture par Davidovits un débat soutenu sur ce que I'on peut qualifier de « géopolymeére ». A cette
époque, il n’y avait pas d’accord sur les limites d’utilisation du mot géopolymeéres dans la communauté
scientifique. Ce terme est réservé par les pionniers du domaine aux matériaux dont la phase liante est
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formée d’un réseau tridimensionnel tétraédrique d’aluminium et silicium, amorphe et stable dans
I’eau (Mackenzie, 2012). Le terme « ciment géopolymére » constitue une partie mineure des AAM,
normalement applicable aux précurseurs a faible teneur en calcium ou la phase de liaison est un
aluminosilicate de sodium hautement coordonné. Ce terme est parfois utilisé par abus pour qualifier
des matériaux ne remplissant pas ces conditions, spécifiquement les AAM a base de laitier ou de
cendres volantes calciques, qui contiennent des C-S-H comme phase principale. Les liants AAM sont
obtenus par la réaction de matériaux a haute teneur en alumine (Al) et en silice (Si) (précurseur
d’aluminosilicate) avec un métal alcalin (sodium (Na) ou potassium (K)) dans un milieu aqueux. La
figure 1.4 présente une classification de base des AAM par rapport a d'autres liants a base de calcium.
C'est un outil comparatif pour voir les différences en termes de teneurs en Ca, Al et métaux alcalins.
Dans cette classification, on peut observer que les AAM ont une teneur en Ca bien inférieure a celle
des OPC, avec une large gamme de teneur en Al. Cependant les géopolymeres ne sont qu’une petite
classe au sein des AAM (Shi et al., 2006), qui englobent d’autres types de matériaux (a base de sulfates,
carbonates, ...). Aussi, les AAM ont une teneur en alcalins supérieure a celle des autres matériaux. On
observe que parmi les AAM, le ciment géopolymeére est associé a une plus grande teneur en alcalins.

. .

Increasing Ca
content

Increasing Al
content

>

Increasing M*
content Geopolymers

Figure 1-4 : Schéma de classification des liants (Provis et van Deventer, 2013)

D’apreés Aliques Granero (2018), les AAM peuvent étre classés en fonction de leur composition, selon
le systéme Me,0-MeO-Me;05-5i0,-H,0 (Me = cation divalent ; Me; = cation monovalent). lls peuvent
étre également trivalents (Al notamment). Cependant, ce systéme est différent des matériaux a base
de ciment Portland, basé sur la composition du systeme MeO-Me,0s-Si0,. Glukhovsky (1965) a été le
premier scientifique a les séparer en deux systémes : Me,0 — CaO — Al,0; — SiO; — H,0 et Me,0 —
Al,O3 — SiO; — H,0. La teneur en calcium constitue leur principale différence : les matériaux a haute
teneur en Ca forment le premier groupe et les matériaux a faible teneur en Ca le deuxieme groupe.
Ainsi, en fonction de la teneur en calcium du précurseur, les produits formés seront différents, méme
s’ils peuvent sans aucun doute se chevaucher.

De ce fait, les AAM peuvent étre classés en deux catégories :

1. Catégorie 1 (Me;0 — CaO — Al,05 — SiO, — H,0) : ce systéme correspond aux matériaux a forte teneur
en Ca, tels que les laitiers de haut fourneau. Le principal produit de réaction est un gel de silicate de
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calcium hydraté, absorbant I'aluminium dans sa structure (C-A-S-H), avec les atomes Si en chaine 1D
(Richardson et al., 1994 ; Wang et Scrivener, 1995), des substitutions du silicium par I'aluminium et
une intégration du magnésium avec le calcium (Myers et al., 2013).

2. Catégorie 2 (Me;0 — Al;05 — SiO; — H,0) : ce systeme correspond aux matériaux a faible teneur en
Ca tels que les cendres volantes de classe F. Le principal produit de réaction est un liant
d'aluminosilicate alcalin hautement coordonné (Me-A-S-H).

Cette classification se réfere a des hydrates systématiquement amorphes, imparfaitement cristallisés,
ce qui empéche de les caractériser par DRX (Diffraction de rayons X).

La limite entre les GP et les AAM est encore difficile a déterminer, mais elle est principalement basée
sur le taux de calcium dans le mélange et le role qu’il y joue. Un critére habituel est de parler de liants
a fort taux de calcium (et donc d’AAM) lorsque le rapport molaire Ca/(Si+Al) est supérieur ou égal a 1
(Provis et Bernal., 2014).

1.1.3.2 Mécanismes réactionnels et produits d’hydratation

Les mécanismes de réaction et les produits d'hydratation des AAM dépendent de la chimie du
précurseur d'aluminosilicate utilisé, en particulier de leur teneur en Ca, ainsi que de la nature de la
source d'alcalins.

Pour les systémes riches en calcium, les mécanismes de réaction et les produits d'hydratation sont
basés sur le laitier de haut fourneau en tant que précurseur d'aluminosilicate. Le laitier de haut
fourneau est un sous-produit du traitement du minerai de fer pour I'obtention de la fonte dans les
usines sidérurgiques. C'est un mélange aluminosilicate tres riche en calcium. Ainsi, cette nouvelle
alternative au ciment Portland se base sur les propriétés d’hydraulicité latente du laitier. Grace a
I'utilisation d’une solution aqueuse d’activateurs alcalins, il est possible d’accélérer la vitesse
d’hydratation du laitier. Dans ce processus, le cation alcalin joue principalement le réle d’un catalyseur
plut6t que de faire partie des produits d'hydratation (Krivenko, 1994). Le mécanisme de formation des
AAM répond a des réactions compliquées développées ailleurs par Krizan et Zivanovic (2002). Pour
Fernandez-Jiménez et Puertas, (1997), les produits d'hydratation résultent d'une réaction complexe
comprenant plusieurs étapes : la destruction de la structure du laitier suivie d'une cristallisation par
polycondensation des produits de la réaction. Pour les produits formés, il y a accord dans la
communauté scientifique de la présence majoritaire d’un gel aluminosilicate de calcium hydraté, C-A-
S-H (Richardson et al., 1994 ; Wang et Scrivener, 1995). Melo Neto et al. (2008) mettent en évidence
le fait que la quantité de C-A-S-H augmente lorsque la concentration en alcalins de la solution aqueuse
d’activateurs alcalins augmente. Cependant, ce gel C-A-S-H de rapport C/S plus faible (0,9 - 1,2)
(Fernandez-Jiménez et al., 2003) différe des C-S-H présents dans le ciment Portland, leurs mécanismes
réactionnels sont différents. Il arrive de retrouver la notation C- (N, K) -A-S-H signifiant une substitution
partielle du calcium par le sodium ou le potassium.

Pour les géopolymeres, les précurseurs classiques sont les cendres volantes et le métakaolin ; par
conséquent, la plupart des théories sur les mécanismes de réaction et les produits sont basées sur ces
précurseurs d'aluminosilicate. Les cendres volantes proviennent de la combustion du charbon dans les
centrales thermiques pour la production de I'électricité. Les géopolymeéres sont constitués
principalement de kaolinite Al2Si20s(OH)a que I'on retrouve dans les argiles kaoliniques ou les
aluminosilicates naturels. La kaolinite doit étre calcinée a une température modérée de 650 a 900 °C
afin de faire apparaitre la coordination tétraédrique de I’'aluminium, ce qui lui conférera une réactivité
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maximum. On obtient alors I'aluminosilicate anhydre appelé métakaolin (Al,0s, 2Si0,). Les
géopolymeres sont des aluminosilicates désignés sous le terme poly(sialate). Sialate est une
abréviation de silico-oxo-aluminate et le réseau des géopolymeéres encore appelé réseau sialate est
constitué par des tétraedres SiO4 et AlO, alternativement liés entre eux par des atomes d’oxygene.
Leur structure amorphe est une succession de tétraédres SiO4 et AlO4 (Figure 1.5 a gauche) (Davidovits,
1994) pouvant étre apparentée a celle observée dans certaines zéolites (Van Jaarsveld et al., 1999). La
position de I'aluminium en sites habituellement occupés par le silicium (Figure 1.5), provoque un déficit
de charge compensé par les cations M* (Na* ou K*) dont la présence est essentielle au maintien de la
neutralité de la matrice (Figure 1.5 a droite). La charge négative dans la structure sialate est due a la
substitution de Iion Si** par lion APP*. La géopolymérisation est ainsi une réaction chimique,
exothermique, entre un aluminosilicate et un activateur pour former des liaisons polymériques Si-O-
Al

La formule empirique des poly (sialates) est la suivante : M, [(SiO2) ; AlO;] » w H,0 ou M est le cation
alcalin, n est le degré de polymérisation, z est le rapport molaire Si/Al et peut étre 1, 2 ou 3, w désigne
la quantité d’eau dans le matériau (Davidovits, 1991).

Figure 1-5 : Tétraedres SiO4 et AlO4(a gauche) et géopolymere poly (sialate-siloxo) résultant d'une
géosyntheése (a droite) (Davidovits, 1994)

Barbosa et al. (2000) ont proposé un modele (figure 1.6) basé sur celui de Davidovits (figure 1.5), qui
situe I'eau et I’alcalin au sein du réseau.
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Figure 1-6 : Structure semi-schématique d’un polysialate au sodium (Barbosa et al., 2000)

Les différentes étapes de la géopolymérisation ont été résumées par Provis et al. (2009) comme suit :
a) Dissolution de la source d'aluminosilicate pour former des précurseurs réactifs Si (OH)4 et Al

(OH)* : suite a I'attaque alcaline, les aluminates et silicates du métakaolin sont libérés dans la
solution. L’aluminium de coordinence V et VI est converti en Al (1V) et se dissous en premier
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b)

c)

d)

avant le silicium car ses liaisons sont les premiéres a étre cassées (Weng et Sagoe-Crentsil,
2007).

Restructuration et réarrangement des précurseurs d'aluminosilicate dans un état plus stable :
a partir des espéces dissoutes et des silicates présents dans la solution d’activation se forment
des oligoméres aluminosilicates,

Gélification/polycondensation : formation d’un gel par précipitation dés que la concentration
en aluminates est suffisante pour déstabiliser la solution de silicates. En méme temps, la
dissolution se poursuit, provoquant ainsi une concurrence entre les deux processus,

Le mélange se solidifie au bout de quelques temps, suite a I'accroissement de concentration
en gel. La durée de la prise dépend de la température, de la composition et de la présence
d’impuretés.

Les chimistes (Davidovits, Mackenzie, Rahier et autres) préferent parler de géopolymeéres ou de
polymeéres inorganiques, afin d’insister sur la polymérisation et ses mécanismes réactionnels.
Cependant, la ou les premiers parlent de nucléation et de précipitation, les derniers parlent
d’oligomeéres et de polycondensation, ce qui complique parfois les discussions.

Provis et Bernal (2014) ont résumé sur la figure 1.7 les processus réactionnels des géopolymeéres
(activation alcaline d’aluminosilicates a faible teneur en calcium) et des AAM (activation alcaline
d’aluminosilicates calciques). Les différents produits de ces réactions sont rappelés dans le tableau 1.1.
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Figure 1-7 : schéma des processus de géopolymérisation et d’activation alcaline (Provis et Bernal.,
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Tableau 1-1 : Produits des réactions d’activation alcaline et de géopolymérisation comparés au
ciment Portland (Garcia-Lodeiro and Fernandez-Jiménez, 2015)

Liant alcali activé
Type du liant Ciment (Na, K),0-Ca0-Al,03-Si0,-H,0 (Na, K),0-Al,03-Si0,-H,0
Portland
Primaire C-S-H C-A-S-H N-A-S-H

Ca(OH), Hydrotalcite Zeolites: hydroxysodalite,
Produit | Secondaire | AFm C4AH13 CASHg zeolite P, chabazite Na,
réaction AFt C4ACH11 CgACyH24 zeolite Y, fausjasite
C=Ca0, S=Si0y, A =Al,03, N =Na;0, H=H,0, c=CO;

1.1.3.3 Types d’activateurs

Les solutions d’activation alcalines (activateurs) constituent le deuxieme composant de la technologie
GP/AAM. Ces solutions sont utilisées pour générer une basicité élevée dans le systéme, nécessaire a
la dissolution des especes ioniques des précurseurs d’aluminosilicate. La solution alcaline la plus
utilisée pour la fabrication des matériaux GP et AAM est le mélange d’une solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium ou de potassium, de silicate de sodium ou de potassium. Provis et van
Deventer (2013) ont montré que le carbonate de sodium, le sulfate de sodium et le gypse s’ajoutent
aussi aux activateurs utilisés. D’aprés ces auteurs, les performances du produit final varient
considérablement selon les activateurs utilisés et que ceux offrant les meilleurs résultats mécaniques
et de durabilité, sont I'nydroxyde de sodium, le silicate de sodium et le carbonate de sodium.
Davidovits (1991) a montré que la réaction est rapide lorsque la solution alcaline contient a la fois le
silicate de sodium et/ou de potassium et la solution d’hydroxyde alcalin comparée a celle ne contenant
qgue d’hydroxyde alcalin. Des travaux faits sur plusieurs matériaux révelent que la solution aqueuse
d’hydroxyde de sodium produit une meilleure dissolution de I'aluminosilicate que celle d’hydroxyde
de potassium (Harjito et Rangan, 2005). Les cations Na* en milieu basique sont connus pour augmenter
la dissolution de la phase amorphe en association des monomeéres de silicate alors que les cations K*
amplifient la croissance du gel par association avec de plus gros anions aluminosilicates (Cormick et
Bell, 1989). D’autre part, lorsque les hydroxydes alcalins sont utilisés pour I'activation alcaline des
cendres volantes ou du laitier, cela conduit a des problemes d’efflorescence. La réaction est stoppée
par le durcissement rapide du matériau et il en résulte une microstructure poreuse ou la solution
interstitielle est alcaline et tres mobile (Shi, 1996).

Les silicates alcalins sont produits a partir de sels carbonates et de silice (sable), qui sont fondus a haute
température avant d’étre dissous a haute pression dans de I’eau, formant ainsi une solution visqueuse
appelée aussi verre liquide. Dans la littérature, I'utilisation d'une solution de silicate de sodium fait
I'objet de discussions en raison de ses émissions de CO; lors de la production. Toutefois, en raison de
sa faible teneur dans les GP et AAM, les émissions de CO, associées a un béton GP ou AAM sont
toujours inférieures a celles d'un béton OPC.
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1.2 Revue de durabilité des matériaux alcali activés
Comme mentionné dans les parties précédentes, les normes et spécifications prescriptives existantes

entravent la mise en ceuvre des AAM a I'échelle industrielle. En toute rigueur un nouveau produit qui
est mis sur le marché doit pouvoir répondre aux normes exigées par les autorités nationales et
internationales. Pour les AAM, il est préférable de s'orienter vers des tests d’évaluation des
performances plutot que de s’appuyer sur les exigences normatives traditionnelles. Dans cette partie,
une breve compilation des résultats de durabilité des matériaux GP et AAM est réalisée. Bien que les
AAM conduisent a des produits d'hydratation proches de ceux du OPC, de nombreuses études ont
montré des résultats discutables sur sa durabilité. Il est donc utile de juger, comprendre et optimiser
les performances de durabilité a long terme des GP et AAM. La durabilité est une performance
fondamentale. Cependant, une multitude de méthodes d'essai dérivées des normes existantes est
apparue. Les conditions des tests sont souvent différentes ce qui rend difficile la comparaison des

résultats.

1.2.1 Porosité et capillarité

La durabilité du béton est intimement liée a ses capacités d’échanges avec le milieu extérieur qui sont
conditionnées par la nature des phases en présence mais aussi par les caractéristiques de sa structure
poreuse. Si I'absorption d’eau d’un béton est faible, un grand nombre d’agressions telles que I'attaque
par les sulfates et acides, et le gel-dégel, peuvent étre minimisées.

1.2.1.1 Notions de porosité dans les matériaux cimentaires

Dans les matériaux cimentaires, un milieu poreux peut étre considéré comme étant la superposition
d’une matrice solide et de vides. Ces vides, appelés plus couramment « pores », peuvent étre ou non
connectés entre eux. Lorsque leur répartition dans I'espace forme un réseau complexe et connecté, a
travers lequel un transfert de masse est possible depuis I'extérieur du volume poreux considéré, on
parle de porosité « ouverte » ou accessible aux fluides. Ces pores sont en principe, tous ceux qui sont
en communication avec I'atmosphere, soit directement, soit de proche en proche. Les pores aveugles
peuvent étre accessibles a un fluide extérieur mais ne participent pas au transport. On distingue
d’autre part les pores isolés qui ne communiquent pas avec le milieu extérieur et constituent ce que
I’on appelle la porosité « fermée ».

La porosité fournit une indication de la qualité du béton et donc de sa résistance et sa pérennité. Le
béton est un matériau qui comprend « naturellement » un réseau de vides impactant les propriétés
du béton. Ces pores sont déterminants pour la résistance et la durabilité du béton. Une faible porosité
constitue le meilleur moyen de défense des bétons contre tous les agents agressifs. La porosité est la
conséquence naturelle de la quantité d’eau de formulation mise en plus de celle nécessaire a
I’hydratation, des vides éventuels présents dans les granulats et de I'occlusion d’air. Rappelons que la
quantité d’eau pouvant étre liée chimiquement par un ciment Portland est d’environ 25% de la masse
de ciment (Ployaert, 2009). En outre, une quantité d’eau, environ égale a 15% de la masse de ciment,
est liée physiquement.

La recherche d’une forte compacité sera toujours une condition nécessaire pour une bonne durabilité.
Le béton étant un matériau composite associant une phase granulaire et une phase liante, sa structure
poreuse dépend de I'arrangement granulaire et de la structuration de la phase liante. Concevoir un
béton durable consistera donc a optimiser le squelette granulaire et a rechercher une phase liante
dense, ceci en conciliant les autres impératifs de fabrication, notamment des propriétés a I'état frais
compatibles avec les moyens de mise en ceuvre. La porosité d’'un matériau représente le volume de
tous les capillaires cumulés. Elle est un parametre clé pour décrire la structure des pores d’un béton
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(Aligizaki, 2014 ; Jensen et Hansen, 2001). Le béton est un matériau poreux polyphasique qui est
composé d’'une phase solide, d’une phase liquide et d’'une phase gazeuse. Le solide est constitué des
granulats, des hydrates et des parties du liant non hydratées. La phase liquide est la solution
interstitielle et la phase gazeuse est un mélange d’air et de vapeur d’eau. Schématiquement le béton,
matériau poreux, peut étre représenté selon la figure 1.8.

Vides ouverts interconnectés

Vides fermés %

Volume apparent

Figure 1-8 : Description schématique d’un matériau poreux (Ollivier et Torrenti, 2008)

D’apres Ollivier et Torrenti (2008), le transport de matiére a travers le réseau poreux des bétons
dépend de I'état d’humidité du matériau. En effet c’est par le liquide interstitiel contenu dans les pores
que les espéces ioniques peuvent diffuser dans le béton alors que le dioxyde de carbone diffuse
beaucoup plus vite dans I'air que dans I'eau.

1.2.1.2 Absorption d’eau et sorptivité dans les matériaux cimentaires

L'absorption d’eau est un phénomene physique représentatif du comportement hydrique du béton
durci. Elle est une propriété de transfert du matériau poreux qui caractérise son aptitude a absorber
et a transporter un liquide mouillant par capillarité. L’absorption est déterminée lors d’une immersion
totale dans I'eau ou par succion sur une seule face. Sa mesure est un outil de caractérisation
macroscopique de son réseau poreux. L'absorption d’eau est un parametre important vis-a-vis de la
durabilité des bétons. Il s’avere étre un outil pratique de caractérisation du comportement hydrique
des bétons. La structure poreuse des bétons est constituée de pores capillaires et de pores d’hydrates.
Les pores capillaires, les plus gros, influencent fortement les propriétés de transfert des bétons surtout
lorsqu’ils sont interconnectés. Pour diminuer la porosité capillaire et son interconnexion il faut réduire
le rapport E/C et soigner la cure (Ollivier et Torrenti, 2008). Pour qualifier le processus d’absorption
d’eau il existe plusieurs parametres dont : I'absorption initiale, représentative de la dimension des gros
capillaires, et la sorptivité, représentative du volume des capillaires fins.

L'absorption capillaire représente les principaux mécanismes de transport de |'eau et de la vapeur
d'eau dans le béton. Lorsque les ouvrages en béton sont soumis a une charge hydraulique, certaines
expressions permettent d'évaluer relativement facilement les profondeurs de pénétration de I'eau. La
capillarité intervient donc quand le béton est en contact avec une phase liquide. Par définition, la
profondeur de pénétration de I'eau est appelée plus brievement « capillarité ». Ainsi, de I'eau peut
étre absorbée et retenue dans les pores du béton sous I'effet des forces des ménisques qui résultent
des tensions interfaciales solide/liquide/gaz. Le béton a une structure poreuse non uniforme qui
évolue dans le temps selon les conditions d’exposition. Si les phénomeénes d'absorption capillaire sont
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amplement étudiés dans les matériaux a base de ciment, les études témoignent généralement de la
capacité du béton a absorber I'eau a travers la définition de la sorptivité. La sorptivité traduit I'échange
al'interface eau-béton sans rendre compte de la profondeur de pénétration de I'eau (Tremblay, 2009),
(DeSouza et al., 1998). C’est une mesure du taux de succion capillaire d’'un matériau. Plusieurs auteurs
ont proposé des approches du processus de capillarite des matériaux a base de ciment. Si on considéere
le réseau poreux comme un ensemble de capillaires perpendiculaires a la surface d’absorption,
I’équation suivante peut étre utilisée pour décrire I'absorption capillaire d’un liquide en fonction de la
racine carrée du temps. Ainsi, I'absorption capillaire suit une loi en fonction de la racine du
temps (équation 1.a) :

i =Svt, (1.a)
oU i est la quantité d’eau absorbée en kg/m? et S est un coefficient de proportionnalité qui doit étre
déterminée expérimentalement (Washburn, 1921 ; Janz, 1997).
Le coefficient S défini par Hall (1989) comme étant la sorptivité est aussi appelé coefficient de
capillarité ou coefficient d’absorption selon la variable mesurée (volume ou masse d’eau absorbée,
position du front de pénétration d’eau, etc.) (Janz, 1997 ; Conciatori, 2005).
En général, les essais de sorptivité sont réalisés sur des périodes variant de quelques heures a quelques
jours. La quantité d’eau absorbée par unité de surface est tracée en fonction de la racine carrée du
temps. La cinétique d’absorption suit en fonction de la racine carrée du temps une courbe de pente
plus ou moins décroissante qui peut étre décomposée en trois phases (figure 1.9). La premiére phase
de la courbe traduit le remplissage des plus gros pores. Cette phase correspond a I'absorption tres
rapide de I'eau par les pores et les vides facilement accessibles en surface pendant les toutes premiéres
minutes. Cette portion de la courbe est souvent extrapolée jusqu’a I'origine puisque la majorité des
montages ne permettent pas de mesurer la masse d’eau absorbée pendant les premiéres secondes.
La deuxiéme partie de la courbe correspond au remplissage des capillaires de diametres plus fins. Elle
correspond a la saturation des pores par capillarité (Janz, 1997 ; Hazrati, 1998). Selon le systeme
poreux et I'épaisseur de I'échantillon, la durée de cette phase peut varier de quelques heures a
guelques jours. La troisieme phase de la courbe tend vers une asymptote horizontale et désigne la
phase ou la remontée capillaire atteint sa valeur maximale, ce qui correspond donc au processus tres
lent de saturation progressive des bulles d’air entrainé et des pores grossiers.

Phases d'absorption

I I1 I11

-

Absorption d'eau (mm*/mm?®)

———> Absorption mitiale

Temps*”

Figure 1-9 : Phases d’absorption pendant I'essai de sorptivité
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En général, le terme sorptivité désigne le taux d’absorption volumique pendant la phase Il. Toutefois,
les chercheurs ne calculent pas la valeur de la sorptivité en se basant sur le méme intervalle de temps.
Dans leurs travaux, Balayssac et al. (1993) calculent la sorptivité sur la période comprise entre 1 h et
24 h alors que Bégué et Gagné (2004) la calculent entre la 10°™ et la 100°™® minute. D’ailleurs, certains
chercheurs ne spécifient pas l'intervalle de temps sur lequel ils ont calculé la sorptivité (DeSouza et al.,
1997 ; Janz, 1997). S’appuyant sur ces remarques, il est alors difficile de comparer les valeurs tirées de
ces différentes études. D’apres Hall (1989), la valeur a laquelle le prolongement de la droite de la phase
Il coupe l'ordonnée correspond a I'absorption initiale. Cette valeur correspondrait au volume rempli
des vides accessibles en surface. Selon Balayssac et al. (1993), I'absorption initiale désigne la masse
d’eau absorbée apres une heure plutot que I'ordonnée a l'origine.

Les coefficients identifiés ne sont pas des propriétés intrinséques du matériau et sont modifiés par
toute une gamme de facteurs. Goual et Rabehi, (2015) ont étudié les effets de lI'augmentation du
dosage en ciment (300, 350, 400 et 450 kg/m?3) et de I'effet de la cure humide sur la porosité capillaire
du béton d'enrobage. La figure 1.10 montre que les coefficients de sorptivité Sc et de capillarité Kc
décroit en fonction du dosage en ciment. Le taux de décroissance diminue en fonction de la durée de
cure et se stabilise pratiquement pour une durée de cure de 28 jours. D’aprés ces auteurs, la porosité
capillaire diminue en fonction du dosage en ciment jusqu’a un seuil de 400 kg/m?3, au-dela de ce
dosage, la porosité ouverte a tendance a augmenter en raison des microfissures créées par le retrait
endogene. De méme, la durée de cure humide contribue a la diminution de la porosité ouverte de la
zone de peau.
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Figure 1-10 : Influence de la cure sur I'absorption capillaire et la sorptivité des différents bétons
élaborés (Goual et Rabehi, 2015)

1.2.1.3 Porosité a I'’eau des matériaux alcali activés

Comme pour les matériaux cimentaires, si la porosité et I'absorption d’eau d’un béton alcali activé est
faible, un grand nombre d’agressions telles que I'attaque par les sulfates et acides, et le gel-dégel,
peuvent étre minimisées.

La porosité connectée ou la porosité accessible contréle les propriétés de transport des matériaux
AAM a I'image des OPC (Duxson et al., 2005 ; Bernal et Mejia de Gutiérrez, 2012 ; Bernal et Provis,
2014). Des auteurs comme Li et al. (2019) ce sont appuyés sur deux indicateurs communs, la porosité
totale et la porosité connectée pour examiner l'influence du stéarate de calcium (CaSt) sur la porosité
des matériaux a base de laitiers activés. Le stéarate de calcium est utilisé comme adjuvant pour
améliorer les performances de perméabilité des laitiers activés. Les performances des matériaux au
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laitier alcali activé avec deux niveaux de dosage du stéarate de calcium (4% et 8% en masse de laitier)
ont été caractérisées pour un rapport E/L compris entre 0,35 et 0,45 et comparé a des échantillons de
ciment Portland (OPC). D’apres ces auteurs, la porosité totale des matériaux a base du laitier activé
augmente avec I'accroissement de la quantité de CaSt, I'influence de CaSt dépend de sa dose (Tableau
1.2). Une autre raison pour laquelle le laitier alcali activé est plus sensible au rapport E/L est que pour
une teneur donnée en Na,O, le processus d'hydratation pour les mélanges a rapport E/L élevé est
beaucoup plus lent en raison de la faible concentration alcaline (Chen et Brouwers, 2006 ; Krizana et
Zivanovic, 2002).

Tableau 1-2 : Porosité totale des échantillons a I'dge de 28 jours (Li et al., 2019)

Sample Total porosity (%)

W/B=0.35 W/B=0.45
PC 26.3 298
AAS-0% 24.0 347
AAS-4% 311 40.8
AAS-8% 339 429

Dans leurs travaux, Li et al. (2019) ont également évalué la porosité connectée de matériaux AAM et
OPC (Figure 1.11) et ont constaté qu’il n’y a pas de variations significatives au-dela de 7 jours pour tous
les échantillons d’OPC et AAM. Jiang et al. (2010) et Kendall et al. (1983) ont montré qu’au cours de
I'hydratation, davantage de phases solides se forment et les pores se remplissent, ce qui entraine une
réduction de la porosité connectée. Par ailleurs, contrairement a la porosité totale, pour un rapport
E/L donné, les valeurs de porosité connectée des matériaux OPC et de AAM avec ou sans CaSt restent
proches. La combinaison des résultats de la figure 1.11 et du tableau 1.2 montrent que I'addition du
CaSt a entrainé une augmentation de la porosité totale des AAM, alors que la porosité connectée n'est
pas affectée de maniere significative. Cela signifie que le CaSt a introduit des pores déconnectés dans
les AAM. En effet, d’apres Collins et Sanjayan, (2008) et Law et Adam, (2012), le CaSt pourrait entrainer
de l'air dans le mélange et former des pores fermés a l'intérieur du AAM, ce qui pourrait ainsi
engendrer une augmentation de la porosité totale.
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Figure 1-11 : Porosité connectée du OPC et du AAM avec ou sans CaSt : (a) E/L=0,35, (b) E/L=0,45
(Li et al., 2019)

Gao et al. (2016) ont étudié la porosité a I'eau a 7 et 28 jours de matériaux alcali activés présentant un
rapport laitier/cendres volantes de 80/20 et 40/60 (figure 1.12). lls ont montré que les mélanges a plus
faible teneur en laitier présentent une porosité plus élevée et la porosité diminue légerement avec
I'augmentation du module d'activateur SiO»/Na;O. Une augmentation du module de l'activateur
Si0,/Na,0 dans une plage raisonnable (1,0 a 1,8) pourrait affiner la structure des pores en raison de
I'augmentation du nombre de groupes silicates. Les silicates supplémentaires fournis par I'activateur
participent au processus de réaction et finissent par faire partie des produits de la réaction. Des
porosités relativement élevées des AAM ont également été trouvées par (Ma, 2013 ; Provis et al.,
2012 ; Balczar et al., 2015). D’apres ces auteurs, les porosités relativement élevées des AAM sont
probablement dues a la teneur relativement élevée en eau liée physiquement de ce type de matériau.
Collins et Sanjayan (2010) ont constaté que la porosité d'un liant activé contenant 100% de GGBFS avec
un rapport eau/liant de 0,5 diminue de maniére significative au cours des 90 premiers jours de
réaction. L'hydratation des liants activés trés riches en laitier provoque une augmentation de la
tortuosité et une diminution de la porosité (Collins et Sanjayan, 2010). L'augmentation de la porosité
avec l'addition de cendres volantes peut également étre prédite en prenant en compte la chimie du
liant ; les systémes riches en laitier forment principalement un gel C- (A) -S-H avec une teneur en eau
liée importante, tandis que les systemes riches en cendres volantes forment N-A-S- (H), avec une faible
teneur en eau liée (Juenger et al., 2011). Il a été démontré que la présence d'une plus grande quantité
d'eau liée, induite par la présence de Ca supplémentaire, augmenterait la capacité de remplissage des
pores mais lorsque le Ca supplémentaire était fourni par les cendres volantes de classe C I'effet
dominant semblait étre un raffinage des pores plutot qu’une réduction de la porosité globale (Lloyd et
al., 2009).
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Figure 1-12 : Porosité a 7 jours de mortiers a base de laitiers/cendres volantes (Gao et al., 2016)

Ma et Ye (2015) ont également étudié la distribution des tailles de pores de trois pates alcali activés a
base de cendres volantes (AAFA). lls ont montré que les échantillons avec un module d’activateur SiO,-
Na,O de 1.5-1.5, présentant les teneurs les plus élevées en silice et en sodium, ont la porosité totale la
plus faible et une structure de pore la plus fine. Les échantillons 1.5-1.0 et 1.0-1.0, contenant moins de
silice et de sodium, présentent une porosité totale plus élevée et une structure de pore plus grossiere.
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Criado et al. (2008) et Rees et al. (2007) ont montré que la silice ajoutée réagit avec I'espece aluminate
(dissoute des particules de cendres volantes) et est incorporée au gel d'aluminosilicate. Ce processus
de réaction conduit a une microstructure plus homogene et plus dense. L'ajout de plus de sodium
augmente le pH de la solution d'activation et dissout davantage de cendres volantes, produisant
davantage de produits de réaction, donnant une structure de pores plus fine. La structure plus fine des
pores de I'AAFA peut étre donc attribuée a une réorganisation et a un degré de polymérisation plus
élevés de la structure du gel dés les premiers ages, ce qui donne une matrice plus dense avec un
volume plus petit. Ce processus de réorganisation est soutenu par la formation de deux types de gel,
asavoir le gel riche en Al et le gel riche en Si (Fernandez-Jiménez et al., 2006), ainsi que par la formation
de phases cristallines (zéolithes) (Provis et al., 2005 ; Criaodo et al., 2007).

1.2.1.4 Absorption d’eau et sorptivité des matériaux alcali activés

Les bétons alcali activés présentent des avantages environnementaux considérables (Collins et
Sanjayan, 2008). Néanmoins, la durabilité de la zone de surface exposée doit étre prise en compte.
Dans la littérature, la plupart des études montrent que I'absorption d'eau des AAM est encore trop
élevé. De nombreux chercheurs dont Collins et Sanjayan (2008), Bernal et al. (2011), Law et al. (2012)
ont montré que pour un rapport E/L donné, la sorptivité des matériaux a base de laitier alcali activé
est supérieure a celle de 'OPC. Des résultats similaires ont également été obtenus par Yang et al.,
(2016). D’apres Collins et Sanjayan (2000), la forte sorptivité des matériaux AAM peut étre due a leur
connectivité élevée avec les pores et d'une grande proportion de pores fins entrainant des
microfissures dans la matrice.

Pour réduire I'absorption d’eau des AAM, diverses techniques ont été utilisées : modification de la
conception des mélanges et des conditions de durcissement (Balcikanli et Ozbay, 2016), ajout de
minéraux inertes (Rostami et Behfarnia, 2017), ajout de fibres d'acier (Bernal et al., 2010). Certains
chercheurs comme Ge, (2015), He (2003) et Maryoto (2017) ont montré que l'ajout de stéarate de
calcium (CaSt) dans les systemes AAM et OPC peut réduire considérablement I'absorption d’eau en
raison de la formation de films hydrophobes a la surface des produits d'hydratation.

Li et al. (2019) ont montré que la sorptivité a I'eau des matériaux a base de laitiers activés augmente
avec I'augmentation du rapport E/L et que pour un E/L donné, la capacité de sorption de I'échantillon
AAM témoin ne contenant pas d’adjuvants est beaucoup plus élevée que celle de I'’échantillon OPC
(Figure 1.13). Leurs résultats sont similaires a ceux de Yang et al. (2016) et de Shi (1996). Pour
I’échantillon AAM avec un rapport E/L de 0,45 et contenant 4% de CaSt, sa valeur de sorptivité a
diminué d’environ 80%, soit la moitié de celle de I’échantillon de ciment Portland. Cela signifie que le
CaSt peut réduire efficacement la capacité d'absorption de I'eau des AAM et que ces matériaux
contenant du CaSt peuvent atteindre des performances bien meilleures que celles de I'échantillon
OPC. Par ailleurs, I'utilisation du CaSt dans les matériaux AAM pourrait éliminer 'influence du E/L sur
la sorptivité et au-dela de 4%, le CaSt n’affecterait pas leur sorptivité de fagon significative.
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Figure 1-13 : Sorptivité dans I'eau de 'OPC et des AAM avec ou sans CaSt a I'age de 28 jours (Li et al.,
2019)

Albitar et al. (2017) ont évalué les performances de bétons géopolymeéres fabriqués a I'aide de cendres
volantes de classe F (FA) ou de mélanges de cendres volantes et de laitiers activés (GLSS). Il ressort
clairement de leur étude que le béton OPC a un taux d'absorption d'eau bien inférieur a celui des
bétons géopolymeres FA et FA/GLSS. D’aprés ces auteurs, ceci est en partie attribué a la différence de
résistance a la compression et principalement au mécanisme capillaire. La différence entre les taux
d'absorption des bétons a base de FA/GLSS est principalement due a la différence de résistance a la
compression, car la différence de taux d'absorption ne concerne que l'absorption secondaire.
L'absorption secondaire est généralement contrélée par les vides d'air, eux-mémes contrblés par le
rapport eau/ciment, qui influence fortement la résistance du béton. En revanche, 'absorption initiale
est contrblée par les forces capillaires. Hu et al. (2019) ont montré que la substitution des cendres
volantes par des laitiers entraine une diminution de I'absorption d'eau qui peut s'expliquer par la
chimie du liant. L'inclusion de liant type laitier entraine la formation de gels a base d'alumino-silicate
hydraté de calcium (C-A-S-H), qui sont plus denses que les gels de type géopolymére (Provis et al.,
2012). L'inclusion de laitier GGBFS réduit de maniére significative la sorptivité des composites
géopolymeres, ce qui coincide avec la microstructure plus poreuse du géopolymeére a base de cendres
volantes par rapport au géopolymere a base de laitier GGBFS (Ground-granulated blast-furnace slag)
(Ismail et al., 2013 ; Fernandez-Jiménez et al., 2005).

Shi (1996) a étudié la perméabilité a I'eau et le développement de la structure des pores de mortiers
de laitiers activés par du NaOH (NH), du NaCOs (NC) et du Na,SiOs (NS) (Figure 1.14). L’auteur a montré
que les caractéristiques de la structure des pores des mortiers varient selon les activateurs alcalins. Les
mortiers au laitier activés par Na,SiOs présentent la porosité la plus faible et la structure de pore la
plus fine, tandis que les mortiers au laitier activés par NaOH, ont la porosité la plus élevée et la
structure de pore la plus grossiére. Les mortiers NS présentent une porosité nettement inférieure a
celle des mortiers OPC. Il existe une différence significative en terme de distribution de la taille des
pores entre les deux mortiers : les mortiers PC ont une distribution continue sur la taille des pores
mesurée allant de 50 & 12 000 A, tandis que les mortiers NS ne contiennent que des pores inférieurs
a 100 et supérieurs a 2000 A. A 3 et 7 jours, le volume cumulé des pores diminue rapidement avec
I'augmentation du rayon des pores inférieurs & 1 000 A. A 28 et 90 jours, la distribution de la taille des
pores des mortiers NC était trés similaire a celle des mortiers NS : seuls les pores inférieurs a 300 et
supérieurs 3 2000 A ont été mesurés. Les mortiers NH ont la porosité la plus élevée parmi les quatre
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mortiers pour un age donné et présentent des pores uniformément répartis sur la plage de tailles de

pores mesurée.
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Figure 1-14 : Volume poreux cumulé de mortiers a base de laitier activé et de ciment Portland (Shi
1996)

Bernal et al. (2011) ont étudié les performances de bétons a base de laitiers activés contenant 300,
400 et 500 kg de laitier par m*® de béton frais et activés par du silicate de sodium. Ces auteurs ont
constaté qu’une teneur plus élevée en liant dans les échantillons conduit a une absorption d’eau
nettement plus faible, cohérente avec une porosité réduite et une structure de pores raffinée. Le
coefficient d'absorption capillaire est plus étroitement lié a la porosité totale et a la structure des
pores. Le béton contenant 300 kg/m3 de laitier posséde des pores de plus grand rayon, car la teneur
en liant est insuffisante pour remplir completement les espaces entre les agrégats avec des produits
de réaction denses. Fournir donc plus de liant (400 kg/m?3) permet de remplir cet espace. Les valeurs
de sorptivité sont également en bon accord avec celles rapportées par Wassermann et al. (2009) pour
des bétons de ciment Portland formulés avec 200 kg/m?3 d'eau et des teneurs en ciment comprises
entre 313 et 450 kg/m?3.

Cette revue de la littérature a montré que les AAM a base de laitiers ont des porosités assez similaires
a celle du ciment Portland. Cependant, les AAM a faible teneur en Ca ont des porosités supérieures
aux AAM a base de laitiers et au ciment Portland. Les porosités et absorption capillaire des AAM sont
dépendantes du dosage et de la chimie du liant.
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1.2.2 Retrait

Le béton une fois coulé subit plusieurs types de retraits. Leur importance est modulée en fonction du
temps et des conditions d’utilisations. C'est une déformation se produisant en I'absence de
chargement extérieur. Le retrait est une réduction de volume que subit le béton lors de I’hydratation
du ciment constituant ainsi une limitation importante a I'utilisation optimale de ce matériau (Aitcin et
al., 1997). Il existe plusieurs types de retraits tels que le retrait plastique, le retrait de séchage, le retrait
endogene, le retrait thermique (Figure 1.15). Dans les matériaux OPC et AAM ces types de retrait, selon
les circonstances peuvent ou non, se produire de fagon simultanée et indépendante les uns des autres.
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Figure 1-15 : Présentation schématique des phénomenes engendrés par les modifications dans le
transport d’humidité (Ployaert, 2006)

1.2.2.1 Notions de retrait endogene

C’est un type de retrait qui a une origine chimique appelé « la contraction de Le Chatelier » et une
origine physique qui est I'autodessiccation. Le retrait endogéne d’origine chimique a été découvert
pour la premiére fois par Le Chatelier en 1900 a partir de deux expériences : le volume absolu des
produits d’hydratation est inférieur a la somme des volumes absolus de I'eau et du ciment anhydre. Le
retrait chimique se poursuit tant que progresse I’hydratation du ciment. Il est donc une conséquence
directe de I'hydratation du ciment.

Dés que le volume des hydrates formés est d’environ 8 a 12% plus faible au volume des composants
initiaux tels que le ciment anhydre et I'eau de départ, le retrait endogene se déclenche et engendre
une diminution du volume externe apparent apres la prise du béton (Kosmatka et al, 2011). Le retrait
endogene d’origine physique est donc une conséquence de la contraction Le Chatelier. Il ne se produit
que lorsqu’aucun échange hydrique ne se fait avec I'environnement (matériau scellé). Apres la prise,
il fait apparaitre des vides dans la pate de ciment hydraté (vides capillaires) qui ont pour effet de
diminuer le taux d'humidité interne (autodessiccation). Il y a alors un processus de réorganisation de
I'eau dans la pate de ciment qui provoque une contraction que I'on désigne par le retrait endogene.
En milieu scellé avant la prise du ciment, le retrait endogéne est un retrait chimique relié directement
a la réaction d'hydratation. Apres la prise, le retrait endogene représente une somme du retrait
chimique et du retrait d'autodessiccation.

1.2.2.2 Notions de retrait de séchage

Ce type de retrait est un phénomeéne de dessiccation et se développe dans le béton durcit. Il est la part
supplémentaire de retrait par rapport aux retraits endogéne et thermique. Il commence son
développement a la surface du béton par ol s’évapore I'eau interne du béton (Aitcin et coll., 1997).
L’évaporation de I'eau contenue dans les capillaires est la principale cause du retrait de séchage.
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Lorsque le degré d’hygrométrie de I'air ambiant est inférieur a celui qui se trouve dans le réseau
capillaire, I'eau qui n’a pas été utilisée par les réactions d’hydratation s’évapore du matériau. La
contraction du béton est causée par les forces de tension développées dans les ménisques.

Cette partie commence a traiter le cas des matériaux au ciment Portland.

1.2.2.3 Retrait endogéne et de séchage dans les matériaux cimentaires

Le retrait est la principale cause d’instabilité du volume et de la formation de fissures dans les
structures en béton. Dans un béton il est d{ soit a la perte d’humidité dans I'environnement soit a
l'auto dessiccation qui engendre un retrait endogene dés le plus jeune age. Dans les matériaux
cimentaires, le retrait endogéne est le résultat du retrait chimique lié a I'hydratation des particules de
ciment dans le béton (Holt, 2001). Ce retrait se traduit par des contraintes internes élevées et une
fissuration précoce (Lura et al., 2009). Ces éléments compromettent les performances de durabilité a
long terme notamment la résistance a la corrosion, la réaction alcali-silice et le gel-dégel. La mesure
des deux composants de retrait du béton durci (endogéne et séchage) est généralement réalisée en
mesurant le retrait en conditions endogénes (en scellant I'éprouvette pour éviter I'échange
d’humidité) et en conditions de dessiccation (en exposant I'éprouvette a I'air ambiant). Pour le ciment
Portland, le retrait endogéne est relativement faible car le rapport eau/ciment est assez important
donc I’eau excédentaire par rapport a I’hydratation compléte du ciment corrige partiellement les effets
de I'autodessiccation.

Le retrait endogene est une déformation du matériau présentant un caractére inéluctable vu sa
dépendance vis-a-vis de I’hydratation du ciment. C’est une déformation qui découle de la combinaison
de deux phénomenes (figure 1.16). Le premier phénoméne est le retrait chimique dit « contraction de
Le Chatelier » (phase 1) qui résulte de la contraction du matériau deés la mise en contact des grains de
ciment avec I'eau. Les hydrates formés collent les grains de ciment non hydratés a partir d’un certain
degré d’avancement de la réaction d’hydratation (phase 2) et les granulats les uns aux autres
(phénomene de prise). Suite a I"apparition progressive d’un volume gazeux a l'intérieur des pores du
matériau lié a la consommation de I'eau par la réaction d’hydratation, la variation volumétrique n’est
plus égale a la déformation observable du squelette d’hydrates (phase 3). Cette contraction du
matériau (appelé retrait d’autodessication) se caractérise par une désaturation progressive de la
porosité capillaire liée a I’hydratation du ciment, d’ou une diminution de I’humidité relative interne.
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Figure 1-16 : Changement de volume de la pate fraiche et durcie causé par le retrait chimique et
endogene (Kosmatka et al., 2011)

Hua, (1992) a montré que « la contraction le Chatelier » se produit librement jusqu’a ce que le
durcissement du squelette d’hydrates s’oppose a la diminution de volume qui découle de
I’hydratation. Ce phénomeéne engendre une dépression dans I'eau interstitielle des pores capillaires
qui provoque un changement de phase liquide-vapeur et conduit ainsi a une autodessication de la
matrice cimentaire.

En raison de la rigidité de la structure de la pate de ciment durcie (figure 1.17), Hammer (1999) a
montré que la diminution du volume externe apparent engendré par le retrait endogene est bien
inférieur a la diminution du volume absolu engendré par le retrait chimique.
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Figure 1-17 : Relation entre le retrait endogéne et le retrait chimique de la pate de ciment a jeune
dge (Hammer, 1999)

Au cours de I’hydratation continue, il y’a apparition d’un réseau gazeux connecté dans les pores. Ce
réseau gazeux avec la phase liquide produit simultanément l'interface liquide/gaz occasionnant
I"apparition de tensions capillaires. Ces dernieres doivent é&tre compensées par une contraction de la
matrice cimentaire qui se traduit a I’échelle macroscopique par le retrait endogene. D’apres la loi de
Laplace appliquée a un pore cylindrique, plus le diametre des pores est petit, plus les tensions
capillaires sont importantes. Ce phénomeéne conduit a une autodessiccation et donc a un retrait
endogéne plus important. Copeland et Bragg, (1995) ont montré que I’évolution du retrait endogéne
ne peut se faire que lorsqu’il y a un déficit d’apport d’eau. Lorsque le rapport E/L diminue (E/L < 0.42),
le retrait endogéne augmente (Holt, 2001). Ce retrait apparait également si le béton présente une
teneur élevée en fines. Tazawa et al. (1995) ont également montré que plus le ciment est fin, plus il
développe un retrait endogéne important qui débute plus tot.

Dans les matériaux cimentaires, trois mécanismes physiques sont généralement avancés pour
expliquer le phénomene de retrait endogéene :

- Le mécanisme de dépression capillaire traduisant I'autodessiccation au sein de la porosité capillaire :
ce mécanisme s’explique par la formation de ménisques a l'interface liquide/gaz au niveau de la
porosité capillaire. Au niveau de ces ménisques, il existe des forces de tensions s’exercant sur les parois
capillaires. Par diminution de I'humidité relative interne, ces forces deviennent de plus en plus
importantes et entrainent la contraction du volume apparent de la pate de ciment hydraté.
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- Le mécanisme de variation de tension superficielle correspondant au départ de I'eau adsorbée sur le
squelette solide : dans la pate de ciment, dés qu’il n’y a pas d’absorption d’eau sur les surfaces solides,
des tensions superficielles du squelette solide engendrent le retrait.

- Le mécanisme de la variation de pression de disjonction lié¢ a I'auto-dessiccation au sein des
nanopores des hydrates : ce mécanisme d’autodessiccation est liée a I'interaction entre deux surfaces
solides recouvertes de molécules d’eau absorbées. L’épaisseur de la couche d’eau adsorbée dépend
de I'humidité relative locale a une température donnée. Lorsque deux surfaces sont trop proches, leurs
couches adsorbées respectives ne peuvent pas atteindre leur épaisseur dictée par I'humidité
environnante (Ferraris et Wittmann, 1987). Ces couches généerent donc des pressions de disjonction
(gonflement), dues a I'apparition d’'une zone d’adsorption empéchée, qui auront tendance a éloigner
les deux surfaces et ainsi gonfler le matériau (Figure 1.18). La pression disjonctive étant fonction de
I’humidité relative, lorsque celle-ci diminue, I'épaisseur de la couche adsorbée baisse et les particules
se retrouvent plus proches (les surfaces solides s’approchent), ce qui conduit a un retrait dans le
matériau (Beltzung et Wittmann, 2005).
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Figure 1-18 : Schéma de la pression de disjonction (adsorption empéché) (Bazant, 1972) et
(Bissonette, 2019)

Pour le retrait de séchage, I'origine de sa variation dimensionnelle ne fait pas aujourd’hui I'unanimité
dans la communauté scientifique, mais il semblerait que les mécanismes soient similaires a ceux du
retrait endogene.

La déformation de retrait de dessiccation d’un béton (éprouvette exposée a I'air ambiant), comme
nous l'avons défini précédemment, est la déformation causée par le séchage (transport de |'eau
liquide/vapeur vers I'extérieur) du matériau du fait du déséquilibre hygrométrique avec le milieu
environnant. L'évaporation de I'eau au jeune age (retrait plastique) ou encore I'évaporation de I'eau
en exces dans les mois qui suivent le coulage (retrait de séchage) amenent les pores a perdre
graduellement I'’eau qu’ils contiennent. Cette évaporation s’effectue a I'intérieur des pores au niveau
des ménisques a I'interface air/eau. Elle est ainsi causée par I'augmentation des dépressions capillaires
dues a la diminution de I'humidité relative interne. Le retrait de dessiccation est une combinaison de
phénomeénes physiques conduisant a la réduction du volume apparent du matériau lors de son séchage
et la pression capillaire constitue son premier mécanisme. La diminution de I’'humidité relative due au
séchage du matériau engendre une diminution de pression dans la phase liquide. On note ainsi une
différence de pression entre I’eau interstitielle et I'air apparait. Se forme ainsi un ménisque al'interface
avec les phases gazeuses ol naissent des tensions superficielles qui appliquent une contrainte sur le
squelette solide. Hansen, (1987) a montré qu’il n’existe pas de théorie unifiée pour expliquer le retrait
de séchage dans I'ensemble du domaine d’humidité relative. Dans le processus global, la combinaison
des différents mécanismes proposés est encore mal connue. Le mécanisme d’action du retrait de
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séchage semble s’expliquer avec le niveau d’humidité relative dans I'espace poreux. D’apres Baroghel-
Bouny, (1998), pour une humidité relative inférieure a 40%, c’est la variation de I'énergie superficielle
qui est utilisée pour expliquer le retrait de séchage. Cet auteur a aussi montré que lorsque
I’humidité est comprise entre 40% et 100%, c’est la variation de dépression capillaire et I'action de la
pression de disjonction entre les feuillets de C-S-H qui sont utilisées pour expliquer le retrait de
séchage. La coexistence d’une phase liquide et d’une phase vapeur génére des tensions a leur interface
mettant en compression la matrice cimentaire. Lorsque le degré de saturation du béton diminue, les
tensions capillaires augmentent. Au niveau macroscopique, ce processus se traduit par une
déformation qui constitue le retrait de séchage.

Le retrait de séchage peut étre affecté par plusieurs facteurs extérieurs tels que la température,
I'humidité et le vent. Le retrait de séchage se produit intégralement dans la pate de ciment, les
granulats empéchant alors la pate de se déformer librement. Ainsi au niveau de la pate, le retrait
dépend du rapport E/L qui fixe le taux de séchage ainsi que la quantité d’eau évaporable (Brooks,
1989). La diminution du rapport E/L engendre une diminution significative du retrait de séchage.
D’aprés Kosmatka et al. (2011), en maintenant la quantité d’eau aussi basse que possible, notamment
par diminution du volume de la pate ou par augmentation du volume des gros granulats, le retrait de
séchage peut étre réduit significativement. De méme, I'amplitude du retrait de séchage dépend des
propriétés mécaniques du granulat: plus le module de Young des granulats est élevé, plus la
déformation de retrait de séchage du béton sera faible. D’apres Bogas et al. (2014), certains bétons
comme ceux utilisant des granulats issus du recyclage de bétons ou des granulats légers, pour lesquels
le module de Young est plus faible que celui des granulats standards, présentent des retraits de
séchage plus élevés. Les granulats contenant des quantités importantes d’argiles entrainent un retrait
de séchage important. Le retrait de séchage dépend aussi du type de liant utilisé. Méme si la teneur
en gypse semble réduire le retrait Pickett et Gerald, (1947) alors que la teneur en alumine accélére la
cinétique Hewlett (2004), Neville (1996) a montré que la nature du ciment Portland semble avoir peu
d’effet sur le retrait de séchage. Kosmatka et al. (2011) ont montré que les ajouts minéraux a des
dosages normaux ont une influence limitée sur le retrait de séchage du béton. Cependant Brooks et
Neville (1992) ont montré que les minéraux de substitution tels que les cendres volantes, les laitiers,
la fumée de silice accroissent le retrait jusqu’a 60% dans le cas de taux élevé de substitution au laitier.

1.2.2.4 Retrait endogéne et de séchage dans les matériaux alcali activés

Alors que le retrait endogéne est un probléme dans tous les bétons a faible rapport E/L, il est
particulierement problématique dans les bétons aux laitiers alcali activés. Dans les AAM, les
contraintes de retrait dépendent principalement de la composition et de la finesse du laitier, du type
et du dosage de I'activateur alcalin et des conditions de durcissement (Collins et Sanjayan, 2001 ;
Collins et Sanjayan, 1999 ; Bakharev et Sanjayan, 1999). Les AAM typiques sont constitués de laitier de
haut fourneau granulé broyé (GGBFS) contenant 3,3 a 5,5% en masse de NaO; ajouté, d’ordinaire sous
forme d’hydroxyde de sodium. Dans les laitiers activés, le principal produit d’hydratation est un
hydrate de silicate de calcium faiblement basique (C-S-H). Il existe d’autres produits d’hydratation qui
différent légerement en raison des différences de composition du laitier, de I'activateur, du temps de
durcissement et de la température.

Lee et al. (2014) ont étudié l'influence des teneurs en laitier et en silicate de sodium sur le retrait
chimique et ont montré que ce dernier augmente avec I'augmentation de la teneur en laitier (figure
1.19). D’apres ces auteurs, une augmentation de la teneur en laitier dans le mélange entraine un taux
plus élevé de réaction alcaline de la pate alcali activée. Au fur et a mesure que la teneur en laitier
augmentait dans le mélange, I'augmentation de la teneur en calcium fourni par le laitier a contribué a
la formation de phases plus amorphes C-N-A-S-H. En conséquence, la matrice devient plus dense et les
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résistances a la compression augmentent. lls ont également montré que le retrait chimique augmente
|légérement a mesure que la teneur en poudre de silicate de sodium augmente et que le retrait
chimique de tous les échantillons AAM était inférieur a celui de I'échantillon OPC.
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Figure 1-19 : Retrait chimique de pates alcali activées a base de cendres volantes/laitiers (rapport E/L
: 0,34, rapports de remplacement du laitier par les cendres volantes : 0,1 ; 0,2 et 0,3) (Lee et al.,
2014)

Collins et Sanjayan (1999) ont montré que le retrait endogéne des AAM d( a I'auto dessiccation est lié
a laréduction de la porosité totale et a une hausse du volume de mésopores lorsque la dose de silicate
de sodium augmente. En effet, au fur et a mesure que le dosage de I'activateur augmente, le degré de
réaction augmente et le retrait endogene attribué au retrait chimique augmente aussi (Neto et al.,
2008). Dans une autre étude, Collins et Sanjayan (2000) ont montré que la distribution fine de la taille
des pores est a I'origine du retrait important trouvé dans le béton activé a base de laitier. Ces auteurs
indiquent cependant qu’un fluage accru, une meilleure résistance a la flexion et un module élastique
plus faible pourraient réduire le risque de fissuration dans le cas du retrait empéché (Collins et
Sanjayan, 1999). D’autres chercheurs ont montré qu’en fonction du dosage d’activateurs utilisés, le
retrait de séchage du mortier au laitier activé est 3 a 6 fois supérieur a celui du mortier de ciment
Portland (Atis et al., 2009 ; Kumarappa et Peethamparan, 2017). De nombreuses études ont été faites
sur le retrait par séchage des matériaux alcali activés, cependant il n’est toujours pas bien compris.
Thomas et al. (2017) ont proposé diverses méthodes de durcissement pour diminuer le retrait par
séchage des matériaux alcali activés a base de laitiers. L'utilisation d’adjuvants réduisant le retrait
constitue la méthode couramment utilisée pour réduire le risque de fissuration par retrait (Sato et al.,
1983 ; Ribeiro et al., 2006).

De nombreuses études ont montré que le type d’activateur alcalin est un parametre clé dans les
propriétés physiques et mécaniques des liants alcali activés (Neto et al., 2008 ; Lecomte, 2006 ; Shi,
1996 ; Bakharev, 1999). Neto et al., (2008) ont étudié le retrait des AAM en fonction de la
concentration massique de NaO.. lls ont constaté que I'augmentation de la concentration en NaO, est
coordonnée a une augmentation du retrait endogéne et du séchage. Cette hausse de concentration
engendre aussi une élévation du degré d’hydratation. Ce qui entraine une amplification du volume des
C-S-H impliquant a son tour une réduction de la porosité totale. Chen et Brouwers (2007) et Neto et
al. (2008) ont montré que le retrait chimique des laitiers activés est supérieur a celui du ciment
Portland. D’apres ces auteurs, comparé au ciment Portland, c’est principalement I'autodessication du
retrait endogene qui serait a I'origine de cette forte augmentation du retrait chimique.
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Kumarappa et Peethamparan (2018) ont étudié le retrait endogéne avec moule ondulé de mortiers
alcali activés a base de laitiers a I'aide de la norme ASTM C1698-09. Ces auteurs ont étudié I'influence
de la teneur en Na,O sur le retrait endogene et ont montré que la cinétique de retrait dépend
fortement de la vitesse de réaction, de I'humidité relative interne et de la tension superficielle de la
solution interstitielle. Ils ont pu constater que I'augmentation de la teneur en Na,O de 4% a 6% et du
ratio Si0,/Na,O de 0.75 a 1.5 augmente les valeurs du retrait endogéne (figure 1.20). Tous les mortiers
alcali activés ont des retraits endogéenes plus importants que celui du ciment Portland. Dans leur étude,
Atis et al. (2009) ont observé les mémes résultats. Aydin et Baradan (2014) ont montré qu’un rapport
Si0,/Na,0 élevé de la solution d’activation causait une augmentation du retrait de mortiers au laitier
activé. Kumarappa et Peethamparan (2018) ont également étudié I'influence de la tension de surface
sur le retrait endogene des mortiers alcali activés et ont montré que plus la tension de surface est
élevée plus le retrait endogéne est important. D’aprés ces auteurs, en augmentant la teneur en Nax0O,
la tension superficielle augmente avec le méme rapport solution/liant. Les pates alcali activées a forte
teneur en Na,O produisent un environnement avec un pH plus élevé pouvant entrainer une dissolution
importante des grains de laitier (Deir et al., 2014). Par conséquent, les concentrations en Al, Si et Na
dans la solution interstitielle devraient étre élevées par rapport a un systéme contenant moins de
Na;O. Dans la pate OPC, les concentrations de ces ions sont beaucoup moins élevées, ce qui entraine
une tension superficielle plus faible.
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Figure 1-20 : Retrait endogéne de mortiers alcali activés avec différents a) Na,O et b) module de silice
et de mortiers de ciment Portland avec E/C = 0.40 (Kumarappa et al., 2018)

D’autres chercheurs comme Rodrigue et al. (2018) ont étudié la déformation de retrait endogéne
(figure 1.21) de pates AAM avec des teneurs différentes en cendres volantes et en dosages en eau
ajoutés. Leurs mesures ont été faites a 'aide de moule ondulé. Avec un rapport eau/ liant de 0.5, ils
ont constaté que les pates AAM présentaient des valeurs de retrait endogéne largement supérieures
a celles de la pate OPC. L'augmentation des dosages en eau et de la teneur en cendres volantes
entraine une diminution du retrait endogene. L'hypotheése principale derriére ces observations semble
étre la disponibilité d'eau libre pendant le processus de durcissement et donc, la formation de plus
grands pores capillaires dans la pate. Par conséquent, avec I'augmentation des dosages en eau, il y a
plus d'eau libre disponible pendant le durcissement de la pate AAM, ce qui entraine la formation d’un
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grand volume de pores capillaires plus grossiers. La présence de pores plus larges entraine un déficit
volumétrique plus faible lorsque le retrait chimique se produit tout au long du processus de
durcissement de la pate. De plus, l'ajout d'eau et de cendres volantes réduit la rigidité de la pate
pendant un temps donné. Cela pourrait potentiellement réduire la sensibilité a la fissuration, en raison
de la structure moins rigide de la pate au début de réaction, lorsque la plus grande partie du retrait
chimique semble avoir lieu.
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Figure 1-21: Retrait endogene (ASTM C1698) de pates AAM préparés avec différents teneurs de
cendres volantes et dosages en eau ajoutés (Rodrigue et al., 2018)

Il existe plusieurs parametres qui peuvent étre exploités pour réduire le retrait dans les AAM. Shah et
al. (1992) ont montré que 'ajout de réducteurs de retrait comme le SRA (agent réducteur de retrait)
peut réduire le retrait de séchage du béton en réduisant la tension superficielle de la solution poreuse.
Toutefois, son effet sur les matériaux alcali activés a base de laitier n’a pas été étudié de maniere
approfondie (Palacios et Puertas, 2007). Bakharev et al. (2000) ont proposé I'utilisation d’entraineurs
d’air, de superplastifiants et de réducteurs de retrait. L’addition de certains liants comme le ciment
Portland (Rashad, 2013), le gypse (Chang et al., 2005) ou I'oxyde de magnésium réactif (MgO) (Jin et
al., 2014) peuvent aussi réduire le retrait. D’aprés ces derniers chercheurs, le MgO doit étre utilisé a
un taux inférieur a 5% afin d’éviter la création de fissures.

Pour les géopolymeéres a base de métakaolin et de cendres volantes, il n'y a pas aujourd’hui
suffisamment d’études qui traitent du retrait de ces matériaux et des paramétres qui I’'engendrent.
Yang et al. (2017) ont étudié le retrait endogéne de mortiers géopolymere a base de métakaolin
contenant de 0 a 30% de cendres volantes (Figure 1.22). D’aprés ces auteurs, le raffinement de la
structure des pores de I'échantillon avec substitution des cendres volantes entraine une augmentation
de la tension superficielle du liquide interstitiel. La contrainte capillaire plus élevée entraine une
contrainte de retrait endogéne plus élevée, liée a la chute interne de I’HR lors de I'autodessiccation
des géopolymeres (Jiang, 2005).
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Figure 1-22 : Retrait endogéne de mortiers géopolymeres (S/B = 0.5) (Yang et al., 2017)

Wallah et Rangan (2006) ont étudié le retrait de séchage de géopolymeres a base de cendres volantes
avec deux modes de cure : thermique (60°C pendant 24h) et ambiante (figure 1.23). Ces auteurs ont
montré que les échantillons qui ont subi une cure thermique ont un retrait plus faible que ceux
conservés a température ambiante. Ceci peut s’expliquer par le départ par évaporation d’une grande
partie de I'eau produite lors de la géopolymérisation pendant la cure thermique (Deventer et al., 2017).
Apres la cure thermique, I'eau résiduelle est confinée en plus faible quantité dans les micropores, ce
qui fait que le retrait mesuré est faible. Une autre série d'échantillons durcis dans un four (humidité
relative £ 10%) a 80 ° C montre de nombreuses fissures visibles a la surface du géopolymere,
provoquées par le retrait de séchage (Zuhua et al., 2009). A des températures de durcissement plus
élevées, les réactions chimiques sont accélérées et la vitesse de polymérisation augmente (Alonso et
Palomo, 2001). Pour obtenir un géopolymeére sans fissures, I'numidité devrait étre suffisante pendant
le durcissement. Un phénomene similaire a été trouvé pour le géopolymere a base de métakaolinite
par Perera et al. (2007). D’aprés ces auteurs, pour obtenir un géopolymére dans un état exempt de
fissures, il convient d'éviter un séchage rapide lors du durcissement. Le durcissement a une humidité
relative supérieure (par exemple 70%) est préférable a celui a une humidité relative plus basse (par
exemple 30%).

Figure 1-23 : (a) Géopolymere durci a 22°C/24h ; 80°C/24h montrant une fissure sur le coté de
I'échantillon. (b) nombreuses fissures sur la face supérieure du géopolymeére durci a 22°C/24h ;
70%HR, 40°C/6h (Perera et al., 2007)

D’apres Perera et al. (2007) les besoins en eau varient en fonction de la composition, les faibles ratios
molaires Na/Al nécessitant un peu plus d'eau. Les compositions avec Si/Al = 1,86 et Na/Al <0,8 avaient
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une tendance accrue a se fissurer, bien que la perte en eau soit presque identique. La porosité ouverte
la plus faible a été obtenue pour le géopolymeére de composition Si/Al = 2,14 et Na/Al = 0,87, mais des
fissures se sont développées apres un an. Cette fissuration latente est due a la perte d'eau. Kenzuel et
al. (2012) dans leur étude définissent une teneur en eau « structurale », dont le départ cause le début
du retrait. L'augmentation de cette teneur en eau minimale conduit a un retrait plus important. Ces
auteurs ont montré gu’un rapport Si/Al plus élevé se traduit par un retrait plus important qu’ils
interpretent par une quantité plus importante d’eau mobilisée dans le gel ou alors I'augmentation du
pourcentage de pores capillaires.

Dans la littérature, la majorité des travaux réalisés montre des retraits endogenes et de séchage élevés
des matériaux a base de laitiers activés par rapport au ciment Portland. Cependant pour les matériaux
géopolymeres, a faible teneur en Ca, il n’y a pas aujourd’hui suffisamment d’études portant sur I'étude
de leur retrait. On constate toutefois que ces matériaux ont des retraits moins élevés que les
formulations a base de laitiers.

1.2.3 Gel/dégel

Le cycle gel-dégel est I'une des principales causes de la dégradation du béton dans les régions froides.
Sa résistance au gel dans les régions soumises a de basses températures est un aspect important a
considérer lors de la conception de bétons. Les dégradations résultent des variations de volume liées
a la congélation de I'eau dans le béton lors du refroidissement et du dégel lors du chauffage ultérieur.
Plusieurs normes internationales ont été concues pour analyser les dommages internes dus au gel.

1.2.3.1 Gel-dégel des matériaux cimentaires

Les bétons exposés aux conditions atmosphériques séveres subissent assez souvent des cycles de gel
et dégel pendant leur durée de vie. L'eau qui pénétre a l'intérieur des pores potentiellement polluée
par des sels de déverglagage (chlorure de calcium ou de sodium) versés en surface gele et donc
augmente de volume générant ainsi des tensions a I'intérieur du béton qui provoquent des fissurations
et écaillage. Le volume d’air occlus est généralement d’environ 1 a 2 %, teneur non suffisante pour
faire face a la variation de volume de I’'eau qui géle. Pour résister a ce phénomene, il faut augmenter
le volume d’air en entrainant une certaine quantité a I'aide d’un adjuvant chimique (agent entraineur
d’air). Afin d’évaluer la durabilité au gel des bétons, le guide LCPC prescrit une méthodologie
permettant d’estimer la résistance au gel interne et la résistance a I'écaillage. Les normes NF P18-424
et NF P18-425 permettent de déterminer la résistance au gel de bétons durcis. La premiére norme
définit un essai de gel direct par cycles de gel dans I'eau et de dégel dans I'eau (gel sévére) et la
deuxiéme par cycles de gel dans I'air et de dégel dans I'eau (gel modéré).

1.2.3.1.1 Endommagement causé par le gel

Le gel est 'une des principales causes de dégradation du mortier et du béton (Marzouk et Kajiu, 1994 ;
Cao et Chung, 2002). Le risque de gel varie en fonction des conditions de température et d’humidité.
Ainsi, le gel modéré se manifeste lorsque la température moyenne est comprise entre -1°C et -5°C. Ce
sont les modifications répétées et alternées de température (température positive a température
négative) qui apres un certain nombre de cycles peuvent conduire a la dégradation du béton (Powers
et Helmuth, 1953). Les dégradations dépendent de la vitesse de descente en température, du nombre
de cycles et de la durée du gel. Les dégradations occasionnées par le gel peuvent étre de deux types :
une microfissuration interne et un délitage de la zone superficielle (dégradation superficielle), appelé
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écaillage, sous I'effet conjugué des cycles de gel-dégel et des sels de déverglacage. Ces deux types de
dégradations ont pour origine des processus différents et ne surviennent pas nécessairement en méme
temps lorsque les bétons sont exposés aux cycles de gel-dégel. Pour la fissuration interne, il s'agit
d'une dégradation qui touche toute la masse de béton soumise a des cycles de gel-dégel. Cette
dégradation se manifeste par I'apparition d'une intense microfissuration du béton non seulement en
surface mais aussi a l'intérieur de la masse de béton. La fissuration interne du béton diminue la
performance du béton en réduisant ses caractéristiques mécaniques (résistances a la compression et
a la traction, module élastique) et en augmentant sa perméabilité. Par exemple, un béton fortement
attaqué par le gel interne peut perdre presque toute sa cohésion. L’entrainement de bulles d’air est
une solution pratique qui permet de prévenir ce type de dommage. Mindess et al. (2003) ont montré
gu’avec de I'air entrainé, une tres faible dilatation se produit et une contraction se manifeste lorsque
le béton est maintenu a des basses températures alors qu’une pate de ciment sans air se dilate de
facon importante lors du gel.

Quant a I'écaillage, il s'agit d'un mode de dégradation qui touche surtout la surface du béton en contact
avec le milieu externe. L’écaillage se manifeste par le décollement progressif de petites particules de
pate qui ont souvent la forme de petites écailles.

Un béton soumis a une température légerement inférieure a zéro (- 3 a - 4°C) voit une partie de I'eau
contenue dans la porosité geler. Dans la zone atteinte par le gel, des cristaux de glace se forment dans
les plus gros capillaires, créant un déséquilibre thermodynamique qui va déclencher une migration de
I’eau des capillaires les plus fins vers les capillaires dans lesquels I'eau est gelée (I'eau dans les
capillaires les plus fins restants a I’état liquide). La détérioration du béton est causée par le phénomene
de déplacement de l'eau a l'intérieur de la pate de ciment, ce qui crée des pressions élevées.
Aujourd’hui, l'accroissement des pressions hydrauliques dans les capillaires, engendré par ces
mouvements de I'eau interne non gelée vers les « fronts de congélation » (Powers, 1949), ainsi que les
pressions osmotiques créées par les différences de concentrations en sels dissous entre I'eau située a
proximité de I'eau gelée et celle non gelée présente dans les capillaires fins (Powers et Helmuth, 1953),
sont considérés comme la cause principale des dégradations des bétons. D’aprés ces derniers auteurs,
I'eau libre dans les capillaires n’est pas pure ; elle contient des concentrations plus ou moins
importantes de diverses substances, dont principalement les alcalis (Naz0 et K;0). Lors du gel, seule
I’eau pure est transformée en glace. Lors du refroidissement du béton et de la formation des premiers
cristaux de glace, la concentration de I'eau non encore gelée dans le capillaire augmente. Cette
augmentation locale de la concentration crée un gradient de concentration et donc un mouvement
d’eau depuis la solution la plus diluée (pores de gel de C-S-H) vers la plus concentrée (pores capillaires).
La glace étant composée d'eau pure, il reste donc moins d'eau liquide dans le capillaire pour une méme
guantité de substances dissoutes. Un réajustement osmotique s'impose donc, ce qui se traduit par une
attraction de I'eau liquide des capillaires plus petits vers les plus gros. Ces pressions (hydrauliques et
osmotiques) peuvent localement fissurer la pate de ciment si elles sont supérieures a la résistance a la
traction de la pate. Toutes ces théories impliquent un déplacement de I'eau libre a travers la pate de
ciment, créant des pressions dommageables pour le béton de ciment.

La présence d’'un réseau de bulles d’air est une condition suffisante pour assurer la résistance au gel
interne d’un béton traditionnel (Pigeon, 1989). Les dégradations de gel interne ne se produisent pas
lorsqu’il existe dans le béton un réseau de petites bulles d’air, dense et homogene, permettant le
déplacement de I'eau ou lorsque la quantité d’eau gelable est suffisamment faible (c’est le cas de
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certains BHP qui ont une compacité trés élevée). Les bulles d’air entrainé offrent des espaces (vases
expansion) permettant a la phase liquide en mouvement de s’y accumuler e eler sans créer de
d’ ttant a la phase liquid tdes’ leret d’y gel d
dommage. Pour protéger la pate, il faut que les bulles d’air soient suffisamment rapprochées pour
faire en sorte que les contraintes internes générées par le gel soient inférieures a la résistance ultime
e la pate. La majorité des chercheurs s’accordent pour dire qu’afin d’avoir une protection adéquate
del te. L té des cherch ! dent d 'afin d’ tect d t
contre le gel, il faut une quantité d’air égale a 9 % du volume du mortier. Le concept de facteur
espacement représente la demi - distance moyenne entre deux parois de bulles d’air, autrement di
d’ t telad dist tred de bulles d’ t t dit
a distance moyenne maximale que I’eau doit parcourir pour atteindre une bulle d’air, qui dans ce cas
la dist I I doit tteind bulle d’ d
joue le role de vase d’expansion. La quantité d’air naturellement incorporée au béton ne suffit pas a
garantir une bonne résistance au gel (Guide technique, 2003). La présence d’un bon réseau de bulles
air induit par un entraineur d’air est donc nécessaire et il en convien en vérifier ses
d’ duit t d’ t d t il t d f
caractéristiques.

1.2.3.1.2 Parameétres influengant la dégradation au gel

Les causes de dégradation du béton peuvent étre liées a la composition du béton, au dosage en ciment,
au rapport E/L trop élevé et a I'absence d’adjuvants entraineurs d’air (pour créer un réseau de
microbulles d’air réparti de fagcon homogene dans la masse du béton) et réducteur d’eau (pour
diminuer le rapport eau/ciment).

La détérioration par des cycles de gel-dégel d'un matériau cimentaire peut se révéler par I'observation
de sa microstructure. Pigeon (1984) et Chabannet (1994) ont montré qu’au niveau des hydrates, les
C-S-H étaient stables vis-a-vis du gel-dégel. Par contre, la portlandite peut étre dissoute lors des
migrations de la solution interstitielle pour recristalliser dans les zones de plus forte porosité ou dans
un endroit ou la rétention d'eau est favorisée : la zone de contact entre la matrice et les granulats. Ce
phénomeéne est, de plus, facilité par I'augmentation de la solubilit¢ de la portlandite a basse
température (Afridi et al., 1990 ; Tenoutasse et al., (1989). La pate de ciment se décalcifie et ce
processus peut en accroitre la porosité (Pigeon, 1984). Cependant, le principal phénomene révélateur
de I'altération du béton par I'action du gel-dégel est I'apparition de fissurations internes (Jacobsen,
1995). D’apres cet auteur, on peut noter une évolution de la répartition poreuse, l'action du gel-dégel
engendrant une augmentation de la porosité totale. Tenoutasse et al. (1989) relient la vulnérabilité
d'un mortier a son taux de mésopores (entre 0,57 et 0,11 um) : plus cette catégorie est importante,
plus la durabilité est faible. Chabannet, (1994) ; Okada et al. (1981) ; Pigeon, (1984) ; Sadouki et al.
(1988) et Tenoutasse et al. (1989) ont montré que la liaison pate-granulat joue un réle important dans
la résistance aux cycles de gel-dégel. En diminuant le rapport eau/liant, on augmente la compacité et
donc, on diminue la taille de cette interface. D’apres Pigeon (1984), en limitant la taille de I'interface,
on diminue en méme temps la température de congélation de I'eau a cet endroit. Chabannet (1994) a
montré que la quantité de portlandite aux interfaces pate-granulats représente un point de faiblesse.
En effet, lors du gel-dégel, les transports d'eau pourront accéder jusqu'a ces interfaces et les fragiliser.

1.2.3.2 Gel-dégel des matériaux alcali-activés

Dans la littérature il existe trés peu d’études sur la résistance aux cycles gel/dégel des AAM. Certains
de ces tests rencontrés dans la littérature sont résumés dans le Tableau 1.3. Quelques autres travaux
peuvent étre trouvés dans le livre de Pacheco-Torgal et al. (2015). On peut constater que la méthode
de test la plus utilisée est la norme ASTM C666, pour laquelle le module d’élasticité dynamique relative,
le changement de masse et de longueur sont utilisés comme indicateurs du degré d’attaque. La norme
ASTM C-666 prescrit deux procédures pour la détermination de la résistance aux cycles gel/dégel. Dans
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la premiére procédure, le gel et le dégel ont lieu dans I'eau : c’est le gel sévére. Dans la seconde
procédure, le gel a lieu dans I'air mais le dégel dans l'eau : c’est le gel modéré. Dans la plupart des
travaux de recherches, c’est le gel sévere qui a été utilisée. De plus, la résistance a la compression est
souvent utilisée par certains auteurs comme principal indicateur (Skvara et al. 2005 ; Steinerova 2011).

Le gel-dégel est traité par le comité technique RILEM 247-DTA (test de durabilité des matériaux alcali
activés), mis en place en 2012 et présidé par le professeur John L. Provis. Il est prévu que les groupes
de travail fourniront un ensemble de recommandations basées sur des essais de conceptions
standardisées des AAM selon des protocoles d'essai de gel-dégel spécifiques. Les recommandations se
concentreront sur la réponse aux questions suivantes :

- Quelle est la meilleure méthode pour tester, dans un environnement de laboratoire, la
durabilité probable de la résistance au gel d'un liant ou d'un béton alcali activé selon des
modes de dégradation spécifiques ?

- Quels sont les parameétres de la conception du mélange et/ou du conditionnement des
échantillons qui ont le plus grand impact sur les résultats des tests, et comment ceux-ci
correspondent-ils aux probables performances en service ?

- Quelles recommandations peut-on faire pour que la formulation d'un AAM soit aussi résistant
que possible au gel-dégel ?

Tableau 1-3 : Résumé des conditions de test gel/dégel utilisées dans plusieurs travaux

Work Material Standard* Type Indicators Speciten Curing time Frejeze-thaw Cycles
i (mm) (days) environment i
) RDME .
(Douglaier AAS ASTM C666  Concrete Mass change 76x102x390 14 (I.HON Aqueous 500
al.. 1992) = curing)
Length change §
(Gifford et ) ! EDME o 14 (moist
AS ASTM cr 75x75%35 . 5 3
al.. 1996) AAS ASTM C666  Concrete Mass change X75%x350 curing) Aqueous 00
ASTM C666 .
al.. _ :\ X X4 o
(PF et al AAS GB/T 50082-  Concrete RDME 100x100x40 o (I.HOM Aqueous 300
2011) 2009 Mass change 0 curing)
X , - 2% (lab. )
(aslb;gg :')T AAFA ¢ ?i 3 - Mortar Comp. strength ~ 40x40x160 ;i({l;gq;emp) Aqueous 150
(Rostami & 14 (moist
Brendley AAFA  ASTM CG666  Concrete Mass change 75x75x355 Lo Aqueous 300
curing)
2003) =
RDME .
s W 23.5%23.5x%5 5
(Sun & Wu AAFA ASTM C666 Mortar Mass change 3.5%23.5%3 1 (I.HOM Aqueous 300
2013) , = 0.8 curing)
Comp. strength N
Comp. strength
. } - . 28 (ambi
(Stenerova iy - Mortar Young’s a0xd0x160 2 @mbient s 25
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Skvara et al. (2005) ont étudié la résistance au gel des matériaux géopolymeéres a base de cendres
volantes (AAFA). Différentes formulations, avec et sans agent d’entrainement d’air (AEA), ont été
étudiées en mesurant les variations de masse et de résistance a la compression. Les auteurs ont
constaté que, pour les mortiers sans AEA, la masse n’avait pas changé de facon significative aprés 150
cycles. Aucun dommage ni déformation n'a pu étre détecté aprés 150 cycles (Figure 1.24). La résistance
a la compression a été réduite de 70% par rapport aux mortiers du méme age dans des conditions
normales, c’est-a-dire avec un durcissement a 23 ° C et a 100% d’HR. Pour les mortiers avec AEA, la
diminution de la résistance était plus faible, mais la résistance apparente était plus faible en raison des
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bulles d'air. Leurs résultats montrent clairement que les matériaux géopolymeres AAFA étudiés
posseédent une excellente résistance au gel. Des résultats similaires ont été trouvés lors de I'étude
menée par Sun et Wu (2013) sur des mortiers AAFA.

Figure 1-24 : Eprouvettes géopolymeres aprés 150 cycles de gel-dégel (Skvara et al., 2005)

Fu et al. (2011) ont analysé la résistance au gel/dégel de bétons alcali activés a base de laitiers (AAS),
avec différents rapports laitier/activateur (A1 a A5), conformément aux normes ASTM C666 et GB/T-
50082-2009 en mesurant le module d’élasticité dynamique et le changement de masse (Figure 1.25).
Dans cette étude, aucune addition d'AEA n'a été notifiée. Les auteurs ont trouvé une excellente
résistance au gel/dégel avec un module d'élasticité dynamique relatif de 90% a 300 cycles et des pertes
de masses inférieure a 1%. lls ont constaté également que dans les couches superficielles les dégats
liés au gel-dégel étaient tres limités et qu’apres 300 cycles les bétons ont une structure trées compacte.
Shi(2012) atesté la résistance au gel-dégel des échantillons géopolymeéres préparés a partir de cendres
de classe F selon la norme ASTM C 666. || a montré que, sans AEA, ces géopolymeéres étaient incapables
de passer le test parce qu’ils ont subi une dégradation compléte aprés seulement 100 -120 cycles. En
revanche, I'ajout d'une petite quantité d'AEA (0,25 a 1,5% par masse de cendres) a permis a ces
géopolymeres de résister a 300 cycles de gel-dégel et de conserver plus de 90% de leur module
élastique.
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Figure 1-25 : Variation du module d’élasticité dynamique (a gauche) et variation massique (a droite)
de bétons AAS (Fu et al., 2011)

Rostami et al. (2003) ont également étudié le comportement aux cycles gel/dégel dans un
environnement aqueux de matériaux géopolymeres a base de cendres volantes (AAFA) selon la norme
ASTM C666. Les auteurs ont mesuré le module dynamique, la résistance a la compression et a la flexion
et le changement de masse. L'effet de I'ajout d'un AEA aux formulations a également été analysé. Les
résultats ont montré que le béton présentait une bonne résistance a la traction. Cependant, ils ont
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constaté que I'AEA ajouté au béton n'améliorait pas la résistance au gel/dégel, contrairement aux
résultats obtenus par Skvara et al. (2005).

Bien qu’il n’existe que peu de travaux sur la résistance au gel/dégel des AAM, les résultats des tests
montrent généralement une trés bonne résistance de ces matériaux aux cycles de gel-dégel. L'ajout
d’un agent d’entrainement d’air (AEA) aux bétons a base de ciment Portland augmente la résistance
aux cycles de gel-dégel. A Il'inverse, un tel ajout dans les bétons AAM semble avoir I'effet inverse
(Rostami et Brendley, 2003). Ces auteurs ont constaté que les mélanges contenant des agents
entrailnement d'air couramment utilisés pour augmenter la durabilité au gel-dégel n'augmentaient pas
la durabilité de I'AAM (Figure 1.26). Les échantillons AAM avec AEA présentent une légére
desquamation apres 40 cycles de gel-dégel, tandis que les échantillons d'AAM sans AEA ne montrent
pas d’écaillage. Cela est probablement d{ au fait que I’'entrainement d’air a considérablement réduit
la résistance de I'AAM. Les échantillons AAM avec AEA avaient une résistance en compression 10 a
30% plus faible que les échantillons AAM sans AEA. Il semble gu’une structure de pores uniforme ne
se soit pas formée. Dans tous les cas, I'entraineur d’air utilisé n’a pas amélioré les propriétés. Sur la
base de ces résultats, I'AAM sans AEA fonctionnera correctement dans les environnements extérieurs
pour les applications de construction. Cependant, certains travaux mentionnent une légere
amélioration si I’AEA est utilisé (Skvara et al., 2005 ; Gifford et Gillott, 1996b). Comme le montrent ces
travaux sans AEA, il semble que I'AEA n'est pas nécessaire dans les systémes AAM pour obtenir un liant
résistant au gel.

247 —@— PC Concrete, No Air Entrainment
29— Air Entrained AAM Concrete

1 == AAM Concrete, No Air Entrainment
20 = )ue Air Entrained PC Concrete

187 —{J= AAM Mortar, No Air Entrainment

127

% Weight Loss

0 50 100 150 200 250 300
Figure 1-26 : Durabilité au gel/dégel de béton OPC et AAM (Rostami et Brendley, 2003)

Aliques Granero (2018) a montré que I'ajout d'AEA n'a pas la méme influence pour les laitiers activés
(AAS) que pour I'OPC. Dans I'OPC, I’AEA est plus efficace pour introduire des vides supplémentaires
dans le béton. Cependant, I’AAS fonctionne tres bien avec une faible quantité d’entraineur d’air,
contrairement a ce qui se passe avec I'OPC. Les valeurs recommandées du facteur d'espacement et de
la surface spécifique ne semblent pas s'appliquer de la méme maniere pour I’AAS que pour les bétons
OPC. Par conséquent, ces recommandations devraient étre révisées pour les bétons AAM.

Davidovits et Comrie (1988), puis Davidovits et al. (1990), dans deux études sur la durabilité a long
terme des géopolymeres basées sur des observations de mortiers archéologiques, ont noté que les
géopolymeres a base de sodium n'étaient pas résistants aux températures négatives et que seul le
mortier contenant Na et K avait résisté au fil du temps lorsqu'ils étaient dans des régions sujettes a la
survenue réguliere de températures glaciales. Ensuite, Hermann et al. (1999) ont effectué un essai de
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gel-dégel sur des ciments géopolyméres selon la norme ASTM D 4842 (cycles entre -20°C et +20°C), et
n'ont observé aucune diminution de la résistance a la compression aprés 13 cycles de gel-dégel, aucun
dommage de surface, et une perte de masse totale ne dépassant pas 0,06%. Quelques années
auparavant, Kukko et Mannonen (1982) ont effectué des essais de gel-dégel sur du béton a base de
laitier activé sans entrainement d'air et ont constaté que la résistance a la compression augmentait
apres 100 cycles de gel-dégel (-20°C dans I'air et 20°C dans I'eau).

Steinerova (2011) a montré la relation entre les propriétés des mortiers géopolymeres a base de
métakaolin et leur structure poreuse. Le liant géopolymere a été préparé a partir d'un mélange de
métakaolin (pur a 90%) avec une solution d'hydroxyde de sodium et de silicate de sodium (avec des
rapports molaires Si/Al = 1,4, Na/Al = 1 et H,0/Na = 7,14), et un rapport eau/métakaolin de 0,74. Aprés
avoir été démoulé a 24 h, les échantillons de mortier ont été placés dans des sacs en plastique scellés
a température ambiante pendant 28 jours avant d'étre analysés. L'étude de la résistance au gel-dégel
a consisté a comparer la résistance moyenne a la compression de six échantillons apres 25 cycles de
gel-dégel (cycles de 24 h entre -18°C et 20°C), et la résistance moyenne de six échantillons conservés
a température ambiante comme témoins. Le module de Young a été mesuré aprés 25 cycles. Les
résultats ont montré que les géopolymeres pouvaient tolérer les 25 cycles de gel-dégel si
ils contenaient suffisamment de sable (plus de 34%), sinon la structure poreuse nanométrique et
I'absence de mésopores de 1 a 8 mm ne permettaient pas au mortier de résister au gel. La dégradation
de la matrice géopolymeére ne contenant qu'une petite quantité de sable pourrait étre due a un
manque de place pour I'eau gelant dans le réseau poreux. Selon les auteurs, |'expansion de I'eau
combinée a la contrainte interne de la matrice était également soupconnée d'étre une cause de
dégradation des échantillons avec de faibles quantités de sable, un simple trempage étant suffisant
pour détruire la matrice géopolymere pure (apparition soudaine de fissuration au contact de I'eau).
L'augmentation de la teneur en sable (34% a 82%) a permis aux mortiers de résister aux cycles de gel-
dégel sans présenter de fissuration, car ils sont restés au-dessus de la limite de 75% des résistances
des témoins.

Bucher et al. (2011) ont étudié la résistance au gel d'un béton de métakaolin activé par une solution
de silicate de sodium et d'hydroxyde de sodium, sans entrainement d'air. La résistance a la
compression du béton a atteint 55 MPa a 28 jours. Le test de gel-dégel était basé sur la norme frangaise
NF P18-424, sur des éprouvettes de 7 cm x 7 cm x 28 cm (testées a 28 jours). |l a été constaté que
I'absence d'entrainement de l'air entrainait d'importantes pertes de masse apres seulement 40 cycles
de gel-dégel (figure 1.27).
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Figure 1-27 : mortiers géopolymeéres a base de métakaolin sans AEA aprés 40 cycles de gel-dégel
(Bucher et al., 2011)

Le livre de Shi et al. (2005) rapporte de nombreuses études sur la résistance au gel des systemes a base
de laitiers activés menées a I'Institut de génie civil de Kiev dans les années 1980. Glukhovsky (1979) et
Glukhovsky et al. (1988) ont étudié I'effet de I'activateur sur la résistance au gel des laitiers activés AAS
et ont conclu que le béton AAS au silicate de sodium avait généralement la structure la moins poreuse,
la résistance la plus élevée et la meilleure résistance au gel. Il a été constaté que ces bétons pouvaient
résister entre 300 et 1 300 cycles de gel-dégel. D'autres bétons utilisant I’'hydroxyde de sodium comme
activateur n'ont résisté qu'a 200-700 cycles (ce qui était néanmoins meilleur que le béton de ciment
Portland pour une résistance donnée). Il a également été noté que la basicité du laitier avait un effet
sur la résistance au gel, c'est-a-dire que le béton fait de laitier acide présentait les pires performances.
Timkovich (1986) a complété ces résultats en déclarant que le béton de laitier activé au silicate de
sodium, quelle que soit la basicité du laitier utilisé, présentait une meilleure résistance au gel que le
béton de laitier activé par le carbonate de sodium et le béton de ciment Portland. Enfin, Skurchinskaya
et Belitsky (1989) ont constaté qu'aucune détérioration visible ne pouvait étre observée sur le béton
a base de laitier activé au silicate de sodium apres 45, 60 et 100 cycles de gel-dégel dans 5% NaCl,
MgSO, et CaCly, respectivement.

Cette revue de la littérature a montré que les AAM ont une bonne résistance face aux cycles gel-dégel.
Cependant, les connaissances actuelles sur les aspects de durabilité des matériaux AAM ne permettent
pas de prédire leur comportement dans le temps et nécessitent donc des recherches plus
approfondies. Des tests in situ et a I'échelle du laboratoire sont encore nécessaires pour généraliser
les connaissances sur la résistance au gel de tous ces types de matériaux. Plusieurs tests accélérés ont
été utilisés dans la littérature pour évaluer leur résistance au gel, mais il convient de souligner que les
tests accélérés sont parfois loin de la réalité, donc un retour d'informations est encore nécessaire pour
confirmer les résultats de laboratoire. La durabilité liée au gel-dégel concerne deux formes de
dommages, mais la littérature a tendance a traiter principalement des problémes liés a la fissuration
interne. Les mécanismes responsables des dommages dus au gel-dégel sont principalement physiques
et sont maintenant bien connus pour le ciment Portland, tout comme les moyens de les réduire. Il est
connu que |'utilisation de I'AEA réduit efficacement les dommages en créant un réseau de bulles d'air.
Cependant, ces substances chimiques sont généralement combinées avec de I'eau et leur stabilité et
leur efficacité en présence d'une solution fortement alcaline (comme le silicate de sodium) restent a
étudier.

1.2.4 Carbonatation

La carbonatation est une réaction entre le dioxyde de carbone de I'air (CO;) et la pate de ciment
Portland. La carbonatation des pates de ciment Portland est connue pour étre une réaction lente
conduisant a la formation de carbonate de calcium insoluble dans la structure. La diminution du pH
locale peut se traduire par une initiation de la corrosion de I’acier. Elle est I'une des pathologies qui
dégradent les structures d’ouvrages en béton armé et est un phénomeéne indissociable de ce matériau
de construction. Le béton non armé est composé essentiellement de liants minéraux et de liquide et
dans cet état les risques de corrosion n’existent pas. Par contre le béton armé repose sur I'introduction
d’éléments métalliques pour constituer I'armature du béton. Dans ce cas il existe des risques de
corrosion. La carbonatation atmosphérique est un des mécanismes parmi les plus importants vis-a-vis
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de la durabilité du béton. Les mécanismes de réaction et les conséquences de cette réaction sur les
structures sont largement connus et de nombreux tests standardisés existent pour évaluer la cinétique
et I'impact de cette réaction. Aprés une description des phénomenes de carbonatation dans la matrice
de ciment, une revue de la littérature existante sur la réaction de carbonatation et les conséquences
dans les matériaux alcali activés sera présentée. Dans la littérature, il existe un nombre restreint
d’études publiées évaluant la carbonatation des matériaux AAM. Cette partie commence a traiter le
cas des matériaux au ciment Portland.

1.2.4.1 Carbonatation des matériaux cimentaires

La carbonatation est I'un des processus de dégradation les plus nocifs et peut affecter de maniere
drastique a long terme la durabilité des infrastructures civiles (Hobbs, 2001 ; Glasser et al., 2008). Le
dioxyde de carbone de I'air, sous forme gazeuse, peut pénétrer dans le béton par le réseau poreux ou
par les fissures. En présence d’eau confinée dans les pores les plus petits, le dioxyde de carbone
engendre une réaction chimique avec la pate de ciment hydraté, dite de carbonatation. Dans ces
conditions, Ollivier et Vichot, (2008) ont montré que le gaz est dilué et forme du carbonate en solution
selon la réaction suivante :

COZ + Hzo E— H2C03 (lb)
H,COs + H,0 — > HCO3 + H30* (1C)
HCOsy+H,0 ——» COs> + Hs0" (1.d)

Le CO; en solution peut prendre différentes formes en fonction du pH de la solution considérée [Pascal,
1968 ; Valsaraj, 1996].

- Sile pH de la solution des pores est inférieur a 4, il se forme de I’acide carbonique : équation
(1.b)
- Sile pH est compris entre 6 et 10.5, on obtient la formation de I'ion bicarbonate : équation
(1.c)
- Sile pH de la solution est supérieur a 10.5, I'ion carbonate est le produit majoritaire en
solution : équation (1.d).
Avant la carbonatation ou tout autre mécanisme d’attaque chimique, I'équation (1.d) correspond au
cas des solutions interstitielles de matériaux a base de ciment Portland fortement basiques. Cependant
au cours de la carbonatation, le pH de la solution interstitielle diminue, passant d’environ 13 a un pH
inférieur a 9. Les domaines de valeurs du pH durant la carbonatation sont donnés a la figure 1.28.
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Figure 1-28 : Forme possible du CO; dissous en fonction du pH de la solution (Thiery, 2005)

La portlandite joue un rdle important vis-a-vis des réactions de carbonatation. Suite a sa dissolution
qui se manifeste en deux phases (équation 1.e et 1.f), des ions hydroxydes se forment en solution. La
principale réaction qui se produit dans la solution de pore de ciment aprés la formation du carbonate
est la conversion des produits d’hydratation du ciment, en particuliers I'hydroxyde de calcium Ca (OH),
en carbonate de calcium insoluble selon I'équation (1.g) (Usdowski, 1982 ; Cowie et Glasser, 1992). Les
ions calcium libérés précipitent avec les ions carbonatées pour former du carbonate de calcium.

Ca (OH); —» CaOH' + OH (1.e)
CaOH' —» Ca* +0H (1.9)
Ca®* + COs> —» CaCos (1.8)

Dans une démarche simplifiée, le processus réactionnel de carbonatation de la Portlandite est donné
par la réaction chimique de I'équation (1.h) :

Ca(OH), +CO, —>» C(CaCOs+Hy0 (1.h)

Le carbonate de calcium existe sous trois formes polymorphiques : vatérite, aragonite et calcite. En
conditions standards de température et de pression, la calcite est la forme la plus stable (Plummer et
Busenberg, 1982). La vatérite et I'aragonite ne sont présentes qu’en faibles quantités et a court terme
dans les matériaux cimentaires carbonatés.

Au cours de la carbonatation du Ca (OH),, I'intervention groupée des phases gazeuse, aqueuse et solide
est donnée a la figure 1.29 :

N |,

Figure 1-29 : Processus de carbonatation de la Portlandite (Thiery, 2005)

Il convient de noter toutefois que les bases (NaOH et KOH) présents en petites quantités dans la
solution de pores du ciment peuvent également étre carbonatés. Leur dégradation par le CO; s’opeére
selon les équations (1.i) et (1.j) :

H.COs3+2KOH @ —» K2COs + 2H,0 (1.1)
H.COs + 2NaOH ——» Na»COs + 2H,0 (1.5)

La présence en solution d’'un carbonate alcalin (sodium ou potassium) augmente la solubilité de
I’hydroxyde de calcium, qui peut ensuite étre carbonaté en plus grande quantité selon les équations
(1.k) et (1.1) (Chaussadent, 1999 ; Miragliotta, 2000) :
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K,COs+Ca(OH), — » CaCOs+ 2KOH (1.k)
Na,COs + Ca (OH), —  CaCOs+ 2NaOH (1.1)

Les signes visibles de la corrosion d’un infrastructure civil (rouilles, fissurations, éclatements de béton)
sont les conséquences de différentes réactions chimiques endogénes. Ces réactions ont débuté bien
avant que les désordres ne se manifestent. Schématiquement, on distingue deux phases dans le
processus de développement de la corrosion : la phase d’initiation et la phase de propagation (Figure
1.30).

degrd de comoslon

Figure 1-30 : Schéma de corrosion des armatures au cours du temps, (Tuutti, 1982 ; Chaussadent,
2000)

La carbonatation est contrélée par des parameétres physiques tels que la température, I’"humidité
relative ainsi que la durée et le type de cure. Etant donné que |'étape initiale du processus global de
carbonatation du béton est la solubilité du CO,, Chaussadent (1999) a montré que la vitesse de
carbonatation sera donc plus élevée en hiver qu’en été. D’aprés cet auteur, lorsque la température
diminue, la portlandite a tendance a se dégrader plus vite. De Ceukelaire (1993) a montré que
I’humidité relative détermine la teneur en eau du béton. Il a observé que pour une valeur de HR > 70%,
la fraction de pores rempli d’eau augmente et ralentit la diffusion du CO, au sein du matériau.
Chaussadent (1999) a montré que pour une HR de 66%, la quasi-totalité de la porosité des C-S-H est
remplie par la phase liquide. La carbonatation est également liée aux propriétés du matériau tels que
le type de liant, la composition de la solution interstitielle ainsi que sa porosité et sa perméabilité. Dans
leur projet d’études, Pollet et al. (2007) ont mis en évidence l'influence du type de ciment en
comparant le coefficient de carbonatation de chaque ciment avec celui du ciment CEM 142.5R. lls ont
constaté qu’a rapport E/C et dosages identiques, les ciments composés de cendres volantes (CEM Il et
CEM V) et de laitiers de haut fourneau (CEM llI) ont un coefficient de carbonatation plus important
comparé au ciment Portland. lls ont également constaté que la carbonatation s’accentue a mesure que
la teneur en laitier augmente. Le rapport E/L a une grande importance sur I'interconnexion du réseau
poreux et donc sur la perméabilité du matériau et la diffusivité des différentes especes (gazeuse ou
ioniques) (Chaussadent, 2000). La profondeur de carbonatation double lorsque le rapport E/L passe de
0.5 a 0.8 (Papakadis et al., 1992).
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1.2.4.1.1 Conséquences de la carbonatation sur les matériaux cimentaires

La conséquence la plus néfaste de la carbonatation du béton correspond a la dissolution de la
portlandite (équation 1.g). Cette derniére étant la plus importante source d’hydroxyde de la pate de
ciment permet de maintenir un pH élevé de 12,5. Au cours de la carbonatation, la consommation de
I’hydroxyde (OH) induit une réduction du pH de la solution interstitielle jusqu’a atteindre une valeur
inférieure a 9. Un pH inférieur a 9 est nuisible pour les structures renforcées car a cette valeur de
basicité I'armature en acier perd sa couche de passivation et se corrode facilement (Pourbaix, 1974).
Dés que la corrosion est déclenchée, il en découle un éclatement et une fissuration de la structure
(Figure 1.31).

Figure 1-31 : Exemples d’éléments corrodés par carbonatation (Chaussadent, 1999)

La carbonatation des matériaux cimentaires entraine une évolution de leur teneur en eau. Les
réactions de carbonatation précédentes ont montré qu’une partie de I'eau chimiquement liée aux
hydrates est libérée durant la carbonatation. Séchés a 105°C, la teneur en eau évaporable des
matériaux cimentaires carbonatés augmente (Pihlajavaara, 1968). Durant la carbonatation, par
gammadensimétrie, Thiery (2005) observe une augmentation du taux de saturation en eau liquide.
Cette augmentation a des origines physiques et chimiques, respectivement liée a la diminution de la
porosité générée par la carbonatation et a la seule carbonatation de la Portlandite.

Durant la carbonatation, une diminution de la porosité engendre une augmentation des propriétés
mécaniques. La formation de la calcite renforce la microstructure (Chaussadent, 1999). Pour la plupart
des bétons, la précipitation du carbonate de calcium se traduit par une amélioration de la compacité
de la structure. Beaucoup d’études scientifiques ont montré qu’apres carbonatation, le module
d’élasticité et la résistance mécanique des matériaux cimentaires s’accroissent (Ait-Mokhtar, 2002 ;
Hornain, 1976). Certaines études ont également montré un accroissement du module de Young et de
la résistance a la traction (Pihlajavaara, 1976 ; Meyers, 1949). Pour les bétons a base du ciment CEM |,
la carbonatation peut entrainer un accroissement jusqu’a 30% de la résistance a la compression et la
flexion (Lea, 1970). Cependant, De Ceukelaire (1993) a montré qu’aprés carbonatation, les propriétés
mécaniques des bétons a base de ciments aux laitiers de hauts fourneaux se dégradent du fait de
I"augmentation de leur porosité.

La carbonatation induit deux principaux effets qui s’avérent antagonistes (Chaussadent, 1999) :
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- Elle permet d’améliorer la résistance mécanique et la résistance aux eaux agressives

- Elle réduit la protection chimique des structures renforcées (armatures)
D’autre part, la dissolution du CO;, dans la solution interstitielle pourrait entrainer la formation de
carbonates et provoquer une efflorescence qui se manifeste par I'apparition de cristaux blancs a la
surface du matériau. Cette dissolution engendre la croissance de cristaux de sels sur la surface. Ce
dépot sous forme de taches blanchatres provenant d’'une condensation ou d’une remontée capillaire
communément appelé efflorescence est un phénomene généralement inoffensif. Dans les matériaux
cimentaires, |'efflorescence est constituée de carbonate de calcium (équation 1.g). En effet,
I’hydroxyde de calcium soluble de la solution de pore migre vers la surface du matériau et réagit avec
le dioxyde de carbone de I'air pour former du carbonate de calcium insoluble dans I’eau (Kresse, 1989 ;
Norsuzailina et Sinin, 2013 ; Bensted, 2000). Le dommage de ces efflorescences est purement
esthétique et peut disparaitre sous I'effet de la pluie. Par contre une efflorescence intense peut causer
une expansion dans les régions proches de la surface, entrainer des détériorations du film de peinture
et finalement perturber la surface du matériau (Allahverdi et al., 2014).

1.2.4.1.2. Carbonatation des matériaux cimentaires : méthodes d’essais et normes

Aujourd’hui pour le ciment Portland les mécanismes réactionnels et leurs conséquences sur les
structures en ciment sont connus. Afin d’évaluer la cinétique et I'impact de cette réaction sur le ciment
Portland, beaucoup de tests normalisés existent. Dans les matériaux a base de ciment, la concentration
faible de CO, dans I'atmospheére (environ 0.04%) fait de la carbonatation un processus lent. Afin
d’obtenir une carbonatation plus rapide, des méthodes de tests accélérés exposant le matériau a des
concentrations plus importantes de CO, (de 0.1% a 50%) ont été mis au point. Dans une matrice
cimentaire, la carbonatation induit une diminution du pH. Pour visualiser cette carbonatation on casse
une surface relativement importante ou une carotte de béton carbonatée dans le sens de la longueur
et on asperge immédiatement la cassure d’un indicateur coloré, la phénolphtaléine. A 'aide de la
phénolphtaléine, on peut observer la propagation de la réaction dans le béton. En effet, la
phénolphtaléine passe de la couleur rose dans des conditions basiques (pH > 9) a une couleur incolore
aun pH<9. Le béton sain vire au rose, tandis que les zones carbonatées restent incolores (Figure 1.32).
Le front de carbonatation désigne I'interface entre ces deux couleurs.

Figure 1-32 : Exemple d’essai a la phénolphtaléine (Merah et Krobba, 2017)

Bernal (2014) a présenté et résumé au tableau 1.4 les principales méthodes de tests accélérés de
carbonatation de béton. Ces méthodes évaluent la cinétique de carbonatation dans le but de comparer
et d’optimiser différentes formulations de béton. Dans ces différentes méthodes, la teneur en CO; est
comprise entre 0,1% et 50% et la phénolphtaléine reste I'indicateur coloré utilisé. Cependant, Sanjuan
et al. (2003) ont remis en question la répétabilité des résultats obtenus.

60



Tableau 1-4 : Résumé des méthodes d’essai de carbonatation accélérée (Bernal, 2014)

Test SamPlo preconditioning Indicator Expo_sgre
required conditions
Specimers covered with a plastic  1g of
film for 24h, then demoulded and  phenolphthalein
sealed again with a plastic film for  dissclved in 70 [COZ) -1%,
BSEN 48h. After this, the samples are mL of ethanol, T-21£2°C
13295:2004 aged and preconditioned for 25 diluted to 100 mL  RH- 60 £ 10%
days under the same temperature  with distilled or
and humidity conditions specified  deionised water
for the carbonation testing.
solution of 1% g;gé!f.; : ot
RILEM CPC-18 Not specified phenolphthalein T- 20°C
in 70% ethanol RH - 65%
1g
Specimers are stripped 1 day phenolphthalein
NORDTEST after casting, and cured in water  dissclved in 500 [CO4) -3%
METHOD: NT at 20 + 2°C for 14 days, then mL of distilled/ion T- not 28 ified
Build 357 cured in air at 50 + 5% RH, 20 = exchanged water, R;-inf Ssgggc'ye
2°C until reaching a total of 28 and 500 mL 3
days of curing ethanol
Samples cured submerged in 0.1% of
Zfa’:“;%‘:gs&tc wale‘r)for 14 days at 20% 2°¢, phenolphthalein  [COZ-5+ 0.1%
E391 and stored in an enclosed in an alcoholic T-23+3°C
environment at 50 + 5% RH and solution RH - 55-65 %
20 + 2°C until 28 days
French test Specimerns after 28 days of curing 0.1% of
method AFPC- (immersed in water) are storage phenolphthalein [COZ] -50%,
AFREM. (AFPC- in controlled climatic conditions of in an alcoholic T-20°C
AFREM, 1997). 50% RH and 20°C until constant solution RH-65%

weight

1.2.4.2 Carbonatation des matériaux alcali activés

Dans la littérature, il existe un nombre restreint d’études publiées évaluant la carbonatation des
matériaux géopolymeres et ceux a base de laitiers activés. La plus grande partie des études publiées
sur la carbonatation de ces matériaux concerne les laitiers activés et traite de I'évolution des propriétés
mécaniques, du pH et les produits de réaction obtenu par carbonatation naturelle et accélérée. Il
s’avere que les ciments Portland conventionnels (OPC) sont moins sensibles a la carbonatation que les
matériaux alcali activés (Bernal et al., 2016).

1.2.4.2.1 Méthodes d’essais et produits de réaction

Les méthodes congues précédemment pour I'étude de la carbonatation des ciments Portland sont
largement rapportées dans la littérature consacrée a la carbonatation des matériaux AAM, notamment
ceux a base de laitiers (Bakharev et al., 2001 ; Bernal et al., 2010 ; Bernal et al., 2012 ; Palacios et
Puertas, 2006). En raison de I'insolubilité du carbonate de calcium, les méthodes développées pour
évaluer la carbonatation du ciment Portland se concentrent toutes sur la mesure du front de
carbonatation, principalement avec l'indicateur phénolphtaléine. Dans le cas du géopolymere, bien
que la variation de pH induite par la carbonatation puisse étre visible via un indicateur de couleur,
Criado et al. (2005) ont montré qu’un front de carbonatation distinct est difficile a déterminer étant
donné la grande solubilité et mobilité du carbonate de sodium. De plus, la couleur rouge des
géopolymeres a base du métakaolin Argicem (due a la couleur des oxydes de fer rouges) rend difficile
|'observation de la transition de couleur rose lorsque la phénolphtaléine est utilisée.

Bakharev et al. (2001) ; Criado et al. (2005) ; Bernal et al. (2010) ; Bernal et al. (2012) ont tous montré
la formation de carbonates de sodium pour des géopolymeres activés par le silicate de sodium. Ces
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auteurs ont montré que les carbonates formés et leur pH supérieur a 10 peuvent rendre inadéquat
I'utilisation des tests normalisés existants. Par ailleurs, Bernal et al. (2012) ont montré que les tests de
carbonatation accélérée ne sont pas représentatifs de la réaction se déroulant dans les conditions
naturelles et pourraient entrainer la formation de bicarbonate de sodium. Bernal et al. (2014) ont
également montré que les conditions de carbonatation accélérées ne reproduisent pas le taux de
carbonatation des bétons dans les conditions naturelles. Bernal et al. (2010) et Palacios et Puertas,
(2006) ont montré que les produits de réaction formés durant la carbonatation de laitiers activés par
la soude ou le silicate de sodium sont essentiellement le carbonate de sodium et de calcium. Ces
auteurs ont identifié des produits différents durant la carbonatation accélérée. Pour la carbonatation
accélérée de laitiers activés par le silicate de sodium, Palacios et Puertas, (2006) ont distingué des
polymorphes de carbonates de calcium tels que la calcite, I'aragonite et la vatérite comme principaux
produits formés tandis que Bernal et al. (2010) n’ont détecté que la calcite sous forme de polymorphe
de carbonate de calcium. Les conditions d’exposition utilisées par chaque auteur justifient la différence
des produits formés. Les matériaux carbonatés de Palacios et Puertas, (2006) sont maintenus a une
humidité relative de 43.2% dans une solution de K>COs tandis que ceux de Bernal et al. (2010) sont
maintenus a 3% de CO; a 20°C et 65% d’humidité relative. Différents produits de réaction se forment
selon les conditions de carbonatation accélérée. Pour les carbonates de sodium formés, Bernal et al.
(2012) et Bernal et al. (2013) ont constaté la formation de produits différents (figure 1.33) selon les
conditions de carbonatation. Dans les concentrations de CO; atmosphérique, c’est le Natron
(Na,C0s.10H,0) qui s’est formé tandis que dans les conditions de carbonatation accélérée dont la
concentration de CO, est comprise entre 1% et 100%, c’est le Nahcolite (NaHCOs) qui s’est formé.
D’autre part, ces auteurs ont pu constater que, quelle que soit la concentration de CO,, lorsque la
température d’exposition augmente, c’est la formation du Trona (NasH(COs),.2H,0) qui était favorisé
comparé au Natron. Bernal et al. (2012) ont montré que dans le cas d’une teneur en CO, artificielle,
les modifications de I’équilibre de phase carbonate (natron)/bicarbonate (trona) favorisent la
formation de bicarbonate conduisant a une diminution du pH.
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Bicarbonate de sodium Nahcolite
NaHCO,

T T I

o

w
T
1

Trona
Na;(CO;)(HCO;)*2H,0
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Figure 1-33 : Diagramme de phase en fonction de la température et de la concentration en CO; du
systéme Na,COs - NaHCO3 — CO; — H,0 dans I'air atmosphérique a la pression ambiante (Bernal et al.,
2012)
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Deux études (Criado, 2005 et Badar et al. 2014) portant sur la carbonatation d’un géopolymére a base
de cendres volantes ayant 2.44% de teneur en calcium ont alimenté quelques informations sur la
carbonatation des systemes géopolymeres. Lorsque les cendres volantes sont activées avec
I’hydroxyde de sodium, le Herschelite (NaAlSi,O¢,3H20), une forme de zéolite est identifiée a partir de
la DRX. Mais lorsqu’elles sont activées par le silicate de sodium, du bicarbonate de sodium est formée
sans Herschelite. La présence de bicarbonate de sodium et non de carbonate de sodium est en accord
avec le diagramme de Bernal et al. (2012) et serait d{i au traitement thermique (les échantillons utilisés
par Criado et al. (2005) ont été chauffés a 85°C). La carbonatation serait produite trés rapidement au
début du processus lorsque le matériau était en contact avec I'atmospheére.

1.2.4.2.2 Evolution des propriétés mécaniques et profondeur de carbonatation

Pour étudier le mécanisme de la carbonatation, les chercheurs utilisent différents systemes de liants
AAM tels que les laitiers alcali activés (AAS ou GGBFS) ou des AAM a base de cendres volantes ou
métakaolin, exposés a différents taux de CO; et d’humidité relative. Cependant, les propriétés a long
termes des AAM en service sont rarement rapportées. Beaucoup d’applications réelles du béton AAM
ont été présentées par Shi et al, (2006) mais les informations sur leurs performances a long terme
étaient limitées. A I'aide de tests mécaniques et de caractérisation microstructurale de bétons activés
par des solutions de carbonates ou d’hydroxydes de carbonates et coulés entre 1964 et 1982, Xu et al,
(2008) ont montré que les bétons avaient servi pendant de longues périodes et que leur résistance
augmentait avec le temps. Bakharev et al. (2001) et Puertas et al. (2006) ont remarqué que les mortiers
et bétons a base de laitiers activés par un silicate ou un hydroxyde se carbonatent plus vite que des
mélanges de ciment Portland et que ce dommage peut causer une grande diminution de la résistance
a la compression. Leur étude est cohérente avec celle de Bernal et al. (2008) et Palacios et Puertas
(2006) qui ont montré que le mécanisme de carbonatation n’est pas le méme entre les laitiers activés
et le ciment Portland. Selon ces auteurs, cette différence de résistance a la compression serait due aux
différences entre les produits de réactions des deux systémes. D’aprés Bakharev et al. (2001), le C-S-H
décalcifié et le gel d’aluminosilicate formés provoquent un ramollissement du béton et une
dégradation de la résistance. Bernal et al. (2010) ont étudié la carbonatation de matériaux a base de
laitier/métakaolin a différent ratio et activés par des silicates alcalins a différents rapports SiO,/Na,0O.
Avant carbonatation les mortiers présentaient des résistances a la compression allant jusqu’a 67 MPa.
Cependant aprés 540 heures d’exposition sous une teneur de 3% de CO,, une température de 20°C et
une humidité relative de 65%, les valeurs de la résistance a la compression de certains mortiers ont
chuté d’environ 60%. lls ont constaté que certains mortiers complétement carbonatés ont conduit a
des résistances a la compression résiduelle allant jusqu’a 38 MPa. En terme de comportement
mécanique pour un matériau de construction, une telle valeur de résistance résiduelle est acceptable
dans plusieurs applications de génie civil. Cependant la corrosion des armatures d’aciers de ce
matériau devrait étre surveillée de tres pres.

D’autre part, il est constaté que l'incorporation de MK dans les mélanges induit une augmentation de
la sensibilité a la carbonatation des mortiers. Aprés 340h de carbonatation, les mortiers formulés avec
du laitier GBFS seulement activés par un module d’activateur SiO»/Na;O = 2.4 montrent les
profondeurs de carbonatations les moins élevées. Cependant le mortier est totalement carbonaté
aprées 540h d’exposition. D’aprés Bernal et al. (2010), cette carbonatation rapide est influencée par le
rapport eau/liant élevé utilisé dans les mélanges. Bakharev et al. (2001) ont étudié le béton a base de
laitiers et le béton de ciment Portland exposés a des eaux souterraines contenant de fortes
concentrations en ions carbonates (solution de NaHCO3 a 0.352M comme eau gazeuse) (Figure 1.34).
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Pour le deuxieme essai simulé, les échantillons ont été exposés a une teneur de 20% de CO; et 70%
d’humidité relative. Aprés 12 mois d’exposition a I'eau gazeuse, la profondeur de carbonatation est
d’environ de 20 mm pour le laitier activé et de 12 mm pour le béton de ciment Portland. Les
profondeurs de carbonatation du béton a base de laitiers sont donc plus élevées que celles du béton
de ciment Portland. Ces auteurs ont montré que dans les deux expériences de carbonatation (dans l'air
et en solution), le pH dans la solution poreuse du béton AAS a diminué plus rapidement que dans le
béton OPC. Comme le Na est trés soluble et qu'il est progressivement sorti de la matrice AAS lorsque
le béton est immergé dans la solution, seul le Ca provenant du C-S-H peut tamponner le pH de la
solution interstitielle. Cependant, le rapport Ca/Si dans le C-S-H du béton AAS est d'environ 1, alors
qu'il est de 1,7 a 2,0 pour le béton OPC (Bakharev et al., 2001). Par conséquent, le béton AAS a une
faible capacité a amortir le pH de la solution interstitielle. Dans le cas de la carbonatation
atmosphérique, le CO, pénetre de la surface a l'intérieur du béton. Initialement, la carbonatation dans
les laitiers se développent principalement le long des fissures de retrait apparaissant a la surface.
Durant cette carbonatation, une réduction du pH a la surface et une cristallisation de la calcite et du
C-S-H peuvent étre observées. Dans les zones de cristallisation de la calcite il se crée une porosité
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Figure 1-34 : Profondeurs de carbonatation d’un laitier activé et d’un ciment Portland : a gauche dans
une solution (0.352-M) de NaHCO; et a droite dans 20% CO, et 70% HR (Bakharev et al., 2001)

Dans les matrices cimentaires, la carbonatation est généralement connue pour augmenter la
résistance mécanique au cours du temps (Lea, 1970 ; Young et al., 1974). La formation de carbonate
de calcium insoluble dans le réseau poreux en est la principale raison. Contrairement au ciment
Portland, dans les géopolyméres a base de métakaolin, les carbonates formés sont treés solubles.
Cependant, Pouhet et Cyr, (2016) ont montré que durant la carbonatation naturelle, la diminution
rapide du pH de la solution poreuse extraite du géopolymere au cours des premiers jours de
durcissement était inversement proportionnelle a I'augmentation de la résistance a la compression.

Cette revue de la littérature montre clairement un manque d'informations sur la carbonatation des
AAM et leurs conséquences. La plupart des études trouvées montrent que les AAM activés par un
silicate ou un hydroxyde se carbonatent plus vite que I'OPC. Les études montrent également que les
profondeurs de carbonatation des AAM sont plus élevées que celles du béton de ciment Portland et
que leurs produits de carbonatation sont différents. Cependant, le risque de corrosion par
carbonatation et la nécessité d'un test accéléré tel qu'utilisé pour I'OPC restent a évaluer.
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1.2.5 Résistance aux acides et aux sulfates

Pour assurer la durabilité des bétons, il faut non seulement s’intéresser aux méthodes de formulation,
de fabrication et de mise en ceuvre, mais aussi aux conditions d’environnement dans lesquelles ils
seront exposés durant leur durée de vie. Selon Divet (2002), les sulfates sont le deuxiéme risque
majeure d’agression chimique pour le béton dans le monde apres la corrosion des armatures. Dans
des conditions réalistes d’environnement, les principaux agents agressifs sont donc les sulfates et les
acides. L'attaque externe par des sulfates est possible dans certaines conditions d’exploitation : nappes
phréatiques polluées, environnement industriel... Pour simuler de telles attaques différentes
approches sont envisagées. La majeure partie des méthodes d'essai utilisées pour évaluer la résistance
chimique aux ions sulfate sont menées dans des conditions accélérées afin de réduire le temps d'essai.
Ainsi, la pénétration des ions sulfates dans les échantillons est accélérée en immergeant les
échantillons dans une solution a forte concentration en sulfate. Quant a la résistance aux acides, elle
prend tout son sens en présence de liants a base d'OPC basiques. Méme si les conditions d’attaques
acides sont rares, les cas dans lesquels le béton est exposé a un tel environnement peuvent conduire
a un endommagement important. En raison de la diversité des conditions acides possibles (en termes
de types et de concentration d'acides, de conditions d'exposition), il n'existe pas de méthodes d'essai
normalisés spécifiques, méme pour I'OPC. Comme les AAM sont de nature alcaline, les aspects de
durabilité dans un environnement acide doivent présenter des similitudes avec ceux du ciment
Portland (Puertas et al., 2000).

1.2.5.1 Origines et nature des sulfates et des acides

Les origines des sulfates sont trés diverses. Une grande variété de sulfates provient le plus souvent des
eaux souterraines, des sols, de certaines nappes aquiféres, des eaux d’infiltration ou des eaux de mer.
Ces sulfates peuvent entrer en contact avec le béton et réagir chimiquement avec les hydrates et la
réaction se fait en particuliers avec la portlandite et les aluminates. Ceci peut entrainer la fissuration
et I'éclatement du béton.

Les sources de sulfates sont de deux types : les attaques par les sulfates externes présents dans
I’environnement du béton et les attaques sulfatiques internes (DEF : Delayed Ettringite Formation)
pour lesquelles les sulfates proviennent des composants du béton lui-méme (Ramdane, 2008) (figure
1.35). Ces sulfates peuvent étre d’origine naturelle, biologique ou provenir de pollutions domestiques
et industrielles. lls peuvent provenir du régulateur de prise ajouté au ciment (gypse), ou de I'utilisation
de granulats pollués par des sulfates d’origine naturelle ou artificielle (gypse, platre, anhydrite,
pyrites). Les sulfates présents dans les sols sont essentiellement des sulfates de sodium, potassium,
calcium et magnésium. Dans certaines régions de France, leurs teneurs peuvent parfois atteindre 5%
(Nicol, 1950). L'eau de mer contient également des sulfates en solution. Les eaux naturelles
contiennent le plus souvent des ions en solution et des particules solides en suspension.
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Figure 1-35 : Origine intérieure et extérieure des sulfates (Kerbouche, 2009)

Dans le cas d’une attaque sulfatique interne, les sulfates proviennent des sulfates de calcium se
trouvant dans le béton dés sa fabrication. Son appellation internationale est DEF dont la traduction
francaise est Formation Différée d’Ettringite. Le terme différé signifie que I'ettringite n’a pas pu se
former lors de I’hydratation du ciment, et ceci en raison d’un échauffement important du béton
intervenant plusieurs heures ou plusieurs jours aprés son coulage. Le plus grand nombre des ions
sulfates d’origine interne proviennent du ciment et peuvent dans certaines conditions étre dissous
dans la solution interstitielle du béton. La réaction sulfatique met alors en jeu ces ions sulfates présents
dans la solution interstitielle ainsi que les aluminates du ciment et peuvent conduire a la formation
d’ettringite capable de provoquer de I'expansion dans le béton durcit. L’ettringite secondaire qui est
le résultat d’'une attaque par les sulfates externes, n’est pas seule a détériorer le béton, c’est plutét la
formation du gypse qui favorise la fissuration, la lixiviation et le délaminage des couches superficielles
(Kerbouche, 2009).

Les acides peuvent trouver leur origine dans les pluies acides. En effet, les pluies dites « propres » n’ont
pas d’effets nocifs sur le béton et leur pH est compris entre 5, 6 et 7. Par contre, les pluies dites
« acides », constituent une source d’agression pour les structures en béton (pH de 5 a 3) (Allahverdi et
Skvara, 2000). L'origine de ces pluies est liée avec la pollution par les oxydes de soufre SOx d’origine
industrielle ou domestique (combustion des charbons, fiouls, carburants). On note aussi la présence
d’oxydes d’azote NOx qui se transforment en acide nitrique.

Les acides minéraux forts tels que les acides chlorhydrique et nitrique sont trés agressifs pour le ciment
Portland. Ces acides réagissent avec la chaux du ciment et produisent du chlorure de calcium CacCl; et
du nitrate de calcium (NOs),Ca, qui sont des sels tres solubles. L’acide sulfurique H,SO,4 formé lors de
I’oxydation de I'hydrogéne sulfuré produit dans les réseaux d’assainissement ou par condensation a
partir de SO, atmosphérique est doublement agressif par son acidité et par I"anion SO4* qui peut
entrainer la formation de sels expansifs tels que le gypse et I'ettringite. Certains sols peuvent contenir
du sulfure de fer (pyrite). Son oxydation peut donner naissance a I'acide sulfurique (H2SO4), puis au
gypse s’ils sont en contact avec du carbonate de calcium ou de la chaux.

1.2.5.2 Processus d’attaque des matériaux cimentaires par les sulfates et les acides

L'attaque par les sulfates peut endommager tres significativement le béton dans une période courte
(10-15 ans) (Gagné, 2004). Les sulfates peuvent détériorer le béton selon deux mécanismes physico-
chimiques : I'expansion et la perte des propriétés liantes des silicates de calcium hydratés C-S-H. Les
principaux processus chimiques qui sont a la base des détériorations du béton sont généralement de
trois catégories : I’'hydrolyse ou la lixiviation (dissolution) des hydrates, les échanges ioniques (Figure
1.36) entre les hydrates et le milieu agressif, et la formation de produits expansifs.
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L'intensité du processus de I’expansion sulfatique dépend de la qualité du béton (composition, mode
de fabrication, cure), de la concentration en SO4* et des conditions environnementales et
atmosphériques (humidité, température, surface exposée) (Skalny et Pierce, 1998).
L’'endommagement est principalement da a la formation d’ettringite (sel de Candlot) (Carde, 2007).
Pour le ciment Portland, les composés qui réagissent sont principalement la Portlandite (Ca(OH),),
libérée par I’hydratation de CsS et les aluminates résultant de I’hydratation du CsA (Divet, 2002). Ces
deux produits sont les plus sensibles a I'attaque par les sulfates. Les processus de désagrégation du
béton sont fonction de la concentration et de I'origine des ions sulfates dans la solution d’eau externe
ou dans la pate de ciment (Gagné, 2004).

Le schéma de la figure 1.37 synthétise les différentes étapes de I'attaque du béton par les sulfates. Au
cours de I'hydratation, le CsA se transforme en monosulfoaluminate qui est un produit réactif. En
additionnant une certaine quantité de sulfate, le monosulfoaluminate se transforme en ettringite
secondaire provoquant une augmentation du volume du béton (Johansen et al., 2002). A la suite de
I’action des sulfates, on note une expansion du béton suite a la formation de produits expansifs. Ces
produits entrainent une augmentation de la perméabilité et une diminution de la résistance du béton
(Gagne, 2004).

origines:

- eau de mer
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Figure 1-36 : Mécanisme d’attaque du béton par les sulfates

D’autre part, en présence d’aluminates et/ou de silicates de calcium hydratés provenant de certains
liants, des précurseurs comme le gypse ou la pyrite vont étre a 'origine de I'apparition des espéces
sulfatés secondaires comme I’ettringite ou la thaumasite. Ces produits provoquent des gonflements et
des fissurations du béton (Johansen et al., 2002). L’ettringite secondaire se forme par la réaction entre
les ions sulfates et I'aluminate de calcium hydraté (Lea, 1971). La formation de I'ettringite dépend de
la teneur en aluminates de calcium et la quantité de chaux disponible. La chaux a une influence
considérable sur la solubilité de I'ettringite (Carde, 2007).
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Figure 1-37 : Schéma des réactions conduisant aux minéraux sulfates expansifs (Usdowski, 1982)

Lors de I'attaque sulfatique externe, la formation de I'ettringite est la cause principale de I'expansion
du béton (ACI, 1992). D’aprés Bhatty et Taylor, (2006), par la réaction entre le sulfate de sodium Na,SO4
et I’hydroxyde de calcium, du gypse secondaire se forme selon la réaction (1.m) suivante :

Ca(OH); + Na,S04 + 2H,0 —»  CaS04,2H,0 + 2NaOH (1.m)

NaOH augmente I'alcalinité de la solution ce qui stabilise les C-S-H. Le produit CaSO4, 2H20 qui est un
produit expansif se forme dans les espaces internes de la pate de ciment hydraté (Gagné, 2004). Le
sulfate de sodium est trés soluble (environ 48,7g pour 100g d’eau a 20°C) et entraine la formation de
gypse et d’ettringite. Par contre le sulfate de calcium, issu du gypse CaS04.2H,0 ou de I'anhydrite
CaS0y,, est peu soluble (2,4g/L dans I'eau a 20°C), et dégrade le béton principalement par formation
d’ettringite.

Na,SO;4
Sulfate de
sodium
¥y 3
CSH ----+CH | C,ASH,, C3A C4sAH;; C3;AHg
Silicate Portlandite Phases aluminates de calcium
de calcium
hydraté
CSH,
gypse CsAS:Ha,
Ettringite

Figure 1-38 : Schéma des réactions chimiques entre les hydrates de la pate de ciment et les ions
sulfate de la solution de sulfate de sodium, (d’apres Sarkar et al., 2010)

L'attaque du béton par les acides comprend un ensemble de processus complexes qui entrainent une
réduction des propriétés structurelles du matériau, telles que la résistance en compression.
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Les attaques acides se font principalement suivant un mécanisme de dissolution. Le phénomene de
dissolution peut étre accompagné, suivant le cas, de la précipitation du sel formé lors de la réaction
base + acide si le sel est peu soluble. Le gel de silice résultant de la décalcification des C-S-H peut étre
le produit formé durant I'attaque acide. D’aprés Grube (1989) ce produit peut avoir un réle protecteur
a la surface du béton et amortir les réactions de dissolution. Selon la littérature, la vitesse de I'attaque
est influencée par différents parametres :

a. Parametres lies a la solution acide : concentration, pH, mobilité, type de I'acide

b. Paramétres liés au béton: qualité (cure, compactage, ...), rapport E/L, type de ciment,
alcalinité, perméabilité (géométrie des pores et de leur distribution, ...)

c. D’autres parametres comme la température et les conditions d’attaque

De facon générale, les réactions chimiques n’'endommagent qu’un ou deux composants de la pate de
ciment. L'impact principal de ce type d’exposition est la décalcification du liant. Cette décalcification
se traduit par la décomposition de la portlandite, de I'ettringite, des silicates de calcium hydratés(C-S-
H) puis des aluminates de calcium (Beddoe et Dorner, 2005). Le tableau 1.5 résume les composants du
béton menacés par I'attaque acide qui s’assimile a une corrosion.

Tableau 1-5 : Composants du béton menacés par |'attaque acide

Composants du béton | Désignation Formule chimique
Pate de ciment Hydroxyde de calcium (CH) Ca(OH);
Silicate de calcium hydraté (CSH) 3Ca0.2Si0,.3H,0
Aluminate de calcium hydraté 3Ca0.Al;03.6H,0
Aluminate de calcium ferrique hydraté | 6Ca0.Al;0s.Fe;03.12H,0
Granulats Calcaire (carbonate de calcium) CaCOo3
Dolomite CaMg(COs);
Gres Si02.xH,0

Entre la solution et le matériau, des échanges ioniques se mettent en place a travers un front qui
avance a partir de la surface exposée (Figure 1.39). Ce mécanisme engendre la formation de sels
calciques dans la solution et de résidus décalcifies des produits de I’'hydratation du ciment (Pavlik et
Uncik, 1997).

Acid

Figure 1-39 : Epaisseur dégradée dans un béton et sens des échanges ioniques (Beddoe et Dorner,
2005)
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L’attaque acide est provoquée par la réaction d’un acide et la partie d’hydroxyde de calcium Ca(OH),
de la pate de ciment qui produit un sous-produit de sel de calcium fortement soluble. Ces sels de
calcium sont facilement arrachés de la pate de ciment. Ce qui se traduit par un amollissement de la
structure de la pate dans I'ensemble. Les sels de calcium les plus solubles sont produits par les acides
les plus agressifs tels que les acides chlorhydriques, acétiques, nitriques et sulfuriques. Les acides
moins agressifs tels que les acides phosphoriques et humiques produisent des sels de calcium avec une
faible solubilité. Ces sels de faible solubilité peuvent agir en tant qu’inhibiteur en bloquant les pores
de la pate par lesquels I'eau passe et retardent le processus global. Un cas plus agressif et plus
destructif par I'acide se produit lorsque le béton est exposé a I'acide sulfurique. Le sel de calcium
produit par la réaction de I'acide sulfurique et de I’hydroxyde de calcium (relation 1.n) est un sulfate
de calcium qui provoque un endommagement accru d{i a la potentielle attaque par les sulfates :

H,SOs+ Ca(OH), —— > Ca(S0s) + 2H,0 (1.n)

Cette réaction de dissolution de I’hydroxyde de calcium engendrée par I'attaque acide se déroule en
deux étapes. La premiére est la réaction acide-hydroxyde de calcium dans la pate de ciment. La
deuxieme étape est la réaction acide-silicate de calcium hydraté, cette étape ne débutera pas jusqu’a
ce que tout I’hydroxyde de calcium soit consommé.

D’une maniére générale, I'attaque chimique du béton prend la forme d’'une décomposition des
produits de I'hydratation et de la formation de nouveaux composés qui, s’ils sont solubles peuvent
étre lessivés et qui, s’ils sont insolubles, peuvent étre préjudiciables in situ. Le Ca(OH), est I’hydrate le
plus vulnérable, mais les C-S-H peuvent aussi étre attaqués. Pour un mortier OPC soumis a I'exposition
a l'acide sulfurique, la formation de gypse et d'ettringite est généralement la principale cause de sa
détérioration.

1.2.5.3 Attaque des matériaux alcali activés par les sulfates et les acides

Les AAM ont une microstructure qui s’approche de celle des matériaux cimentaires classiques. Les
processus d’endommagement de ces deux matériaux sont assez proches. Ce processus consiste en la
dissolution progressive du calcium, en y rajoutant la lixiviation des ions alcalins de la solution
d’activation. Toutefois, les AAM ont un ration Ca/Si plus faible que celui des ciments hydratés, ce qui
rend leur structure moins sensible a la dissolution. Ils ont aussi une tres faible perméabilité. D’autre
part, ce mécanisme entraine la formation d’un gel siliceux dense qui ralentit la diffusion de I’acide dans
la matrice (Shi et Stegemann, 2000 ; Shi, 2003). Des chercheurs comme Roy et Idorn (1982) ; Pu et al.
(1988) ; Glukhovsky (1981) et Glukhovsky et Pakhomov (1978), ont tous rapporté que face aux
attaques chimiques, les bétons a base de laitiers activés présentent une durabilité supérieure aux
ciments Portland.

Face a 'attaque acide, Allahverdi et Skvara (2001) ; Bernal et al. (2012) ; Bakharev et al. (2003) ; Shi
(2003) ; Shi et Stegemann (2000), ont tous montré que les matériaux a base de laitier activé résistent
mieux que le ciment Portland hydraté. D’aprés ces chercheurs, les pertes de résistance de ces
matériaux sont tres faibles. Les attaques aux acides sulfurique, chlorhydrique et nitrique ont conduit
aux résultats similaires. D’ailleurs, une hausse de la résistance est notée dans certains cas. Cette
derniere peut étre due a la maturation qui a lieu au cceur de I'éprouvette (Bernal et al., 2012). Bakharev
et al. (2003) ont montré que les bonnes performances des bétons a base de laitiers activés exposés a
la solution d’acide sont dues aux faibles teneurs en Ca dans le laitier comparé au ciment Portland. Ils
ont également montré que dans la pate alcali activée, les particules de laitier et les C-S-H a faible teneur
en Ca, avec un rapport Ca/Si moyen de 1, étaient plus stables dans la solution acide que les constituants
de la pate OPC. A partir de la micrographie MEB, ils ont montré également une détérioration a la fois
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de la pate de laitier activé et de certains agrégats en solution acide. Il est possible qu’il y ait eu dans le
béton au laitier activé des agrégats de calcaire ayant réagi avec 'acide acétique. L'analyse EDS a
montré que la pate détériorée devenait riche en Si et appauvrie en Ca. Ces données confirment le
mécanisme de détérioration proposé, a savoir la décalcification des C-S-H. Apres la décalcification,
|"acétate de calcium remplace le C-S-H dans le résultat de la réaction.

Shi et Stegemann (2000) ont comparé la résistance a I'acide de matériaux a base de laitiers activés et
de ciment Portland immergés dans des solutions d’acide nitrique (pH 3) et dans de I'acide acétique (pH
3 et 5). lls ont remarqué que les liants de laitiers activés avaient des pertes de masses inférieures a
celles des liants OPC. Selon ces auteurs, les liants alcali activés et OPC durcis par la corrosion acide ont
formé une couche superficielle composée principalement de gel de SiO,.nH;0. Cette couche constitue
une barriére qui empéche toute corrosion supplémentaire des noyaux internes non corrodés.
Cependant il existe une différence notable entre les couches formées par le laitier activé et 'OPC. Les
laitiers activés produisent une couche protectrice dense de gel de silice, mais les OPC durcis laissent
une couche poreuse. Une teneur différente en calcium pourrait étre responsable de cet effet. Des
conclusions identiques ont été obtenues par d’autres auteurs tels que Bakharev et al. (2005) qui ont
démontré que le béton a base de laitier activé exposé a l'acide sulfurique avait une durabilité
supérieure au ciment portland. Jiang et al. (1997) ont rapporté les résultats de I'exposition de mortier
a base de laitier activé sur une période de 6 mois a des solutions d’acides a 5%. Dans la solution d’acide
citrique, seuls de légers changements ont été observés ; dans les solutions d’acide chlorhydrique et
d’acide nitrique, il y’a eu des changements modérés, tandis que dans la solution d’acide sulfurique,
une dégradation sévere a été observée. Par conséquent, les résultats de I'expérience dépendaient du
type d’acide, et I'acide sulfurique avait I'effet de détérioration le plus important. Bernal et al. (2012)
ont aussi montré que les solutions d’acide acétique ont une tension superficielle plus faible que I'eau
déminéralisée ou les autres acides minéraux. De ce fait, le mouillage de la structure par cet acide est
plus élevé, ce qui conduit a une pénétration plus importante dans le réseau poreux. Des études
antérieures (Allahverdi et Skvara 2001, part 1 ; Allahverdi et Skvara 2005, part 2 ; Bakharev et al., 2003)
ont montré que les AAM a base de laitiers/cendres volantes immergés dans une solution d’acide
sulfurique entraineraient des modifications de la composition des gels. Aprés I'attaque acide, le
rapport atomique Al/Si de la couche corrodée dans chaque liant diminue par rapport a celui de la
couche non corrodée. Ceci peut étre attribué a I'éjection d’aluminium de la structure du gel en raison
de I'attaque de protons sur les liaisons Si-O-Al (Allahverdi et Skvara, 2001, part 2). En outre, il convient
de noter qu’avec I'augmentation de la teneur en laitier, le taux de réduction du rapport Al/Si entre la
couche corrodée et la couche non corrodée devient plus petit. Une matrice dense constitue un
avantage pour empécher la perte d’aluminium de la structure du gel. L'ion sodium dans la structure
de gel des AAM est généralement considéré comme un compensateur de charge permettant
d’équilibrer une charge négative telle que [AlO,4]. Allahverdi et Skvara (2001, part 1) ont rapporté que
|'attaque acide engendre la perte de cations sodium de la structure du gel en raison de I'échange
d’ions. Wei Zhang et al. (2018) ont noté dans leur étude que la couche corrodée de certains de leurs
échantillons présente un rapport Na/Al supérieur a celui d’'une couche non corrodée. Dans certaines
couches le calcium est complétement lessivé, laissant derriere le silicium comme élément principal.
Cela signifie qu’une couche a base de gel de silice s’est formée, ce qui entraine de grandes fissures.
Pour ce qui est de I'attaque a I'acide nitrique sur les AAM, deux étapes ont été proposées par
(Allahverdi et Skvara, 2001). La premiére consiste en une lixiviation du calcium et du sodium : les
cations de sodium, présents pour I’équilibre des charges, sont remplacés par les H* de la solution qui
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attaquent en méme temps les liaisons Si-O-Al et en éjectent I'aluminium (IV). La deuxiéme étape
stipule que les sites libres sont occupés par de la silice menant a un gel majoritairement siliceux. De ce
fait, les ions d’aluminium s’accumulent dans I'espace du réseau.

Dans leurs études, Wei Zhang et al. (2018) ont montré qu’apres 28 jours d’exposition a I'attaque acide
d’AAM a base de laitiers/cendres volantes, une petite quantité de gypse CaS04.2H,0 a été identifiée
en diffraction des rayons X a des angles de Bragg de 11.5°, 20.7°, 29.2° et 33.3° 26. La formation de
gypse a aussi été rapportée dans les travaux de Lee et Lee (2016) et de Allahverdi et Skvara (2005)
lorsque les AAM contiennent un liant riche en calcium. Cette formation de gypse est due a la réaction
entre le cation calcium (Ca?*) dissous et I'anion sulfate (5S04%) qui pénétre dans I’échantillon a partir de
la solution acide. Etant donné que les laitiers sont insolubles dans la solution d’acide (Lloyd et al.,
2012), le calcium présent dans la solution poreuse ou une partie de celle-ci provenant de la réaction
décalcique du C-(N)-A-S-H pourrait étre la principale source de formation du gypse. Dans leur
diagramme de diffraction DRX, Lee et Lee (2016) n’ont pas trouvé la formation de I'ettringite, en raison
du faible rapport Ca/Si des liants (Ismaél et al., 2013) et de la faible quantité d’Al disponible pour la
formation d’ettringite (Bakharev et al., 2002). Vu qu’ils n’ont pas aussi détecté I'hydroxyde de calcium,
la réaction entre le gel C-(A)-S-H et le H,SO, est la principale cause de la formation de gypse. En effet,
les gels CASH et NASH pourraient coexister dans les AAM (Yip et al., 2005), et les principaux produits
de la réaction pourraient passer du gel NASH au gel CASH avec I'augmentation de la teneur en calcium,
ce qui est bénéfique pour la composition des AAM (Li et al., 2017).

Comparés au ciment Portland, les géopolymeéres a base de métakaolin ou de cendres volantes ont une
meilleure résistance a I'attaque acide. Vanchai Sata et al. (2012) ont étudié I'attaque a l'acide
sulfurique 3% de géopolymeéres a base de cendres volantes avec trois classes de finesses : fines,
moyennes et grossieéres (GFBA, GMBA, GCBA). La figure 1.40 montre les pertes de masse dues a
I'attaque acide 3%. Aprés 120 jours d’'immersion, la perte de masse des mortiers a bases de ciment
MFA40, MFBA40 et OPC était de 91.8%, 77.2% et 95.7% respectivement. Les petites particules de
cendres ont permis une plus grande compacité du mélange. Par conséquent, les mortiers contenant
du FA et du FBA (remplacement 40% de liant) produisaient une perte de masse inférieure a celle de
I’OPC. Par rapport aux mortiers a base d’OPC, les pertes de masse de tous les mortiers a base de
géopolymere étaient beaucoup moins importantes. Apres 120 jours d’'immersion, les mortiers GFBA,
GMBA, GCBA ont des pertes de masses faibles. Ces dernieres s’expliquent par la faible absorption d’eau
de ces liants ainsi que de leur faible teneur en calcium comparée a celle des mortiers a base d’OPC
(Pacheco-Torgal et Jalali, 2010). Ce résultat est conforme a celui de Thokchom et al. (2009), qui ont
indiqué qu'aprés une exposition a une solution d'acide sulfurique pendant 18 semaines, les
géopolymeres a base de cendres volantes présentaient une tres faible perte de masse.
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Figure 1-40 : perte de masse des mortiers aprés une immersion de 120 jours dans une solution de
H,S04 a 3% (Vanchai Sata et al., 2012)

Palomo et al. (1999) ont montré une hausse de la résistance a la flexion apres immersion dans de
I'acide sulfurique (pH = 3) pendant 9 mois. Ces auteurs ont observé la formation de zéolites de types
fausajite dans la solution acide. Des analyses de spectroscopie infrarouge effectuées sur ces matériaux
montrent en général la présence de liaisons Al-OH, traduisant une désalumination qui induit a la
dépolymérisation du réseau. Cette désalumination est liée a une substitution des cations par les H*, et
en fonction du type d’acide, elle engendre la formation de précipités de cations dans la solution. La
diminution de résistance observée dans ces matériaux durant I'attaque acide s’explique d’une part par
cette dépolymérisation. Cependant, comparés aux géopolymeres a base de métakaolin, les ciments
Portland et les laitiers alcali activés qui subissent une décalcification des C-A-S-H ont des chutes de
résistances les plus élevées.

Sata et al. (2012), quant a eux, ont étudié la résistance aux acides d’'un mortier géopolymére de cendres
volantes. Les auteurs ont utilisé la procédure basée sur ASTM C267 (2012). Les échantillons de mortiers
immergés dans une solution d'acide sulfurique a 3% pendant 120 jours ont subi une perte de masse
inférieure a 4% indiquant une bonne résistance aux acides. A 120 jours, les mortiers géopolymeres
ont donné de meilleurs résultats que ceux d’OPC.

Le tableau 1.6 présente un résumé de quelques méthodes d’essai utilisées pour I'attaque sulfate. La
variabilité des indicateurs utilisés (résistance a la compression, variation de la masse, profondeur
corrodée et apparence visuelle) et les différentes conditions d’essai (nature et concentration de I'acide
utilisé, temps de durcissement, température d’exposition) peuvent étre observées.

Tableau 1-6 : Résumé des conditions de test de résistance aux acides utilisées dans quelques travaux
(d’apres Aliquenes Granero 2018)

Specimen Acid pH/ Curing Test Renew
Work Material Standard® Type Indicator I 3 § P i time duration fresh
: (mm) source Concentration R i .
(days) (days) solution
Mass change 0.25. 0.5 and After
/a Mortz . N 75x75%75 .
(\; 11}32 ;t AAFA - ¢ 1011-'11’ Visual appearance 0\1‘; 0\“: 00 HySOy 1% special 365 Monthly
al.. 2006) oncerete Comp. strength - 0.5, 1 and 2% during
(Fernandez- Mass change After Atl,2.3.
Jimenezet  AAFA  ANS 161  Mortar . N 30x30%30 HCI 0.IN.pH 1 o 365 7, 28,56
h Comp. strength demolding
al., 2007) and 90
At 7. 14,
ata et al., ASTM
(Sataetal. )4y ASTM o poar Mass change 50550350  H>SO: 3% 28 120 28, 36,84
2012) €267+ £
and 120
(Lloyd et AT A . . 25es HNO3 5 pH
al. 2012) AAFA/S Paste Corroded depth 025x%50 . pH1 28 100 constant
(Burciaga- Comp. strength 10 (at No
Diaz et al-, AAMEK -- Paste FTIR/ SEM/ICP-  25x25%140 HCl 05N 28 60°l’j’) renewad
2012) AES
(Gao et al.. - Comp. strength s : After Every
Az - s S 5x3 i . 2 . 2 -
2013) AAME Paste  prpxppsen 01930 HCL O 0.0INpH demolding 8 week

Un autre processus important de dégradation des AAM est I'attaque externe aux sulfates. L'utilisation
du terme « attaque au sulfate » a permis dans la plupart des recherches de se concentrer sur les effets
de I'ion SO, seul. En réalité, I'attaque par différentes solutions de sulfate, telles que celles contenant
Ca, Na, Mg, Al et Fe comme cation, se déroule différemment en ce qui concerne le mécanisme et le
type d’endommagement provoqué. Plusieurs études ont montré que le béton a base de laitier activé
a une durabilité supérieure au béton OPC dans les environnements agressifs aux sulfates mais la
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variabilité de la composition chimique du laitier peut avoir un effet sur sa durabilité (Glukhovsky,
1981). Les bétons préparés par des laitiers différents peuvent avoir une résistance différente en milieu
agressif. Bakharev et al. (2002) ont étudié la durabilité du béton a base de laitier activé a I'attaque
sulfate (5% de sulfate de magnésium et 5% de sulfate de sodium). L’'examen visuel du béton soumis a
|"attaque au sulfate de sodium pendant 12 mois n’a montré aucun signe de détérioration tandis que le
béton immergé dans la solution de sulfate de magnésium avait des fissures aux bords. Quant au béton
de ciment Portland il a connu des fissures et des pertes de masses plus importantes que le béton au
laitier activé. Cependant pour le béton OPC I'expansion était plus importante dans le sulfate de sodium
qgue dans la solution de sulfate de magnésium. Aprés 12 mois d'exposition a la solution de sulfate de
sodium, la diminution de la résistance atteignait 17% pour le béton au laitier activé et jusqu'a 25% pour
le béton OPC. Apres la méme période d'exposition a la solution de sulfate de magnésium, la diminution
de la résistance a la compression était plus importante, allant jusqu'a 23% pour le béton alcali activé
et 37% pour I'OPC. Lors des expériences avec la solution de sulfate de sodium, une certaine
augmentation de la résistance du béton au laitier activé a été enregistrée, probablement en raison de
I'hydratation continue. L’analyse par diffraction des rayons X du matériau a la surface des échantillons
d'AAM et d'OPC a montré la présence de différents produits de dégradation dans les bétons. Aprés 2
mois d’exposition des échantillons AAM, il n’y avait pas de gypse ni d’ettringite dans les échantillons
exposés a une solution de Na,SO,, tandis qu’une quantité considérable de gypse était présente dans
les échantillons exposés a une solution de MgSQO.. Pendant ce temps, de I'ettringite était présente dans
les échantillons OPC exposés a une solution de Na,SO, et des quantités considérables d'ettringite et
de gypse ont été trouvées dans les échantillons exposés a du MgS0,. L’attaque des ions magnésium et
sodium sur les C-S-H commence lorsque la C-H ((CaOH),) est épuisée (Taylor et Gollop, 1997). Cette
attaque engendre la précipitation du gypse et la décalcification des C-S-H. Cette derniére détruit la
capacité des liaisons de C-S-H et conduit a une perte d’adhérence et de résistance du béton.
Komljenovic¢ et al. (2013) ont montré que lors de I'exposition d’échantillons AAM au sulfate de sodium,
la teneur en sodium a diminué de maniere intense apres les 30 premiers jours d’exposition. Comme la
majeure partie du sodium dans les pates AAM est présente dans la solution interstitielle [Wang, 2000],
la majeure partie du sodium a été lixiviée aprés 30 jours d'attaque au sulfate. DZunuzovié et al. (2017)
ont constaté, lors de I'attaque au Na;SOs 5%, la présence de produits amorphes et des phases
cristallines n'ayant pas réagi provenant de cendres volantes et de laitier granulé initiales. L'analyse au
MEB menée par Bakharev et al. (2002) a montré la présence, dans certains échantillons, de
microfissures essentiellement formées dans la matrice, et dans d’autres, des microfissures formées
dans les grains de laitier n'ayant pas réagi. Albitar et al. (2017) ont évalué les performances des bétons
géopolymeéres a base de cendres volantes de classe F et de mélanges de cendres volantes/laitier. Tous
les échantillons de béton ont été immergés en continu jusqu'a neuf mois dans quatre solutions
chimiques différentes : 5% de chlorure de sodium, 5% de sulfate de sodium, 5% de sulfate de sodium
+ 5% de sulfate de magnésium et 3% d'acide sulfurique. La figure 1.41 montre que la masse des
éprouvettes immergées dans les solutions chimiques a tendance a augmenter puis a diminuer. D’aprés
ces auteurs, I'augmentation de la masse peut étre due d’une part a I'inclusion de particules chimiques
pénétrant dans le béton par migration dans la solution et d’autre part par I'expansion de certains
éléments dans la solution. Ils ont noté que le sulfate de sodium, le sulfate de magnésium et I'acide
sulfurique ont eu une influence bénéfique initialement suivie d’'un impact néfaste. Le béton AAM a été
le moins influencé par une attaque sulfate, car les augmentations et diminutions de masse étaient
limitées. Ce béton est donc plus stable chimiquement que le béton OPC. Cette observation est en
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accord avec les résultats rapportés par Andrade Lima et al. (2011). Dans I’environnement acide, le

béton AAM conduit a des pertes de masse moins importantes.

T S S 1o S S
0 = e : . L e s e, ] '
_ 2 ~ 4 6 8 10 S 2 = 6 8 10
S L ~ = 2 4 S
E ~ ~ gr \
2 4] >3 T 4 )
z N\ £ \\
8 N o 61
z o) LY
c NaCl L Y E NaCl ~
g ¢ Na2S04 BN v Na2504 N
0] =-%--Na2SO4+MgS0O4 N < 10 --k--Na2SO4+MgSO4 >
—e—H2504 ° L] —e—Hs04
12 -
Time (month) Time (month)

Figure 1-41 : Changement de masse du béton OPC et du béton AAM (Albitar et al., 2017)

Wallah et Rangan (2006) ont également caractérisé la résistance aux sulfates de mortiers
géopolymeres a base de cendres volantes (AAFA). La méthode d'essai utilisée était une modification
de la norme ASTM C1012, (2018). Les auteurs ont utilisé une solution de sulfate de sodium
(concentration 5%) et analysé la résistance a la compression, la perte de masse et le changement de
dimensions. Les résultats ont montré que les mortiers AAFA avaient une bonne résistance aux sulfates
apres 1 an d'exposition, avec des variations négligeables de masse et de résistance a la compression.
Fernandez-Jimenez et al. (2007) ont analysé la résistance aux sulfates de mortiers AAFA de 40 x 40 x
160 mm. Les échantillons ont été immergés apres démoulage dans une solution de sulfate de sodium
a4,4% et de I'eau de mer (ASTM D1141-90, 2003) pendant 365 jours. Pendant I'essai, la résistance a la
compression et la caractérisation analytique ont été effectuées. Les auteurs ont constaté que les
mortiers AAFA étaient plus durables lorsqu'ils étaient exposés aux sulfates et a I'eau de mer, mieux
que les échantillons OPC.

Le tableau 1.7 présente un résumé de quelques méthodes d’essai utilisées pour I'attaque sulfate. La
variabilité des indicateurs utilisés (résistance a la compression, variation de la masse, profondeur
corrodée et apparence visuelle) et les différentes conditions d’essai (nature et concentration de 'acide
utilisé, temps de durcissement, température d’exposition) peuvent étre observées.

Tableau 1-7 : Résumé des conditions de test de résistance aux sulfates utilisées dans quelques
travaux (d’apres Aliquenes Granero, 2018)
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. . . Test Renew
Wark Material Standard=  Type Indicator Sp(:;;]:fn E::Ii;a:: [SO4* Cu;:l::\]%_;me duration fresh
o (days)  solution
Every 2
weeks
. - first 3
(Bakharev et - ASTM n Na; 50y - 28 (hum. - )
al. 2002) AAS C1012%* Concrete  Comp. strength ~ @100x200 MeSO0, 3% Chamber) 365 Eglj.h;
9and 12
months
Atrl. 2.
3.4.8.
AsTM copansion  DINAE nus0, 440 J(wm 200 ek
(T;ez%a(;j;r AAS "1012 Mortar omp. strength ~ 50.8x5 Sea amber) and 4. 6,
o 20 water 9and 12
months
Kock- . 21 (hum
Steinegger Expansion 10x10x60 - Chamber) 180 -
(Komljenovié - Expansion - o 28 (hum Every 30
etal 2013) A5 B Mortar (o strength  OXH0x160 NapSOy 5% Chamber) 0 days
(Ismail et al., AA- ) XEDTTIR/'TGA hans  NaxSO4 o 28 (lab.
2012) SFA - Paste SEMEDX 27 Mg0, O® Cond) ° -
(Skvara et al.. AAFA CNSEN Slurries  Comp. strength  20x20x20 NapSO;  4.4% 28 (lab. 720 Every
2005) 206-1*%* Mortar Mass change 40x40x160 MgSO, 0.5% Cond.) - month

Malgré la grande variabilité des méthodes d'essai, toutes ont utilisé des conditions agressives qui ne
représentent pas les conditions réelles de service. Les travaux montrent la trés bonne résistance aux
acides des AAM dans plusieurs milieux acides agressifs. Les meilleurs résultats sont obtenus, comme

dans le cas des réactions aux sulfates, pour les AAM a faible teneur en Ca.

La revue de la littérature sur la résistance aux sulfates des AAM a montré une grande variabilité des
procédures. Par conséquent, il est manifestement nécessaire d'établir des procédures “normalisées”
pour mieux comparer les résultats des différents travaux. En ce qui concerne la résistance aux sulfates
des AAM, pratiquement toutes les compositions se sont avérées trés performantes. L'AAM a base de
laitier conduit aux pires résultats, cependant, il a mieux résisté que I’OPC. Cela est principalement di
alateneur élevée en Ca de ces systémes. Inversement, les systemes a faible teneur en Ca n'ont montré

pratiguement aucun dommage causé par les sulfates.
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Chapitre 2 : Matériaux, techniques et
méthodes

Les moyens et méthodes mis en ceuvre pour la réalisation des travaux de recherche sont présentés
dans ce chapitre. Dans la premiére partie, nous présenterons les matériaux utilisés dans ce projet, ainsi
qgue leur caractérisation (propriétés physiques et chimiques). Ensuite, les formulations de pates et
mortiers qui ont été utilisées sont détaillées. Le plan expérimental détaillé et les méthodes de mise en
ceuvre et de conservation sont également présentées. Enfin, une description des techniques de
caractérisation utilisées pour l'analyse chimique, physique et mécanique vient finaliser ce chapitre.

2.1 Matériaux
Les matériaux utilisés pendant ce projet relévent de trois groupes : composants minéraux, solutions
d'activation, adjuvants chimiques et sable.

2.1.1 Composants minéraux

Les composants minéraux participant aux réactions de prise et durcissement, utilisées dans ce projet
sont les suivants : ciment Portland, laitiers de hauts fourneaux, métakaolins, addition ettringitique et
phosphogypse.

2.1.1.1 Ciment Portland

Dans cette étude, le ciment utilisé est un CEM | 52,5 N CE PM-ES-CP2 NF, et il est fabriqué par l'usine
Lafarge du Teil. Il est composé a 97% de clinker. C’est un ciment utilisé dans le domaine des ouvrages
d’art, pour la fabrication d’élément en béton ayant une bonne durabilité et dans le domaine de la
préfabrication. Sa composition chimique est présentée dans le tableau 2.1.

2.1.1.2 Laitiers

Dans ce projet, différents types de laitiers ont été utilisés. La premiére gamme représente les laitiers
formulés UKR produits et fournis par I'industriel Hoffmann Green Cement Technologies situé en
Vendée. Son composant principal est le laitier de hauts-fourneaux, un coproduit de I'industrie
sidérurgique, obtenu lors de la fusion du minerai de fer. Au laitier de hauts-fourneaux, sont ajoutés
des activateurs et suractivateurs spécifiquement formulés par I'industriel. Le principe général consiste
en une activation mixte carbonate et métasilicate de sodium assistée par des systemes suractivateurs
et des compensateurs de rhéologie. Le laitier UKR ne contient pas un gramme de clinker. |l se présente
sous la forme d’une poudre. Pour des raisons de confidentialité, la composition des liants UKR n’est
pas indiquée. La deuxieme gamme de laitier utilisé est un laitier granulé de haut-fourneau moulu
produit par I'entreprise Ecocem du site Arcelor Mittal situé a Fos sur Mer. C’'est un produit résultant
du refroidissement rapide du laitier en fusion, obtenu lors de la production de la fonte. C'est un
matériau inorganique finement broyé, poudre de couleur blanche et est conforme a la norme EN 151-
67-1. La troisieme gamme de laitier utilisé est un laitier de haut-fourneau de grade 80 (HF80) issu de
Stoney Creek au Canada. Ces trois gammes de laitiers utilisés ont tous des compositions différentes
(tableau 2.1).

2.1.1.3 Métakaolins

Dans ce projet, trois types de métakaolin ont également été utilisés. Le premier est un Argical M1000,
fournit par I'entreprise IMERYS. Ce matériau est un silicate d’alumine déshydroxylé de composition
générale Al;03.2Si0; et est obtenu par calcination et broyage d’une argile kaolinique du bassin des
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Charentes. Le deuxiéme métakaolin est un Argicem fourni également par Argeco. Il est obtenu par
calcination Flash autour de 700°C d’une argile kaolinique. Ce processus est plus rapide et consomme
moins d'énergie que les autres méthodes de production de métakaolin (par exemple four rotatif) (San
Nicolas, 2013). Le troisieme métakaolin utilisé est un Burgess Optipozz, un métakaolin a haute
réactivité produit par un procédé breveté. Ce métakaolin de formule chimique Al,Si,O; est classé
comme pouzzolane de classe N selon la norme ASTM C-618 et est produit par la société Burgess
Pigment a Sandersville (USA) en employant un four Nichols-Herreshoff.

2.1.1.4 Addition ettringitique

Ce liant est un mélange de clinker sulfo-alumineux et de sulfate de calcium micronisé dosé en
proportion stocechiométrique. Il permet aux utilisateurs d’ajuster le temps de prise de leurs
formulations en y ajoutant du ciment Portland en proportion variable. Le ciment a prise rapide a base
de sulfoaluminate de calcium est un ciment spécial qui ne reléve pas de la norme Européenne EN 197-
1. C'est un liant hydraulique a développement de résistance rapide.

2.1.1.5 Phosphogypse

Le phosphogypse utilisé dans cette étude est un gypse non naturel. Il a une pureté supérieure a 95%.
C’est le sous-produit de la fabrication de I'acide phosphorique et des engrais phosphatés, résultant de
|'attaque sulfurique d'un minerai de phosphate de calcium naturel, I'apatite. Le phosphogypse utilisé,
venant de Biélorussie, se présente sous la forme d'une trés fine poudre humide. Il est principalement
constitué de sulfates et de calcium. Avant utilisation il est séché a 60°C.

2.1.1.6 Analyses et composition

La composition chimique des composants minéraux utilisés est mesurée par fluorescence X (chapitre
2.3.1), et les résultats sont présentés dans le tableau 2.1. Les laitiers UKR, Ecocem et HF-80 sont
principalement composés de Ca et de Si, avec une teneur importante en Al et d'autres phases
mineures. Les métakaolins (Argicem, Argical et Optipozz) sont principalement composés de Si et de Al,
et d'autres phases mineures. L’addition ettringitique est principalement composée de Ca et des
teneurs importantes de Al et S.

La composition minéralogique est mesurée par diffraction des rayons X (chapitre 2.3.2). Les résultats
de DRX des laitiers sont représentés sur la figure 2.1 et ceux du ciment et des métakaolins sur la figure
2.2. 'analyse des laitiers conventionnels (Ecocem, HF-80) et industriels (Argi03, Argi07, Basf03, Eco+)
montre qu’ils sont des matériaux amorphes. De la Portlandite (Ca(OH,)) et de I’Anorthite (Ca(Al,Si>0s))
ont été détectés dans les laitiers Argi0O3 et Argi07. Le Larnite (Ca;SiO4) et le Merwinite (CazMg (SiOa),)
ont été détectés dans le laitier HF-80. On voit que les métakaolins Argical et Argicem sont des
matériaux amorphes avec des phases cristallines telles que la Muscovite (KAl(AlSizO10) (OH, F)2),
I’Anatase (TiO,) et le Quartz (SiOz). On note cependant que le métakaolin Burgess Optipozz est plus
amorphe que les métakaolins Argical et Argicem, ce dernier contenant des phases telles que
I’Halloysite (Al,Si,Os(OH)4.2H,0) et I’Anatase (TiO,).

Les propriétés physiques des composants minéraux utilisés ont également été mesurées afin de définir
leurs masses volumiques, surfaces spécifiques et granulométries. Les résultats sont présentés dans le
tableau 2.2 et la figure 2.3. La masse volumique de tous les composants a été mesuré au moyen d'un
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picnometre Le Chatelier (chapitre 2.4.6), la finesse au moyen de la méthode Blaine (chapitre 2.4.3) et
la granulométrie au moyen de la technique de diffraction laser (chapitre 2.4.2). La surface spécifique
BET des métakaolins a été fournie par les producteurs. En raison de leurs particules en forme de
plaque, leur surface spécifique Blaine ne peut étre mesurée.

Le tableau 2.2 montre que les métakaolins Argicem, Argical et Optipozz avec des masses volumiques
respectivement de 2.5, 2.4 et 2,2 kg/m3 sont beaucoup plus légers que les laitiers utilisés. lls ont
également une surface BET spécifique plus élevée. La surface spécifique des métakaolins est tres
étendue et bien supérieure a celle des laitiers. Le métakaolin Burgess Optipozz est une matiere tres
fine, avec un Blaine de 18.35m?/g.

La distribution granulométrique des différents composants utilisés dans cette étude montre que le
métakaolin Burgess Optipozz (MKOPTI) et I'addition d'ettringite sont beaucoup plus fins que le ciment
Portland, les autre composants métakaolin et les laitiers. Cependant, la courbe granulométrique du
métakaolin Argicem correspond a des grains grossiers alors que sa surface spécifique est trés
importante. La morphologie du métakaolin Argicem est généralement proche de la morphologie de la
kaolinite de départ, cette derniére se présentant sous la forme de feuilles hexagonales contigués et
d'une épaisseur de quelques Angstroms, ce qui pourrait expliquer ce manque de dispersion.

Tableau 2-1 : Composition chimique des composants utilisés

Ciment MK MK MK Laitier = Laitier = UKR UKR UKR Addition
Argicem | Argical Optipozz Ecocem HF80 U001 Argi03 Argi07 Ettringitique

Si 10.79 28.93 26.35 30.44 18.29 16.44 1543 16.11 15.04 3.14
Al 02.39 17.38 21.11 34.13 7.38 6.10 4.73 5.92 5.18 13.83
Ca 50.00 0.45 0.09 0.02 32.14 28.35 27.45 29.09 28.95 30.20
S 02.33 - 0.04 0.08 1.27 231 0.94 1.93 2.48 15.68
Mg = 0.24 = = 1.13 1.72 0.80 0.93 1.14 =
Fe 01.41 1.60 0.74 0.44 0.24 0.44 0.17 0.17 0.18 0.71
K = 0.14 0.61 0.18 0.27 0.40 0.22 0.24 0.22 0.39
Bal 3245 50.27 49.92 32.99 38.50 42,49 49.63 4490 @ 46.15 34.97

Bal = éléments non détectés

Tableau 2-2 : Propriétés physiques des composants utilisés

Ciment MK MK MK Laitier = Laitier UKR UKR Addition
Argicem = Argical Optipozz Ecocem HF80 Argi03 Argi07 ettringitique

Densité ~ 2.94 2.51 2.42 2.21 2.90 X 2.63 2.49 2.73
(kg/m?3)

Blaine = 0.35 15.65 | 17.12 18.35 0.44 047 | 041 @ 044 0.50
(m%/g) BET BET BET
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Figure 2-2 : Composition minéralogique du ciment, des métakaolins et de I'addition ettringitique
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Figure 2-3 : Distribution granulométrique des composants utilisés mesurée par diffraction laser

2.1.2 Solutions d’activation et adjuvants chimiques

Les activateurs chimiques utilisés dans ce projet sont les suivants : une poudre commerciale de silicate
de sodium, une solution commerciale de silicate de sodium, une solution commerciale de silicate de
potassium, une solution d'hydroxyde de sodium a 32% en masse, du carbonate de sodium et du
fluorure de sodium. La composition et la concentration du carbonate de sodium et du fluorure de
sodium restent confidentielles.

2.1.2.1 Silicate de sodium

La production de silicate alcalin nécessite une fusion des particules de quartz, suivie d'un
refroidissement et d'une filtration. Cette étape a un impact environnemental particulierement fort,
notamment en termes d'émissions de CO; et de pollution de I'eau.

Les solutions de silicate de sodium aussi appelées verre soluble sont des solutions de Na,O et SiO,
combinés sous différents rapports. Dans cette étude, deux types de silicates de sodium commercial
sont utilisés comme principaux activateurs des composants : le silicate de sodium solide, de rapport
molaire SiO; : Na,O = 2 :1 et de pH = 12.6 fourni par Fisher Chemical et le silicate de sodium en solution
aqueuse fourni par VWR Chemicals. Sa composition chimique est : 26.3% en masse de SiO;, 7.9% en
masse de Na,O et 65.8% en masse de H,0. Le rapport molaire SiO,/Na,0 est de 3.3.

Une solution d’activation a base de silicate de potassium type Geosil a été utilisé dans certaines
formulations. La gamme de produits Geosil contient des solutions aqueuses de silicate spécialement
formulées pour I'activation alcaline des charges minérales réactives. lls se caractérisent par une haute
stabilité chimique et mécanique. Les détails du Geosil utilisé ne sont pas connus.

81



2.1.2.2 Hydroxyde de sodium

Une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) a 32% en masse servant d’activateur a été préparée par
dissolution de pastilles de NaOH dans de I'eau distillée. Les pastilles de NaOH ont été fournis par la
société Sigma Aldrich.

2.1.2.3 Adjuvant réducteur d’eau

L’adjuvant réducteur d’eau utilisé est le Sika Viscocréte tempo 12 qui est un super plastifiant/haut
réducteur d’eau polyvalent de nouvelle génération a base de polycarboxylates. Il permet de réduire
significativement le rapport E/L ce qui améliore la durabilité du béton durci. llaun pH =5.5+ 1.0 et
une plage de dosage comprise entre 0.1 a 5.0% de la masse du liant.

2.1.2.4 Sika Hydrofuge HW

Sika Hydrofuge HW est un hydrofuge de masse liquide non chloré qui améliore considérablement
I'imperméabilité des bétons et mortiers en réduisant I'absorption capillaire. Cet adjuvant chimique
obstrue les capillaires du mortier et du béton, il augmente I'imperméabilité des bétons et mortiers. Il
a une masse volumique de 1,035 kg/m?3 et un pH de 11.

2.1.2.5 Stéarate de Calcium

Le stéarate de calcium est utilisé pour imperméabiliser et limiter la désagrégation de produits a base
de ciment, notamment les dalles ou les parpaings. La poudre de stéarate de calcium utilisée est dosée
a 0,5% du poids du liant pour ['utilisation comme hydrofugeant.

2.1.2.6 Autres

D’autres adjuvants chimiques comme un agent entraineur d'air et le polydiméthylsiloxane
communément appelé PDMS, ont également été utilisés par I'industriel dans la formulation de certains
mortiers. Les détails de ces adjuvants ne sont pas connus.

2.1.3 Eau de gachage

L’eau utilisée pour le gachage des mortiers est I'eau du réseau, de maniére a se conformer au mieux
aux conditions réelles sur les chantiers.

2.1.4 Sable

Le sable utilisé pour la fabrication des mortiers est un sable normalisé naturel et siliceux et ayant une
granulométrie contrdlée entre 0 et 2 mm. Ce sable certifié CEN EN 196-1 (annexe 2.1) et conforme a
la norme I1SO 679 : 2009, est fabriqué par la Société Nouvelle du Littoral (Leucate, France). Il a une
masse volumique réelle de 2.63 g/cm? et un taux de silice (quartz) de 97.2%. Il est conditionné dans
des sachets de polyéthyléene contenant chacun (1350 #5) g. La composition granulométrique
déterminée par tamisage est conforme aux exigences des normes EN 196-1 (§5) et ISO 679 : 2009 (§5).
La distribution granulométrique de ce sable est présentée dans le tableau 2.3 :
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Tableau 2-3 : Composition granulométrique du sable 0/2

Tamis ouverture Refus cumulés (%)
des mailles (mm)

0.08 99+1

0.16 87+5

0.50 675

1.00 335

1.60 75

2.00 0

2.2 Préparation des échantillons

2.2.1 Choix des différentes formulations

Plusieurs formulations de pates et de mortiers ont été utilisées dans ce projet. Pour la formulation des
pates, les composants utilisés sont des métakaolins et des laitiers de haut fourneaux conventionnels
et industriels. Pour la formulation des mortiers, les composants utilisés sont des métakaolins et des
laitiers de haut fourneaux conventionnels et industriels (laitiers UKR). Le ciment Portland (OPC) a été
utilisé comme référence.

La grande majorité des formulations utilisées dans ce projet est fournie par I'industriel. Certains
mortiers ont été formulés et fabriqués directement par I'industriel avant d’étre livrés au laboratoire
pour les différents tests. Ce qui fait que les détails de certaines formulations ne sont pas connus. Les
proportions caractéristiques de certains adjuvants utilisés par I'industriel restent également inconnus.

Dans toutes les formulations c’est le sable normalisé 0/2 qui est utilisé. Le rapport massique sable/liant
(S/L) est généralement maintenu égal a 3. Le dosage en eau est ajusté de facon a garantir une iso-
rhéologie aux différents mélanges et donc un moulage satisfaisant a la table a choc.

- Mortier de référence
Le mortier de référence est un mortier normal (S/L = 3, E/L = 0,5) dont le liant est le ciment Portland.
Ce mortier est référencé C001.

- Mortiers de laitier activés
Les mortiers LOO1 et LO02 ont uniquement été activés par le silicate de sodium liquide avec un rapport
liant/activateur de 6,24.

Le mortier référencé LO01, est formulé avec le laitier Ecocem activé avec le silicate de sodium liquide.

Le mortier référencé LO02 est formulé avec le laitier HF 80 activé avec le silicate de sodium liquide
(fabrication au sein du CRIB de I'université de Laval a Québec).

Les mortiers référencés UXXX sont formulés avec les laitiers UKR (fournis par I'industriel). Les mortiers
de laitiers activés U001 et U002 livrés au laboratoire pour les tests ont été respectivement formulés
avec les liants industriels UKR-UOO1 et UKR-U002. Le mortier U001 est activé avec le métasilicate de
sodium et du carbonate de sodium. Le mortier U002 est activé avec le métasilicate de sodium et du
fluorure de sodium.
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Les mortiers référencés Argi03, ArgiO7, Eco+ et Basf03 ont été respectivement formulés au laboratoire
avec les liants industriels UKR-Argi03, UKR-Argi07, UKR-Eco+ et UKR-Basf03. Tous ces mortiers ont
uniquement été activés avec le silicate de sodium liquide.

Les autres mortiers de laitiers référencés LHFO1, LHFO2 sont directement fournis par I'industriel. Leurs
détails de formulation ne sont pas connus.

- Mortiers géopolymeres
Les formulations de géopolymeéres (GP) sont réalisées au laboratoire. Le rapport S/L reste voisin de 3
mais n’a pu étre rigoureusement controlé, la masse séche du liant étant difficile a maitriser en
souhaitant conserver des ratios Si/Na et Al/Na imposés.

Le mortier référencé GP1 associe le métakaolin Argical M1000 a un mélange de silicate de sodium
solide et de soude a 32%.

Le mortier géopolymeres GP2 associe le métakaolin Argical M1000 a un mélange de silicate de sodium
liquide et de soude a 32%.

Ces deux géopolymeres ont été formulés avec le méme liant métakaolin (Argical M1000) mais avec un
rapport E/L différent.

Le mortier géopolymeéres GP3, identique a GP2, associe le métakaolin Burgess Optipozz a un mélange
de silicate de sodium liquide et de soude a 32% (fabrication au sein du CRIB de "université de Laval a
Québec).

- Mortiers a base de laitier/métakaolin
Les mortiers a base de laitier/métakaolin référencés G001 a G006 sont formulés avec du laitier Ecocem
combiné au métakaolin Argicem. lls ont été fournis directement par I'industriel. GOO1 est caractérisé
par un rapport S/L = 3 alors que les mortiers G002 a G006 présente un S/L = 2.

Tous ces mortiers, excepté G006, ont été activés par des proportions différentes de silicate de sodium
liguide et de soude a 32%. G006 est activé avec une solution d’activation a base de silicate de
potassium de type Géosil.

Le mortier référencé G001 est le seul qui ne contient pas d’addition ettringitique. Les autres mortiers
contiennent différents types d’adjuvants avec des proportions variables.

Les mortiers a base de laitier/métakaolin avec inclusion de phosphogypse (référencés GOO1Lvl1,
G001LvI2, GO011LvI1 et GOO11LvI2) ont été fabriqués au laboratoire. Ils ont tous été formulés avec du
laitier Ecocem combiné au métakaolin Argical M1000. lls ont été activés avec des proportions
différentes de silicate de sodium liquide et de soude a 32%. Les proportions de phosphogypse sont
variables. Les mortiers GOO1LvI1 et GOO11LvI1 ont un rapport E/L = 0.42 et S/L = 2.90 alors que les
mortiers GO01LvI2 et GOO11LvI2 ont un rapport E/L = 0.55 et S/L = 2.55. Les proportions de gypse
restent confidentielles. ARGIO7 contient une quantité plus élevée de gypse.

Le détail des formulations des mortiers est présenté dans les tableaux 2.4, 2.5, 2.6 et 2.7.

Les mortiers fabriqués au laboratoire CRIB de l'université de Laval, I'objectif est d’étudier plus
particulierement des conditions de retrait endogéne au jeune age.
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Tableau 2-4 : Proportions de mélange des mortiers de ciment Portland et de laitiers activés
conventionnels et industriels

Masse (g) | €001 | LOO1 | LOO2 | UOO1 | U0D2 | ARGIO3 | ARGIO7 | ECO+ | BASFO3 | LHFO1 | LHF02

Ciment 450

UKR 412 412 412 412 412 ? ? ?

Ecocem 412

HF 80 412

Silicate
sodium 66 66 66 66 66 66
liquide

Metasilicate
de sodium 66 ? ? ?

Sable 1350 | 1350 | 1350 | 1350 | 1350 | 1350 1350 | 1350

Fluorure de - - - ? - -
sodium
Carbonate - - ? - - -
de sodium
Additifs ? ? - - ? ? ? ?
Gypse + ++
Eau ajoutée | 225 | 166 | 166 | 190 190 187 217
E/L 0,5 | 0.48 | 0.48 | 0.48 | 0.48 0.53 0.60
S/L 3 3.09 | 3.09 | 3.00 | 3.00 3.09 3.09

Tableau 2-5 : Proportions de mélange des mortiers géopolymeres (GP1, GP2 et GP3)

Masse (g) GP1 GP2 GP3
MK Argical 310 310
M1000
MK Burgess 310
Optipozz
Silicate sodium 250 250
liquide
Silicate sodium 153.12
solide
NaOH (32%) 159.55 160 160
Super plastifiant 3 3 3
Tempo 12
Sable 1350 1350 1350
Eau ajoutée 161.61 0 181.86
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E/L 0.53 0,61 0,65

S/L 2.62 3.02 3.02
SiO,/Na,0 1.16 1.14 1.14
(molaire)

rapport Eau/Liant: (liant = liant plus partie solide des

activateurs)

Tableau 2-6 : Proportions de mélange des mortiers de laitier/métakaolin

Masse (g) G001 G002 G003 G004 G005 G006
Argicem 300 450 446 450 422 422
Ecocem 45 43 45 56 51 59
Addition - 21 22 22 34 34
ettringitique
Sable 1350 1350 1350 1350 1350 1350
Silicate sodium 210 298 292 295 280
liquide
NaOH 135 160 157 162 152 -
Solution d’activation - - - - - 40.5
(Geosil)
SIKA hydrofuge HW 8.9 9.0 8.8 10.5
Ca Stearate 34 4.2
PDMS 9.0 13.5 15.2
Tempo 12 4.0 5.6 5.6 5.6
Eau ajoutée - - - - - 40.5
E/L 0.51 0.46 0.46 0.45 0.45 0.49
S/L 3.00 2.06 2.07 2.02 2.11 2.10
SiO2/Na,0 ou 1.14 1.28 1.28 1.26 1.27 1.22
Si0,/K,0 (molaire)

Tableau 2-7 : Proportions de mélange des mortiers de laitier/métakaolin avec inclusion de

Phosphogypse
Masse (g) G001 | GOOiLvil | GOO1Lvi2 G0011 G0011Lvil | GOO11Lvi2
Argical M1000 300 300 300 300 300 300
Ecocem 45 45 45 45 45 45
Silicate sodium liquide 210 128 210 220 134 220
NaOH 135 134 135 125 123 125
Na,0.Si0,/NaOH 1.55 0.95 1.55 1.76 1.08 1.76
(massique)
Tempo 12 4 4 4 4 4 4
Phosphogypse - 25 50 - 25 50
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Sable 1350 1325 1300 1350 1325 1300

Eau ajoutée - 18.50 27.50 - 18.5 51.10

E/L 0.51 0.42 0.55 0.50 0.42 0.55

S/L 3.00 2.90 2.55 2.93 2.91 2.55
Si0/Na,O0 (activateur) | 1.14 0.80 1.14 1.23 0.88 1.23

Deux formulations de pates géopolymeres et quatre formulations de pates de laitiers activés issues
des formulations précédentes ont été étudiées (tableau 2.8). Pour ces pates, le rapport E/L est réduit.
Ces formulations de pates ont été réalisées au laboratoire CRIB de 'université de Laval au Québec afin
d’étudier plus particulierement des conditions de retrait chimique.

Tableau 2-8 : Formulations de pates géopolyméres et laitiers activés pour le retrait chimique

coo1 L001 L002 | ARGIO3 | ARGIO7 | GP2 | GP3
E/L 0.39 0.33 0.33 0.34 0.36 0.44 | 0.54
rapport Eau/Liant: (liant = liant plus partie solide des activateurs)

2.2.2 Programme expérimental

Le programme expérimental est divisé en deux parties, comme décrit dans le tableau 2.9. La premiére
partie est mise en place pour comprendre les propriétés physico-chimiques des matériaux alcali
activés. Différentes formulations de matériaux alcali activés, telles que les géopolymeres (GP1, GP2 et
GP3), les laitiers activés (L001, L002, LHFO1, LHF02, HUKR-U001, HUKR-U002, HUKR-Eco+, HUKR-
Basf03, HUKR-Argi03, HUKR-Argi07) et les laitier/métakaolin (G001, G002, G003, G004, G005, GOO06)
ont été utilisées. A des fins de comparaison, une formulation conventionnelle avec ciment Portland
(C001) a également été utilisée. Les propriétés étudiées sont les suivantes : temps de début et fin de
prise, retraits (retrait chimique, retrait endogene au jeune dge avec moule ondulé, retrait endogéne a
I’age durci, retrait de séchage et retrait empéché), porosité et absorption capillaire, et résistance
mécanique (compression et flexion). Dans la plupart des tests, les résultats des propriétés des AAM
seront comparés aux résultats de I'OPC. Dans cette premiere partie, le trées grand nombre de
formulations utilisées s’explique par le choix de I'industriel de sélectionner des formulations variées
pour les soumettre aux tests de porosité et de capillarité. Pour le retrait endogene des AAM, il n’y a
pas unanimité de la communauté scientifique concernant la méthode de mesure. De ce fait, trois
protocoles de mesure du retrait endogene ont été développés dans ce projet. La modification des
protocoles (en termes de conditions de durcissement et de température) fournira des informations
précieuses sur l'influence des conditions de la méthode d'essai sur les résultats. Cette premiére partie
doit conduire a la mise en place de recommandations vis-a-vis des pratiques futures a mettre en place
pour évaluer le retrait endogene des AAM.

Dans la deuxiéme partie, différentes formulations de matériaux alcali activés, dont certaines sont
sélectionnées par I'industriel ont été utilisées : le géopolymeére (GP2), les laitiers activés (L001, U001,
U002), les laitier/métakaolin (G001, G0O011, G002 et GOO3) et les laitier/métakaolin avec inclusion de
phosphogypse (G001LvI1, GOO1LvI2, GO011LvI1 et GOO11LvI2). Comme précédemment, a des fins de
comparaison, une formulation conventionnelle avec ciment Portland (C001) a également été soumise
a une grande majorité des tests. Les tests de durabilité qui ont été étudiées dans cette partie sont les
suivants : carbonatation accélérée, résistance au gel-dégel, résistance aux acides et aux sulfates, et
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réaction sulfatique interne avec inclusion de phosphogypse. La durabilité a été analysée en utilisant
des méthodes d'essai normalisés pour certains tests et des méthodes d'essai modifiées pour d’autres.
La modification de certains paramétres (en termes de conditions de durcissement, température,
concentrations, etc.) ainsi que les indicateurs du degré d'attaque (expansion, masse, performance
mécanique, etc.) fourniront des informations précieuses sur l'influence des conditions de la méthode
d'essai sur les résultats. La caractérisation des échantillons au moyen de la diffraction des rayons X
(DRX) et du microscope électronique a balayage (MEB), a été effectuée a I'issue de certains tests pour
mieux interpréter les mécanismes de dégradation. Les résultats de la durabilité des AAM seront
comparés aux résultats obtenus avec le mortier OPC. Comme pour la premiére partie, cette deuxiéme
partie doit conduire a des recommandations vis-a-vis des pratiques futures a mettre en place pour
évaluer la durabilité des AAM.
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coo1

GP1
GP2
GP3

LO01
L002
uoo1
U002
Argi03
Argi07
Eco+
Basf03
LHFO1
LHF02

G001
G002
G003

Prise

Tableau 2-9 : Plan méthodologique de la thése

Partie 1 : Propriétés étudiées Partie 2 : Tests de durabilité

Retraits Résistance = Porosité, Carbonatation Gel/dégel Attaque Attaque Attaque
Mécanique capillarité accélérée Sulfate Acide Sulfate
interne Externe
Chimique @ Endogéne Endogene Séchage Empéché
(pate) (jeune (age
age) durci)
X X X X X X X X X X
X X X X
X X X X X X X X
X X
X X X X X X X X
X X
X X X X X
X X X X
X X X X
X X X
X
X
X
X
X X X X X X X X
X X X X X
X X X X



Partie 1 : Propriétés étudiées Partie 2 : Tests de durabilité

Prise Retraits Résistance = Porosité, Carbonatation Gel/dégel Attaque Attaque Attaque
Mécanique capillarité accélérée Sulfate Acide Sulfate
interne Externe
Chimique Endogéne Endogene Séchage @ Empéché
(pate) (jeune (age
age) durci)
G004 X
G005 X
G006 X
G001LvI1 X
GO001LvI2 X
G0011 X
G0011Lvi1 X
G0011LvI2 X
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2.2.3 Malaxage et cure

2.2.3.1 Pates

La norme Francaise EN 196-1 décrit une procédure de malaxage de pates de ciments hydrauliques de
consistance plastique. Prenant cette norme comme base, une procédure de malaxage a été
développée pour les pates alcali activés, car ces liants ne se comportent pas comme les pates de ciment
hydrauliques. La procédure de mélange (tableau 2.10) décrite dans la norme EN 196-1 est la suivante

Tableau 2-10 : Mode opératoire du malaxage de la pate selon la norme EN 196-1

Opérations | Introduction | Introduction Malaxage Raclage Malaxage
eau ciment cuve
Durée 5<t<10sec 90s 15s 90s
Etat du Arrét Vitesse Arrét Vitesse
malaxeur lente lente

Les pates AAM (tableau 2.8) ont été préparées en deux étapes. Tout d'abord, pour les pates
géopolymeres GP2 et GP3, la solution NaOH a été ajoutée a celle du silicate de sodium commerciale
pour obtenir les rapports d’activateurs SiO,/Na,O souhaités. La solution a été préparée 24 h avant le
malaxage afin d'obtenir une dissolution thermiquement et chimiquement stable. Aprés 24h, la solution
est mélangée au métakaolin pour obtenir les rapports E/L souhaités. Pour les laitiers activés (L001,
L002, ARGIO3 et ARGIO7), la solution d’activation (eau + solution de silicate de sodium) a été préparée
24h avant le malaxage. Apres 24h, la solution est mélangée au laitier pour obtenir les rapports E/L
souhaités. L'eau du mélange est composée d’activateurs et d’eau ajoutée. Dans les deux cas, apres
préparation de la solution d’activation, le malaxage a été effectué de la méme maniere que celle
décrite pour les pates de ciment Portland jusqu'a obtention d'un mélange homogene.

Aprés malaxage, les pates ont été coulées directement dans 7 petits flacons en verre, de 22 mm de
diameétre et 55 mm de hauteur et ceci conformément a la norme ASTM C1608-17. L’essai du retrait
chimique a démarré 1lheure seulement aprés le malaxage. La méthode d’essai du retrait chimique est
développée au chapitre 2.4.11.1.

2.2.3.2 Mortiers
La norme Frangaise EN 196-1 décrit une procédure de malaxage de mortiers de ciments hydrauliques
de consistance plastique. Prenant également cette norme comme base, une procédure de malaxage a
été développée pour les mortiers alcali activés, car ces liants ne se comportent pas comme les mortiers
de ciment hydrauliques. Ainsi, la procédure de mélange (tableau 2.11) décrite dans la norme EN 196-
1 est la suivante :

Tableau 2-11 : Mode opératoire du malaxage des mortiers selon la norme EN 196-1

Opérations | Introduction | Introduction Introduction Raclage
eau ciment sable cuve
Durée - - 30s 30s 30s 15s 1minl15s 60s
Etat du Arrét Vitesse Vitesse Arrét Vitesse
malaxeur lente rapide rapide
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Dans le cas des mortiers de ciment Portland, la procédure de mélange utilisée est exactement celle
décrite dans la norme EN 196-1. Une fois la période de malaxage terminée, on remplit immédiatement
le moule 4x4x16 cm? en caoutchouc et on tapote 60 fois chaque couche sur une table a choc. Aprés
cette étape, les moules sont recouverts d'un film plastique, afin d'empécher I'évaporation de |'eau, et
placés dans une chambre humide a 20°C et 95% HR. Apres 24 heures, les échantillons sont démoulés
et conservés dans I'eau a 20°C jusqu'a ce qu'ils soient testés. La cure dans I’eau a pour but d’assurer le
développement de I’hydratation du ciment dans les mortiers a une humidité suffisante.

La préparation des mortiers AAM s’est effectuée conformément a la norme EN 196-1. Les mortiers ont
été fabriqués dans un malaxeur 5L (Perrier et C, figure 2.4.a). Cependant, différents mélanges
intermédiaires ont été réalisés avant le malaxage. Pour tous les systémes AAM, |'activateur chimique
utilisé a été préparé 24h avant le malaxage du mortier, afin d'obtenir une dissolution thermiqguement
et chimiquement stable. Il est a noter que dans cette étape, I'eau du mélange est composée
d’activateurs et d’eau ajoutée. Par la suite, le malaxage, I'écoulement et le moulage ont été effectués
de la méme maniére que celle décrite pour les mortiers de ciment Portland. Cependant, le
durcissement des échantillons AAM est différent de celui des mortiers de ciment Portland. Apres
moulage, les moules sont recouverts d'un film plastique et conservés dans deux salles climatiques
différentes (humide et séche) dont les températures et les humidités relatives controlées sont
respectivement : (20°C, 95% HR) et (23°C, 50% HR). La figure 2.4.b montre le moule utilisé pour couler
les échantillons. Les échantillons conservés en salle humide (20°C) et seche (23°C) sont référencés en
complétant leur nom par l'indication de température ; exemple GPi-20 ou GPi-23.

Figure 2-4 : Malaxeur 5L a) et b) Moules 4 x 4 x 16 cm utilisés pour couler le mortier

Le démoulage est effectué a 48h apres le coulage car a 24h certains mortiers AAM étaient fragiles. Afin
de ne pas pénaliser I'hydratation du ciment Portland, il est recommandé d'immerger les mortiers dans
I'eau pendant la cure. Vis-a-vis des échantillons AAM, l'impact des conditions de cure sur leurs
propriétés reste mal maitrisé. Différents tests ont été réalisés avant de retenir la solution suivante :
aprés démoulage, les éprouvettes AAM sont conservées de facon isolée. Elles sont introduites dans
des sacs étanches bien fermés, ce qui empéche tout échange de matiére avec le milieu environnant.
Deux conditions de stockage ont été imposées aux mortiers AAM : atmosphére humide (20°C, 95% HR)
et atmosphére seche (23° C, 50% HR) (figure 2.5) et ceci jusqu’aux différentes échéances des différents
essais.
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Figure 2-5 : Conservation des éprouvettes alcali activés dans les salles humide (a gauche) et seche (a
droite)

2.3 Caractérisations physico-chimiques

2.3.1 Composition chimique par spectrométrie de Fluorescence X (SFX)

La composition chimique des composants utilisés a été analysée par spectrométrie de fluorescence X
au moyen de longueurs d'onde dispersives, en utilisant des normes de référence garantissant la
tracabilité des mesures.

Chaque liant a analyser est prélevé, mis dans une pastille (cellule fabriquée a partir du polyéthylene
de 40 mm de diametre) et est compressé a I'aide d’une presse a pastillage (figure 2.6.a) afin d’obtenir
une homogénéité et une surface plane de I'échantillon. Il est par la suite bombardé aux rayons X a
I"aide de I'analyseur FX portable Thermo Scientific Niton XL3t (figure 2.6.b). Ce spectrométre portable
de fluorescence a dispersion d'énergie a une puissance de 40watts. Il permet d’obtenir des
renseignements qualitatifs et quantitatifs sur la composition chimique élémentaire d’'un matériau.
L’échantillon irradié avec le faisceau de rayons X émet a son tour des rayons X, le long d'un spectre de
longueurs d'onde caractéristiques des types d'atomes présents dans I'échantillon. L'émission de rayons
X caractéristiques indique le type d'atomes présents dans |'échantillon. A l'aide de détecteurs,
I'intensité de ces émissions est mesurée. L'intensité de I'énergie mesurée par ces détecteurs est
proportionnelle a I'abondance de I'élément dans I'échantillon.

Figure 2-6 : a) Presse de pastillage et b) Analyseur FX Niton XL3t XFR (a droite)
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2.3.2 Caractérisation minéralogique par diffraction des rayons X (DRX)

Cette technique est utilisée pour déterminer la composition minéralogique des composants utilisés.
La diffraction des rayons X est une technique non destructive pour l'identification et |'évaluation
qualitative des phases cristallines présentes dans les poudres. C'est un phénomeéne de diffusion
cohérente qui se produit lorsque les rayons X interagissent avec la matiere. L'onde diffractée résulte
de l'interférence des ondes diffusées par chaque atome. La diffraction des rayons X dépend donc de la
structure cristallographique. La direction du faisceau diffracté est donnée par la loi de Bragg (2.0) :

n. A= 2.d (hk]1).sin 6 (2.0)
Avec:
A, la longueur d’onde du rayonnement diffracté,
n I'ordre de diffraction,
0 est I'angle de diffusion formé dans le plan atomique entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi,
d la distance inter-réticulaire séparant deux plans cristallographiques de méme famille (h, k, I).

Dans ce projet, les analyses DRX ont été effectuées a I'aide d'un diffractometre 6-6 PANalytical X’'PERT
PRO MPD équipé d’un tube PANalytical a anticathode de Cu (45kV-40mA) filtré par du Ni (A = 1.54 A)
et d’un détecteur rapide a haute résolution RTMS PANalytical X’Celerator en mode scanning (2.2mm
de longueur active) (figure 2.7). L’enregistrement est effectué entre 5° et 75° en 26 (8378 points
mesurés). L'identification est réalisée en comparant les diffractogrammes de référence de plus de
80000 phases. Chaque pic de diffraction des différents diffractogrammes est attribué a une phase
minéralogique.

Figure 2-7 : Diffractométre a rayons X

2.3.3 Analyse microstructurale au microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique capable
de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiere. Le principe de cette technique est basé sur l'interaction d'un faisceau
d'électrons avec les atomes de I'échantillon. Cette interaction produit une série de signaux qui sont
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enregistrés par plusieurs détecteurs. Ainsi, selon le type de signaux produits, différentes informations
peuvent étre obtenues (topographie de surface et composition). Les différents types de signaux émis
sont :

- Electrons secondaires : fournissent des images haute résolution de la surface de I'échantillon avec
une apparence tridimensionnelle.

- Electrons rétrodiffusés : images avec moins de résolution, mais fournissant des informations utiles
sur la distribution des éléments dans I'échantillon.

Dans ce projet, un MEB Hitachi TM-1000 équipé d'une spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie
a été utilisé pour I'observation microstructurale (figure 2.8). L'identification de la microstructure des
matériaux est réalisée sur une surface fracturée d’un échantillon ou sur les poudres. Les échantillons
ont été collés sur patafix (gomme permettant de coller des objets légers), lui-méme apposé sur un plot
aluminium.

Figure 2-8 : Microscope Electronique a Balayage "Hitachi TM-1000"

2.3.4 Mesure du potentiel hydrogéne (pH)
Le potentiel hydrogene, plus connu sous le nom de "pH" permet de mesurer I'acidité ou la basicité
d'une solution.

Dans ce projet, les échantillons prélevés ont été finement broyés et les mesures de pH ont été réalisées
en solution, avec un prélévement de 500 mg, maintenu sous agitation dans 25 mL d’eau distillée (figure
2.9.a). Les mesures ont été réalisées avec un pH-métre PHM210 MeterLab (figure 2.9.b) constitué d’un
boitier électronique permettant I'affichage de la valeur numérique du pH et d’une sonde de pH
constituée d’une électrode de verre permettant la mesure et d’une électrode de référence. Le pH-
metre est préalablement étalonné. Deux mesures ont été faites pour vérifier la reproductibilité des
résultats.

Figure 2-9 : a) Agitation de la solution et b) pH-métre PHM210 MeterlLab
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2.4 Caractérisations physiques et mécaniques

2.4.1 Mesure de temps de prise

La prise est la propriété qu’ont les liants hydrauliques de passer d’une consistance fluide a une
consistance solide quand ils sont associés a de I|'eau. Cette propriété est caractérisée
traditionnellement par le temps de début de prise et la fin de prise. La détermination du temps de
début et de fin de prise du ciment Portland est faite avec I'appareil de Vicat Controlab (figure 2.10)
conformément a la norme EN 196-3. Dés que le ciment anhydre est mélangé avec de l'eau,
I’hydratation commence et les propriétés de la pate ainsi obtenue sont évolutives dans le temps. Tant
gue cette hydratation n’est pas trop avancée la pate reste plus ou moins malléable voire plastique ;
mais au bout d’un certain temps, le matériau devient de plus en plus difficile a travailler et sa
température augmente : il fait prise et s’apparente a un solide.

On mesure I'enfoncement d’une aiguille de diamétre 1.13 mm, fixée a la partie mobile de I'appareil de
Vicat dont la masse totale est de 700g + 300 g, dans un mortier de ciment maintenue dans un moule
tronconique. Lorsque I'aiguille s’arréte a une distance d =6 mm (1) de la plaque de base plane, on dit
gu’il y a début du temps de prise ; et lorsque l'aiguille avec I'accessoire annulaire ne s’enfonce plus
que de 0.5 mm par rapport au sommet du moule tronconique, on a atteint le temps de fin de prise.

Prenant cette norme comme base, une procédure de temps de début et de fin de prise a été
développée pour les matériaux AAM, car ces liants ne se comportent pas comme les mortiers de
ciment hydrauliques. Les matériaux AAM durcissement par géopolymérisation ou par
hydratation/géopolymérisation. En plus, vue la malléabilité d’'une pate géopolymére, mesurer son
temps de prise n’est pas possible. C'est pourquoi, dans notre projet, cette norme est appliquée sur des
mortiers et non sur des pates comme elle le stipule. Cette détermination du temps de prise a été faite
sur des mortiers dont les rapports E/L ont été préalablement fixés sur la base d’une consistance
semblable.

Figure 2-10 : Appareil de Vicat Controlab

2.4.2 Distribution de la taille des particules par diffraction laser

La technique de diffraction laser a été utilisée pour caractériser la distribution granulométrique des
composants minéraux utilisés. L'équipement utilisé est le CILAS 1064-1180, un granulometre de haute
résolution (figure 2.11). Le CILAS 1180 est conforme a la norme ISO 13320 pour les analyseurs
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granulométriques. Cet équipement permet de mesurer des tailles de particules de 0,04 a 2500 um en
une seule mesure, en obtenant la distribution de la courbe des tailles de particules. Deux technologies
optimisées sont combinées pour analyser la plus grande plage en une seule mesure, sans aucun réglage
mécanique ou réalignement automatisé : I'analyseur de taille de particules de diffraction laser utilise
les théories Fraunhoffer et MIE, les particules fines sont mesurées par I'acquisition du diagramme de
diffraction, produit par I'échantillon, et les particules grossiéres sont mesurées par une transformée
de Fourrier rapide, en temps réel, avec une caméra DP (brevetée). Cet équipement utilise donc la
théorie de diffraction MIE de la diffusion de la lumiere pour calculer la distribution granulométrique,
en supposant un modele sphérique de volume équivalent. La technique de diffraction laser est basée
sur le phénomene selon lequel toutes les particules diffusent la lumiére dans toutes les directions avec
un motif d'intensité qui dépend de la taille totale des particules. Cette lumiére diffusée a des intensités
différentes selon I'angle d'observation.

La technique consiste a percuter un faisceau laser sur un échantillon dispersé, a capturer la lumiere
diffusée résultante dans plusieurs détecteurs. Ainsi, les données d'intensité de diffusion angulaire sont
utilisées pour calculer la distribution granulométrique selon la théorie MIE.
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Figure 2-11 : Diffractometre laser CILAS

2.4.3. Finesse Blaine

C’est essai est réalisé conformément a la norme NF P 14-442. Le Blaine (figure 2.12) est un appareil
utilisé pour déterminer la surface spécifique d'un ciment. Cette finesse est mesurée comme surface
spécifique, exprimée comme la surface de toutes les particules de matiere dans une masse donnée de
matiére (m?/g). La méthode d'essai Blaine est une méthode reposant sur la perméabilimétre a l'air. Le
principe du perméabilimeétre a I'air est de mesurer le temps qu'une quantité fixe d'air s'écoule a travers
un lit de matériau compacté de compacité 0.5. En fonction de la distribution granulométrique, le temps
écoulé de l'air pour s'écouler a travers le lit de matériau compacté variera.

Cette méthode d'essai étant comparative plutot qu'absolue, I'utilisation d'un échantillon de référence
avec une surface spécifique connue a des fins d'étalonnage est toujours nécessaire. La finesse est
mesurée selon I'équation (2.p) suivante :

—_

|ﬁ
o) w
==

(2.p)

wn
I
~
=
|-

Avec :
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K est la constante de I'appareil, obtenue par I'échantillon de référence,
e est la porosité du lit,

t est le temps mesuré en secondes,

p est la densité du matériau en kg/m3,

n est la viscosité de I'air a la température d'essai.

Ainsi, il est nécessaire de connaitre préalablement la densité et la porosité du matériau.

Figure 2-12 : Perméabilimetre Blaine

2.4.4. Masse volumique apparente séche

Différentes mesures permettent d’estimer les masses volumiques apparentes des éprouvettes seches
en se basant sur les dimensions moyennes des éprouvettes mesurées au pied a coulisse (figure 2.13)
afin d’estimer le volume apparent. Cette méthode n’est pas trés précise mais elle permet une
estimation indicative. A partir de ces volumes apparents et des masses seches des éprouvettes, on en
déduit la masse volumique apparente ps (exprimée en g/cm?3) de I'éprouvette séche par la relation
suivante (2.q):

Ms

= Vap (2.9)

ps

Avec:
Ms : masse seche de I'éprouvette,

Vap : volume apparent de I'éprouvette.
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Figure 2-13 : Pied a coulisse électronique

2.4.5 Masse volumique réelle
La masse volumique réelle pd exprimée en g/cm? des éprouvettes a été calculée a partir des pesées
hydrostatiques (voir chapitre 2.4.7). Elle est donnée par I’équation (2.r) suivante :

[ Msec

pd = ].p eau (2.1)

Mair — Meau

Avec:
p eaula masse volumique de I’eau exprimée en g/cm?3 utilisée pour la pesée hydrostatique,
Meau : la masse en grammes de la demi-éprouvette immergée dans I'eau,

M.ir : la masse en grammes de la demi-éprouvette imbibée, pesée dans l'air,
Msec : la masse en grammes de la demi-éprouvette seche.

2.4.6 Masse volumique absolue par la méthode du picnométre
La masse volumique de la fraction solide est mesurée par la méthode du pycnomeétre Le Chatelier

(figure 2.14) sur un matériau durci réduit en poudre fine. Sa détermination est réalisée a partir de deux
mesures. Cette méthode consiste a mesurer le déplacement du niveau de liquide contenu dans un

récipient a col étroit, lorsqu’on y introduit la poudre dont on cherche la masse volumique absolue.

Un échantillon représentatif d’'une demi-éprouvette de chaque formule a été broyé a 'aide d’un
broyeur giratoire a boulets et tamisé jusqu’a I'obtention d’une poudre fine. On remplit par la suite le
picnomeétre avec un liquide non réactif, le toluéne, jusqu’a ce que le niveau 1 parvienne entre les
divisions 0 et 1 cm3. On note le volume V1. On pése par la suite le volume de liquide, noté M1. On
introduit le lot de matiere a tester dans le picnomeétre jusqu’a ce que le niveau 2 parvienne entre les

divisions 17 et 18 cm?3. On note son volume V2 et sa masse M2.

Notons que le broyage des gros grains de sable et de certains liants trés résistants reste difficile et
pénalise la mesure picnométrique qui est généralement utilisée pour évaluer la masse volumique des

produits pulvérulents (liants par exemple).
Dans ce projet, la masse volumique des liants utilisés est mesurée par cette méme méthode.

La masse volumique absolue exprimée en g/cm? des matériaux est donnée par I’équation (2.s) suivante

M2 — M1

bs = —
Pabs =32 -v1

(2.s)

Avec :
M2 : la masse de I'éprouvette entre les niveaux 17 et 18 cm® du pycnomeétre,
M1 : la masse de I'éprouvette entre les niveaux 0 et 1 cm?3,

V2 : le volume de I'éprouvette entre les niveaux 17 et 18 cm?3,
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V1 : le volume de I'éprouvette entre les niveaux 0 et 1 cm>.

Niveau 2 »

Niveau 1 =

Figure 2-14 : Mesure de la masse volumique absolue par picnométre Le Chatelier

2.4.7 Porosité ouverte (accessible a I’eau)

La porosité ouverte consiste a mesurer le pourcentage des vides connectés avec la surface, a l'intérieur
du mortier, conformément a la norme NF P 18-459. La porosité est mesurée sur des éprouvettes
prismatiques agées de plus de 28 jours.

Une éprouvette de chaque formule a été soumise a un essai de flexion 3 points jusqu’a la rupture. Les
deux demi-éprouvettes obtenues ont été rectifiées aprés la rupture. Leurs extrémités ont été sciées
d’environ 0.8 cm afin d’obtenir deux demis échantillons prismatiques.

Les échantillons sont par la suite séchés a 60°C jusqu’a stabilisation de leur masse. On place ensuite les
demi-éprouvettes dans un dessiccateur étanche (figure 2.15). Aprés fermeture du récipient, a I'aide
d’une pompe a vide connectée au dispositif, on fait le vide du récipient jusqu’a ce que |'on atteigne
une pression voisine de 100 mbars. Pour vérifier I'lachévement du dégazage des échantillons, on
déconnecte le récipient de la pompe a vide et on s’assure sur le manometre que la pression ne remonte
pas. On maintient constant ce vide pendant au moins 4h. On introduit progressivement de I'eau jusqu’a
ce que les demi-éprouvettes soient recouvertes par environ 20 mm d’eau. On maintient la pression
réduite pendant 44 h puis on casse le vide et on ouvre le récipient. A la fin de cette étape, une pesée
dans I'air est réalisée suivie d’'une pesée hydrostatique (figure 2.16) des échantillons.

La porosité accessible a I'eau, €, exprimée en pourcentage en volume est donnée par la relation (2.t)
suivante :

_ Mair — Msec] 100 5 ¢
&= Mair — Meau |’ 2.9

Avec :

Meau : la masse en grammes de la demi-éprouvette immergée dans I'eau,
M.ir : la masse en grammes de la demi-éprouvette imbibée, pesée dans l'air,
Msec : la masse en grammes de la demi-éprouvette seche.
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Dessiccateur étanche

Manometre

Eprouvettes

Balance

Récipient d’eau

Eprouvette immergée

Figure 2-16 : Pesée hydrostatique des éprouvettes

La porosité non accessible a I'eau peut étre évaluée a partir de la masse volumique absolue et de la
masse volumique réelle et ainsi étre associée a la porosité accessible a I'’eau pour estimer la porosité
totale (2.u) :

€ ).pabs—pd

stot=s+(1—100

s 100 (2.u)

Avec:
etot : la porosité totale,

€: la porosité accessible a I'eau
pabs : la masse volumique absolue,

pd : la masse volumique

98



2.4.8 Absorption capillaire

Pour la caractérisation des mortiers, l'absorption capillaire a été évaluée. C'est un paramétre
prédominant pour caractériser la durabilité des bétons, car les capillaires sont des voies privilégiées
pour la pénétration des fluides gazeux et liquides. Dans ce projet, I'absorption capillaire consiste a
mesurer la masse d’eau absorbée par capillarité par une éprouvette prismatique de mortier sec
préalablement pré conditionnée par un étuvage a 60°C. Les échantillons sont agés de 28 jours.

Les éprouvettes prismatiques ont été d’abord rectifiées. Elles ont été sciées de 0.8 cm sur une de leurs
extrémités afin d’obtenir une surface d’absorption caractéristique du cceur de I’échantillon (afin
d’éviter I'effet de peau sur une surface coffrée). Les échantillons sont séchés dans une étuve régulée
a 60°C jusqu’a stabilisation de leur masse. En dehors de la surface d’adsorption, les différentes faces
de I'échantillon sont enduites de papier aluminium autocollant pour éviter tout phénomene
d’évaporation d’eau. Une des parois est enduite d’un film étanche transparent permettant de noter
visuellement la hauteur de la remontée d’eau. Une régle graduée permettant de mesurer la hauteur
d’absorption est posée sur cette face de I'éprouvette. Les masses de I'éprouvette séche avant et apres
préparations sont mesurée. On note Mgla masse initiale.

Chaque éprouvette est par la suite suspendue sous une balance électronique (figure 2.17). La base de
I’éprouvette est placée dans un récipient alimenté en eau de fagcon a maintenir une hauteur immergée
de 10 mm. A chaque échéance, on enregistre la masse de I'éprouvette sur un support USB et on note
la hauteur du front capillaire a I'aide de la régle graduée. Les échéances conventionnelles sont : 0,25 ;
0,5;1;2;4;8et 24 heures.

L'absorption capillaire (masse d’eau absorbée par unité de surface en contact avec I'eau) est définie
par la relation (2.v) suivante :

o () = Mx Mo 2w

m? A

Avec :

My : la masse de I'éprouvette a une échéance donnée (kg),
Mp : la masse initiale de I'’éprouvette séche (kg),

A : la section de I'éprouvette (m?).
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Eprouvette

Régle graduée
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A (10mm)
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O — Hécipient d’eau

Figure 2-17 : Essai de pénétration d’eau par capillarité

Le systeme est alimenté par une pompe a eau pour faire monter le niveau d'eau jusqu'a une immersion
constante de 10 mm. La hauteur d’eau constante est assurée par débordement du récipient. Lorsque
le contact de I'échantillon avec I'eau se produit, durant les toutes premieres secondes, la masse
apparente de I'échantillon diminue. Le principe d'Archiméde explique ce fait. Au début du test, |'effet
de la flottabilité augmente en raison de I'élévation du niveau d'eau dans le récipient et diminue en
méme temps que I'eau remplit la porosité ouverte accessible de la partie immergée de I'échantillon et
absorbée par capillarité dans la partie émergée de I'échantillon. En conséquence, la masse apparente
de I'échantillon diminue initialement, puis passe par une valeur minimale, et enfin augmente. Ce
phénoméne doit étre pris en compte pour interpréter les résultats. La valeur initiale du coefficient
capillaire n'a de ce fait aucune signification.

Estimer un coefficient capillaire négatif au début du test n'est pas intéressant. Un exemple de suivi de
la masse de I'échantillon en fonction du temps (base logarithmique) est donné sur la figure 2.18. Les
données enregistrées jusqu'a 24 h de test sont utilisées pour caractériser |'absorption capillaire.

uooz
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Figure 2-18 : Exemple de I'évolution de la masse du mortier U002 lors du début du test d'absorption
capillaire
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Pour présenter les résultats, nous avons choisi de comparer, les coefficients d’absorption capillaire ou
sorptivité définis en réalisant une régression linéaire sur les courbes de masse d’eau absorbée par unité
de surface en fonction de la racine carrée du temps (figure 2.19). La régression linéaire peut étre
appliquée sur I'ensemble des mesures qui se trouvent dans un domaine d’évolution linéaire.
Mermerdas et al. (2017) considerent que la sorptivité peut étre considérée comme |'un des tests les
plus faciles a réaliser pour évaluer la perméabilité du mortier. La mesure de la sorptivité peut étre
effectuée avec n'importe quel fluide mouillant et la sorptivité telle que mesurée classiquement est la
sorptivité de I'eau ou la sorptivité hydraulique (Hall, 1989). Dans notre cas de I'eau pure est utilisée.

Selon la norme NF EN 13057, la sorptivité S (2.w) exprimée en (kg.m?2s™/?) est calculée entre 1 heure
et 8 heures :

Ca8 — Cal

S=—— 2.W
N (2.w)

Avec:

Ca8 : le coefficient d’absorption a 8h,

Cal : le coefficient d’absorption a 1h.

Uoo1
Sorptivité
0 S0 100 150 200 250 300 330
Racine carrée du temps (s})

Figure 2-19 : Exemple de représentation schématique de la sorptivité de I’échantillon U001

La hauteur du front capillaire et la masse d'eau absorbée par capillarité peuvent étre utilisées pour
évaluer la distribution de porosité en fonction du rayon équivalent du capillaire. D’apres la loi de Jurin
(2.x), qui stipule que par capillarité un liqguide monte dans un tube jusqu'a une hauteur h donnée par
la formule ci-dessous, on peut relier la montée capillaire au diamétre des pores.

2ycosO
, _ 2ycos®

g (2.x)

Avec:
h la hauteur du liquide au-dessus du niveau de I'eau en mm,

y la tension superficielle du liquide en N.m™. Par hypothése la tension superficielle est estimée a 73.10°
3 N/m, tension superficielle de I'eau pure & 20°C. Dans les ciments et matériaux alcali activés, cette
tension peut étre différente du fait de la solubilité des ions basiques.
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© I'angle de raccordement entre le liquide et la paroi du tube en °. L’angle de mouillage d’un fluide sur
une surface dépend de la nature de la surface. Il n’est pas certain que cette valeur soit identique pour
un alcali activé ou un ciment,

p est la masse volumique du liquide en g.cm™,
r est le rayon du tube en mm,
g est 'accélération de la pesanteur, c’est une constante valant environ 9.81 m.s™.

Les hypotheses liées a ce calcul sont grandes. Le calcul de la taille des pores est basé sur des pores
tubulaires parfaits, verticaux remplis par de I'eau sans mouvement. Par conséquent, les résultats ne
sont pas intrinséques et ne peuvent étre utilisés qu'a des fins de comparaison. Par ailleurs, I'angle de
mouillage n'est pas connu, ce qui nous ameéne a estimer une gamme possible pour le rayon r capillaire.
Dans cette étude, au-dela de 15 minutes, I'absorption capillaire mesurée a différents intervalles de
temps suit une progression linéaire en fonction de la racine carrée du temps qui permet de caractériser
chaque échantillon par une valeur de sorptivité. D'autre part, en utilisant les mesures d'absorption
capillaire, il est possible d'évaluer a partir de Am le volume d'eau absorbé piégé dans le pore rempli a
tout moment. En utilisant la position du front d'imbibition h, la porosité cumulée remplie d'eau des
mortiers peut étre calculée a tout moment. En utilisant la loi de Jurin et Ah, la variation de hauteur
correspondant au remplissage de pores plus fins, la gamme de rayons de pores remplis par I'eau peut
étre évaluée a tout moment. La porosité saturée en eau peut étre définie par la formule (équation 2y)
ci-dessous : Les détails sont présentés sur la figure 2.20.

€0 (6) Ca (t) )
o) =——.
h (t) peau y
ool
0 20 100 150 200 250 300 3350
0 50 100 150 200 250 300 330
Racine carrée du temps (5%)

Figure 2-20 : Cinétique d'absorption d'eau en fonction de la racine carrée du temps de I’échantillon
uoo1

2.4.9 Résistance a la compression et a la flexion
La résistance a la compression et a la flexion a été réalisée sur des mortiers conformément a la norme
NF EN 196-1 utilisée pour classer les différents types de ciments.
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Les résistances ont été mesurées sur des éprouvettes prismatiques 4x4x16 cm? agées de 1, 3, 7, 14,
28,90 et 120 jours. A chaque échéance, les éprouvettes sont sorties de leur sacs étanches et soumises
aux essais mécaniques. L’essai de résistance a la flexion est réalisé a I'aide d’'une machine automatique
de flexion (Perrier et C'¢, figure 2.21.a) congue pour les essais normalisés des ciments. L’éprouvette
placée dans le dispositif a rouleaux est chargée au moyen d’un levier sur le lequel se déplace une
masse. Ce déplacement, obtenu au moyen d’un moteur électrique, provoque une augmentation
constante de la charge de 10 N/s sur la sensibilité 1200 Newtons. La rupture de I'éprouvette arréte le
moteur. Un index solidaire de la masse qui se déplace devant une échelle graduée indique la force
atteinte.

Immédiatement apres I'essai de flexion, les demi-éprouvettes résultant de cette rupture sont alors
rompus en compression. L’essai de résistance a la compression est réalisé a I'aide d’une machine
Controlab (figure 2.21.b). Les demi-éprouvettes sont placées entre les plateaux de la presse. On
démarre I'essai sur la centrale et on regle la vitesse de montée en charge avec le bouton de charge (0.5
MPa/s).

Figure 2-21 : a) Machine de flexion et b) machine de compression

2.4.10 Mesure de vitesse ultrasonore

Cet essai réalisé conformément a la norme EN 12504-4, consiste a mesurer le temps de propagation
des ondes ultrasonores dans le béton durci. La vitesse ultrasonore est déduite par I'écartement
considéré entre deux transducteurs piézoélectriques. Le matériel utilisé (figure 2.22) est composé d’un
générateur d’impulsion PUNDIT (Portable Ultrasonic Non destructive Digital Indicating Tester) de la
société Suisse Proceq et de deux transducteurs (émetteur et récepteur) de 150 KHz de fréquence pour
un meilleur contact avec le matériau a cause de leur faible dimension. C'est un systéme qui permet de
réaliser des mesures sur éprouvettes en laboratoire, sur corps d’épreuves du site test et sur ouvrages
réels. Le générateur envoie une impulsion électrique qui est convertie en des ondes de pression
(longitudinales) par I’émetteur. Les ondes ultrasonores traversent le couplant et se propagent dans le
matériau. Le récepteur recoit les ondes et les convertit en une impulsion électrique qui revient au
générateur. Le temps de propagation des ondes ultrasonores noté T et exprimé en microsecondes (us),
s’affiche sur I'écran de I'appareil PUNDIT.

Pour chague mesure et a partir du temps mesuré, la vitesse ultrasonore, noté V en m/s, est calculée
par la relation (2.z) suivante :
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V==- (2.2)

Figure 2-22 : Mesure du temps de propagation par I'appareil PUNDIT

A partir de la mesure de la vitesse ultrasonore, on détermine le module d’élasticité dynamique des
échantillons.

Les modules d’élasticité dynamiques ont été estimés a partir de la formule reliant la vitesse au module
dynamique Ed selon I’équation (2.aa) suivante :

A+v)1Q-2v)
(1-v)

Ed = V2.p. (2.aa)

Avec :

Ed = le module d’élasticité dynamique en N/m?,
V = la vitesse en m/s,

p = la masse volumique en kg/m3,

v = le coefficient de poisson. Faute de pouvoir mesurer ce parametre, nous avons supposé que pour
toutes les mesures v = 0.25 pour les matériaux alcali activés (Bernal et al.,2010).

2.4.11 Retraits

2.4.11.1. Retrait chimique

Le retrait chimique est lié a la variation du volume absolu (interne) qui accompagne I'hydratation du
ciment, du fait que les produits d'hydratation du ciment occupent un volume physique inférieur a celui
des réactifs. Cet essai est réalisé conformément a la norme ASTM C1608-17 en mesurant le
changement de volume interne de la pate de ciment hydraulique résultant de I'hydratation des
matériaux a base de ciment. Cette norme est appliquée pour la mesure du retrait chimique des pates
alcali activés.

Le montage est constitué de petits flacons en verre de 22 mm diameétre et 55 mm de hauteur avec des
bouchons en caoutchouc parfaitement ajustés dans les flacons en verre et comportant un trou placé
dans chaque bouchon avec le tube capillaire gradué inséré dans le trou (voir illustration sur la figure
2.23).
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Pour le ciment Portland, le mélange de pate a un rapport E/C de 0,39. Notons que, les pates alcali
activés ont des rapports E/L différents (tableau 2.8). Les pates ont été préparées conformément au
chapitre 2.2.3.1. On enregistre tout d’abord a la minute pres I'heure a laquelle I'eau entre en contact
avec la poudre de liant sec. On détermine la masse de chaque flacon en verre vide (Mv). On place
délicatement la pate préparée dans le flacon en verre pour obtenir une hauteur de pate comprise entre
5 et 10 mm dans le flacon. On consolide la pate dans le flacon en tapotant le flacon sur la paillasse du
laboratoire.

On détermine la masse de chaque flacon de verre avec la pate de liant (Mp). Soigneusement, sans
déranger la pate de ciment, on ajoute de I'eau désaérée pour remplir le flacon en verre jusqu'au
sommet. On place le bouchon en caoutchouc avec le tube capillaire inséré fermement dans le flacon
en verre. On veille a ne pas emprisonner de bulles d'air lorsque la surface du bouchon en caoutchouc
inférieur rencontre I'eau dans le flacon en verre. Lorsque le bouchon en caoutchouc est inséré, le
niveau d'eau dans le tube capillaire gradué augmente. Le niveau d'eau monte prés de la marque
supérieure des graduations sur le tube capillaire, ce qui permet d’obtenir la hauteur d'eau initiale. On
place une goutte d'huile de paraffine au sommet du tube capillaire gradué pour minimiser
|'évaporation de I'eau du tube au cours de I'essai. On détermine la masse initiale du flacon/tube
capillaire assemblé. Par la suite, les éprouvettes préparées sont placées dans un bain-marie a 23°C. On
note le temps et le niveau initial (heo) d’eau dans les tubes capillaires. On enregistre toutes les heures
le temps et le niveau d'eau (ht) dans les tubes capillaires. Apres les 8 premiéres heures, les intervalles
d’enregistrement sont rallongés a 8 heures pour éviter de prendre des mesures pendant la nuit. La
lecture a 1 h apreés le premier mélange de la pate est utilisée comme point zéro dans tous les calculs.

Le retrait chimique est calculé en ml/g de liant dans I’échantillon de pate.
La masse de poudre de liant dans le flacon est donnée par I’équation (2.ab) :
Mp — Mv

M (liant) = B
1+

(2.ab)

Avec:

M (liant) = masse de liant dans le flacon (g),

Mp = masse du flacon en verre additionnée de la pate de liant (g),

Mv = masse du flacon vide (g),

E/L = rapport masse eau/masse liant de la pate préparée et une densité de 1000 kg/m? pour I'eau.

Le retrait chimique par unité de masse de liant au temps t est calculé comme suit (2.ac) :

h(t) — h(60mn)
CS(t) = M (ianD) (2.ac)

Avec:
CS (t) = retrait chimique au temps t (ml/g de liant),

h (t) = niveau d'eau dans le tube capillaire au temps t (ml).
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Figure 2-23 : Mesure du retrait chimique des pates

2.4.11.2 Retrait endogéne au jeune age

Le retrait endogene au jeune age des mélanges de mortiers étudiés a été mesuré conformément a la
procédure d'essai ASTM C1698-09. Immédiatement aprés le mélange, le mortier frais a été coulé dans
deux tubes ondulés et placé dans une chambre climatique maintenue a 23°C et 50% HR. Le moule
ondulé empéche efficacement la perte d'humidité et minimise la contrainte au changement de volume
pendant le durcissement.

L'appareil de mesure est composé d’'un moule ondulé avec deux bouchons d'extrémité, d'un banc
équipé d’un dilatometre, d'une jauge de mesure de longueur et d’une barre de référence. Les moules
sont constitués de tubes en plastique ondulé a base de polyéthyléne basse densité (PE). Le moule est
étroitement fermé avec deux bouchons d'extrémité coniques. Le banc de dilatometre est composé de
trois tiges en acier inoxydable et de deux plaques d'extrémité en acier inoxydable. Un tube support est
utilisé pour maintenir le moule ondulé lors de la fabrication de I’échantillon. Le tube est fixé a une base
pouvant étre fixée a une table vibrante. On mesure les longueurs des bouchons (L) a utiliser pour
chaque échantillon et on place un bouchon dans une extrémité du moule et on positionne le moule,
extrémité fermée vers le bas. On coule lentement le mélange dans le moule ondulé avec la table
vibrante activée (Figure 2.24.a). Aprés avoir rempli et scellé les moules, on les place sur le banc du
dilatomeétre pour effectuer les mesures de retrait. Pendant la mesure, I'éprouvette est positionnée
horizontalement et est supportée longitudinalement par les deux tiges (Figure 2.24.b). Une jauge
mesure les changements de longueur a une extrémité de I'échantillon. Les mesures avec le dilatometre
sont effectuées en référence a la longueur de la barre de référence (Lw). Pour la mesure, on inséere la
barre de référence dans le banc de dilatometre et on, amene la jauge de mesure en contact avec
I'extrémité de la barre. On réinitialise la jauge de mesure pour qu’elle indique zéro avec la barre de
référence en position. Par la suite, on retire la barre de référence et on insére un échantillon dans le
banc du dilatomeétre. Et enfin on mesure la longueur (R:) de I'échantillon avec la jauge. On enregistre
toutes les heures la longueur (R«) de I'échantillon avec la jauge. La lecture a 1 h aprés le mélange du
mortier est utilisée comme point zéro dans tous les calculs.
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La longueur (L:) de I'échantillon de mortier a I'instant t est calculée a I'aide de la formule suivante (2.ad)

L (t) = L(réf) + R(t) — 2.L(b) (2.ad)
Avec:
L (réf) = longueur de la barre de référence en mm,
R (t) = lecture du calibre de longueur avec I'échantillon dans le dilatométre en mm,
L (b)= longueur moyenne des bouchons en mm.

Le retrait endogene € de I'échantillon au temps t, exprimée en um/m, est calculé a l'aide de la formule
(2.ae) suivante :

_(0-L) o0 RO-RGY

L(tfs) . L(tfs) .106 pm/m (2.ae)

Avec (tfs) : temps du réglage final, lorsque la premiere mesure de longueur est effectuée, min.

Figure 2-24 : a) Remplissage du moule ondulé et b) Mesure du retrait endogéne

2.4.11.3 Retrait « endogéne + dessiccation » des éprouvettes durcies

Le retrait est une mesure qui consiste a évaluer les variations linéaires relatives des dimensions
d’éprouvettes de mortiers. Cet essai est réalisé conformément a la norme NF P 15-433. Quelques
modifications ont toutefois été apportées pour adapter les mesures aux matériaux AAM. Les mesures
de retrait ont été réalisées sur des mortiers prismatiques 4x4x16 cm?® munis de plots en laiton a leurs
extrémités.

Cependant, bien que les mécanismes responsables du retrait endogéne semblent étre désormais
connus et admis par I'ensemble de la communauté scientifique, la mesure de celui-ci reste
problématique et ne fait pas I'unanimité. En effet, les mesures du retrait endogéne en condition de
laboratoire présentent de nombreux artefacts ayant des conséquences non-négligeables sur
I’évolution de ce retrait. Ces artefacts viennent de la définition méme du retrait endogene puisqu’il
s’agit d’un retrait qui doit se dérouler sans échange hydrique avec I'extérieur, sans variation de
température et sans que le retrait ne soit géné par le contact avec le support de I’échantillon.
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C’est pourquoi dans ce projet, trois protocoles de mesure du retrait endogene ont été développés.
Afin d’évaluer et d’interpréter le retrait des éprouvettes durcies, deux grandeurs sont estimées a I'aide
de mesure en continu: la variation massique et la déformation longitudinale du mortier. Apres
démoulage a 48h, les échantillons sont conservés dans deux salles climatiques : salle humide (20°C,
95%HR) et salle seche (23°C, 50%HR). Les mesures du retrait ont été réalisés a l'aide d’un
rétractomeétre a potence. Cet appareil comporte deux palpeurs munis d’une bille. Le zéro mécanique
de I'appareil est effectué avec une tige en métal (invar) de 160 mm de longueur dont les extrémités
reproduisent la forme des plots de I'éprouvette. Avant chaque série de mesure, le zéro mécanique de
I"appareil est réalisé. L'éprouvette est disposée verticalement et subit une rotation compléte sur son
axe avant la mesure.

La variation de longueur relative est calculée par différence entre la mesure finale aux échéances
spécifiées (dL) et la mesure initiale (L) réalisée au démoulage. L'opération est répétée pour chacune
des trois éprouvettes. Le retrait a 'age déterminé est égal a la moyenne arithmétique des valeurs
mesurées sur chacune des trois éprouvettes.

Cette variation relative de longueur, notée &, et exprimée en micromeétres par métre est déterminée
en utilisant la relation (2.af) suivante :

dL
€ =—.1000 (2.af)

Avec:
dL : la variation de longueur par rapport a la longueur origine, exprimée en micrometres,
L : la longueur de base prise égale a 160 mm.

Une mesure de perte de masse est parallelement effectuée a I'aide d’une balance de précision de
0.01g. La masse mesurée a I'age déterminé est égal a la moyenne arithmétique des valeurs mesurées
sur chacune des trois éprouvettes.

La perte de masse exprimée en % est définie par la formule (2.ag) suivante :

Mo — Mx

0f =
% Mo

100 (2.ag)

Avec:
Mo : la masse de référence mesurée au premier jour,
My la masse mesurée au jour Xx.

- Pour le premier protocole, correspondant a un retrait « endogene + dessiccation »,
immédiatement apres démoulage, les échantillons sont introduits dans des sacs étanches
(figure 2.25) et placés dans les deux salles climatiques. A chaque échéance les éprouvettes
confinées dans les sacs sont sorties et leur retrait et masse mesurés (figure 2.26). Juste
aprés chaque mesure et au vue des changements d’humidité, I’air est chassé au maximum
dans les sacs et les éprouvettes sont immédiatement remises dans leurs sacs. Les
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éprouvettes de ciment (OPC) conservées dans I’eau sont sorties, essuyées et pesées. Elles
sont remises immédiatement dans I'eau aprés chaque mesure.

Figure 2-26 : Mesure de la perte de masse (a gauche) et du retrait (a droite) (protocole 1)

- Pour le deuxiéme protocole correspondant aussi a un retrait « endogene + dessiccation »,
les échantillons sont scellés uniquement avec du papier d’aluminium (figure 2.27). lls ne
sont pas conservés dans des sacs étanches. A chaque échéance leur retrait et masse sont
mesurés (figure 2.28).

Figure 2-27 : Echantillons scellés uniquement avec du papier d’aluminium (Protocole 2)



Figure 2-28 : Mesure de la perte de masse (a gauche) et du retrait (a droite) (protocole 2)
- Pour le troisitme protocole correspondant a un retrait endogene, les échantillons sont
scellés avec du papier aluminium et sont par la suite conservés dans des sacs étanches

(figure 2.29). A chaque échéance, les éprouvettes scellées sont sorties de leur sac et leur
masse et retrait mesurés.

Figure 2-29 : Echantillons scellés avec du papier d’aluminium et introduits dans des sacs étanches
(Protocole 3)

2.4.11.4 Retrait de séchage (dessiccation)
Le retrait endogene et la perte de masse de différentes éprouvettes durcies ont été suivis dans le

temps. Cependant, jusqu’a 100 jours, nous avons constaté que les pertes de masse des échantillons
introduits dans les sacs étanches (protocole 1) et conservées aux salles humide et seche étaient élevées
et ne sont toujours pas stables. C'est pourquoi, afin d’interpréter ce comportement des échantillons,
nous avons choisi de développer deux méthodes de mesure du retrait et de perte de masse :
stabilisation au gel de silice et séchage/immersion. Aprés 100 jours de maturation dans les sacs
étanches (protocole 1), les éprouvettes conservées dans la salle humide ont subi une stabilisation au
gel de silice durant 11 jours. Quant aux éprouvettes conservées dans la salle séche, elles ont subi des
cycles de séchage a 60°C et d'immersion a I'eau a 20°C durant 15 jours. Au cours de la stabilisation au
gel de silice et de I'immersion/séchage, les pertes de masse et de retrait des mortiers ont été suivis.

2.4.11.5 Retrait empéché
L’essai de retrait empéché le plus utilisé dans la littérature reste I'essai a I'lanneau. A I’origine, cet essai
a été congu pour observer la fissuration d’un anneau de mortier ou béton coulé autour d’un coeur
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rigide (en général en acier) (Carlson et Reading, 1988). L’essai a I'anneau, malgré ses limites, compte
tenu du frottement engendré par I'étreinte radiale a I'interface mortier-acier, a été considérablement
utilisé pour caractériser la sensibilité des mortiers de ciment a la fissuration de retrait.

Pour étudier le comportement au retrait endogene géné de nos mortiers AAM, un essai a I'anneau a
été réalisé (figure 2.30). Pour cet essai, I'anneau a été coulé dans une enceinte climatique assurant
une température stable (20°C) et le mortier a été protégé de la dessiccation par un film plastique sur
la face supérieure.

Le moule en polycarbonate utilisé posséde 14 cm de diamétre et 6 cm de hauteur. Le protocole de
mise en ceuvre des anneaux mortiers se déroule de la fagon suivante :

a. On positionne le moule autour de I'anneau métallique en acier afin de pouvoir coulé 3 cm
d’épaisseur de mortier

b. Avant la mise en place du mortier, le moule et I'anneau en acier sont fixés sur une plague en
bois percée et maintenue par 5 vis (dont 4 sur les extrémités de la plaque et une au milieu de
I’'anneau en acier percé par le bas) afin d’empécher le déplacement du dispositif « moule +
anneau en acier » durant I'’étalement sur la table a chocs.

c. Aprées malaxage, les mortiers sont coulés dans leurs moules respectifs et les mortiers étalés a
la table a choc. Aprés fabrication, les moules sont conservés dans une chambre climatique
humide régulée a 20°C et 95% d’humidité relative pendant 48h.

Apres démoulage les anneaux sont exposés a un séchage dans une enceinte climatique seche régulée
23°C et 50% d’humidité relative. Le séchage est libre sur la face cylindrique externe et les deux sections
de I'anneau.

Afin d’évaluer et d’interpréter le retrait empéché, quatre grandeurs sont estimées: I'échéance
d’initiation des fissures, leur nombre, leur longueur et leur ouverture maximale.

N

Figure 2-30 : Moule positionné avant moulage (a gauche) et moules apres coulage et conservés a la
salle séche (a droite)

2.5 Essais de durabilité

2.5.1 Carbonatation accélérée

Cet essai consiste a suivre I’évolution de I'épaisseur d’éprouvettes de mortiers carbonatés conservées
dans une atmosphére riche en dioxyde de carbone. Les éprouvettes de forme cylindrique, agées de 28
jours, sont confectionnées par I'industriel. Les échantillons imperméabilisés sur leurs c6tés ont une
longueur de 30 cm et un diametre de 5 cm (figure 2.31). A leur réception, chaque face a été sciée de
1cm pour éliminer les effets de bord et obtenir une surface plane. Aprés sciage, les éprouvettes sont
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directement introduits dans I’enceinte de carbonatation afin d’évaluer la profondeur de carbonatation
et le suivi massique.

Figure 2-31 : Eprouvettes cylindriques (a gauche), sciage des éprouvettes a I'aide d’une scie (a droite)

Pour cet essai, I'installation comprend une enceinte de carbonatation (figure 2.32) régulée a 20°C et
70% d’humidité relative et un systeme d’alimentation en mélange gazeux avec 20% de CO,. Notons
gue la concentration en dioxyde de carbone de la récente norme européenne NF EN 12390-12 de
Janvier 2020 est ramenée a 3% de CO..

Les éprouvettes sont disposées paralléelement au sein de I'enceinte de carbonatation et leur distance
d’entreposage est de 20 mm. Nous avons opté pour une diffusion unidirectionnelle du CO,. Les
éprouvettes sont imperméables sur leurs cbtés et seules leurs extrémités sont accessibles a
I’environnement.

électro-
vanne

co,

0=

BG“‘"L’ {capteur €0,: 20%, HR : 70%
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Enceinte

Boitier de
commande

Boite de gaz

Figure 2-32 : Schéma et photographe du dispositif de carbonatation accélérée
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A chaque échéance (3, 7, 14, 28, 56 et 120 jours), les éprouvettes (une par formulation) sont retirées
de I'enceinte, les épaisseurs de mortiers carbonatés mesurées et les masses pesées. L'avancement de
la pénétration de I'altération est évalué en découpant I'extrémité de I'éprouvette et en la fendant a
I'aide d’une presse hydraulique Instron de capacité de 3500kN (figure 2.33) pour pouvoir réaliser un
marquage au choux rouge et a la phénolphtaléine. Les éprouvettes résiduelles sont par la suite
immédiatement replacées dans I'enceinte. Les masses sont mesurées a I'aide d’une balance de
précision 0.01g. Les deux extrémités de I'échantillon permettent d'identifier la pénétration a deux
échéances (3 et 7 jours). Les faces nord et sud sont préalablement repérées pour pouvoir étre
distinguées. L'éprouvette raccourcie permet d’évaluer les pénétrations aux quatre autres échéances
(14, 28, 56 et 120 jours). Les mesures correspondent aux distances entre la surface externe du mortier
et le front de coloration.

R /TP I

Eprouvette résiduelle  Extrémité

‘ig ~ '= B Fendage

Figure 2-33 : Découpage et fendage des éprouvettes

En raison de l'insolubilité du carbonate de calcium, les méthodes développées pour évaluer la
carbonatation du ciment Portland se concentrent toutes sur la mesure du front de carbonatation,
principalement avec l'indicateur de la phénolphtaléine. Dans le cas du géopolymeére, bien que la
variation de pH induite par la carbonatation puisse étre visible via un indicateur de couleur, Criado et
al. (2005) ont montré qu’un front de carbonatation distinct est difficile a déterminer étant donné la
grande solubilité et mobilité du carbonate de sodium. De plus, la couleur rouge des géopolymeres (due
a la couleur des oxydes de fer rouges) rend difficile I'observation de la transition de couleur rose
lorsque la phénolphtaléine est utilisée.

De ce fait, dans cette étude, les mesures de I'épaisseur des mortiers carbonatés sont réalisées aprés
pulvérisation de deux solutions différentes (la phénolphtaléine et le chou rouge) sur les faciés de
rupture des éprouvettes. Le choix du chou rouge se justifie par le fait que dans le cas des essais type
alcali-activé nous sommes en milieu sodique et il y a une étape de formation de "carbonate de
sodium", le pH se situant plutot vers 11 contrairement au calcaire ou le pH limite d’équilibre se situe
vers 8. La zone de virage de la phénolphtaléine est 9/10. Nous avons donc utilisé un autre indicateur
coloré avec une zone de virage plus élevée vers 12/13 et le chou rouge constitue une solution pour ce
type d’essai.
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- Préparation de la solution de phénolphtaléine
Pour préparer la solution de phénolphtaléine nous avons dissout 1g de phénolphtaléine dans 70 ml
d’éthanol et 30 ml d’eau distillée.

- Préparation du chou rouge

Le chou rouge contient des colorants qui ont la propriété de changer de couleur en fonction du pH.
Pour extraire ces colorants, nous avons porté a ébullition durant 8 minutes un demi-litre d’eau
minérale dans une casserole (figure 2.34). Une partie du chou rouge (200g) est coupée en plusieurs
morceaux et mise dans I'eau chaude. En fin de préparation, on obtient un jus bleu-violet et la solution
est filtrée et mise dans une pissette.

Figure 2-34 : Préparation de la solution du chou rouge

2.5.2 Résistance au gel/dégel

Cet essai réalisé conformément aux normes NF P18-424 et NF P18-425 permet de déterminer la
résistance au gel de matériaux cimentaires durcis. En absence de normes dédiées aux AAM, nous avons
appliqué ces normes pour déterminer la résistance au gel de nos AAM durcis. La premiére norme
définit un essai de gel direct par cycles de gel dans I'eau et de dégel dans 'eau et la deuxiéme par
cycles de gel dans I'air et de dégel dans I'eau. Les mesures associées a |'essai correspondent a des
mesures de variations massiques, de variations dimensionnelles et de vitesses ultrasonores.

Aussitot aprés une période de cure de 28 jours a 20°C et 90% HR dans des sacs plastiques, les
éprouvettes sont sorties et pesées, leur dimension et temps de propagation des ondes ultrasonores
mesurées et les essais de gel démarrés. Pour les cycles de gel et dégel dans I’eau, les éprouvettes sont
individuellement immergées dans des sacs plastiques contenant chacun 500 ml d’eau et placées dans
I’enceinte climatique (figure 2.35.a). L'eau contenue dans les sacs est renouvelée régulierement.
Conserver les éprouvettes individuellement dans les sacs permet également d’éviter que les solutions
des différentes formules de mortiers géopolymeres et de laitiers activés se mélangent avec les
solutions des mortiers de ciment Portland et se contaminent. Pour les cycles de gel dans I'air et dégel
dans I'eau, les éprouvettes sont conservées dans des sacs plastiques vides durant leur gel a I’air dans
I’enceinte et sorties de leurs sacs durant leur dégel dans I'eau. Durant leur dégel dans I'eau, les
éprouvettes sont immergées individuellement. Durant I'essai, les éprouvettes sont placées au fond de
I’enceinte et subissent une rotation chaque semaine. La température a coeur de I'éprouvette de
contréle est mesurée a I'aide d’un thermocouple (figure 2.35.b).

L’essai de gel/dégel réalisé ici consiste a effectuer 200 cycles de 6 heures (2 cycles par jour) de gel dans
I'eau (- 18 £ 2 °C) et de dégel dans I'eau (+ 18 = 2 °C). Le cycle de gel/dégel utilisé se définit comme une
suite alternative d’une période de gel de - 18°C pendant 4 heures et d’'une période de dégel a + 18°C
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pendant 2 heures. Les mesures sont réalisées chaque jour. Le suivi des variations dimensionnelles des
éprouvettes est fait en parallele avec le suivi massique. Le suivi des variations dimensionnelles est
réalisé a I'aide d’'un pied a coulisse tandis que le suivi massique est fait a I'aide d’une balance de
précision 0.01g. Dans le cadre de nos travaux, les mesures ont eu lieu dans une ambiance de 20+2°C.

Figure 2-35 : a) Essai de gel et b) Préparation de I'éprouvette avec le thermocouple

L'évolution du comportement thermique des éprouvettes est mesurée grace au suivi de la
température au ceeur et a la surface des échantillons pendant les cycles de gel-dégel. Pour le suivi de
la température, une éprouvette de contréle est instrumentée avec deux thermocouples: un
thermocouple est fixé a la surface et le second est placé au cceur de I’échantillon. Pour le thermocouple
au ceceur de I"échantillon, un trou de 1mm de diamétre a été foré a I'aide d’une perceuse depuis la

surface jusqu’au centre de I’échantillon au niveau médian. La sonde de température est installée dans
ce trou. L’échantillon équipé des thermocouples est placé a proximité des autres échantillons dans
I’enceinte climatique. On enregistre par la suite en continue les températures a la surface et au centre

de I’échantillon. La figure 2.36 montre la température a la surface et au centre de I'échantillon au cours
de deux cycles de gel-dégel.

Température (*C)

20
16 \

12| ¥'|

] Temps (h)
1l | 2 3 /
-4 \ \ / \ /

Figure 2-36 : Température en surface (courbe bleue) et au coeur (courbe orange) de I'éprouvette de
contréle
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2.5.3 Réaction sulfatique interne

Les essais d’attaque sulfatique interne proposés dans la littérature sont essentiellement basés sur des
cycles de séchage et d’humidification. L’objectif de cette étude est d’évaluer la faisabilité d’un essai de
performance, basé sur des cycles de séchage et d’humidification, appliqué a des éprouvettes de
mortiers AAM. L'effet de la réaction sulfatique interne est évalué par un suivi du gonflement des
éprouvettes. A cela s’ajoutent les mesures de masse ainsi que le temps de propagation du son a travers
les éprouvettes.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que les AAM ont un retrait élevé et il existe des pistes qui
peuvent étre exploitées pour réduire leur retrait. L’addition de certains liants comme le gypse (Chang
et al., 2005) peut étre opportun.

Pouvoir observer et analyser le comportement de nos échantillons soumis a une attaque sulfatique
interne a donc du sens. Le probleme est abordé en simulant une pollution par du phosphogypse lors
de la formulation, I'inclusion de phosphogypse visant a diminuer le retrait.

Le phosphogypse étant trés humide, avant utilisation, il a été séché a 60°C+2 pendant 48h.

Pour la fabrication des mortiers, nous avons utilisé des moules prismatiques 4x4x16 cm3 qui sont tous
équipés de plots en acier inoxydable a leurs extrémités. Aprés fabrication, les moules sont conservés
dans des sacs plastiques pour éviter la dessiccation et placés dans une salle humide régulée a 20°C et
90% HR. Aprés démoulage a 24h, les mortiers subiront deux cycles de séchage et d’humidification.
Chaque cycle dure 14 jours et est composé de deux phases (figure 2.37). Pour débuter le premier cycle
de séchage et d’humidification, immédiatement apres leur démoulage les éprouvettes sont pesées et
placées dans une étuve régulée a 60°C. Durant leur séjour dans |'étuve, les éprouvettes sont pesées
chaque jour pendant 7 jours pour suivre leur perte de masse. Au terme de leur séchage, elles sont
immergées dans un récipient contenant de I'eau du réseau a 20°C durant 7 jours. Le récipient est
recouvert d’'un couvercle en plastique pour limiter I’évaporation de la solution d'immersion. Chaque
jour, les éprouvettes sont sorties de I'eau, essuyées, pesées puis replacées dans I'eau. Le deuxieme
cycle de séchage et d’humidification est démarré juste aprés le premier cycle et les mémes pesées sont
reproduites. A la fin du deuxieme cycle de séchage et d’humidification, les éprouvettes sont pesées,
leur expansion et vitesse ultrasonore mesurées puis elles sont définitivement immergées dans I'eau.
La mesure réalisée le dernier jour de la phase d’humidification du second cycle constitue le point zéro
de I'essai. Durant I'immersion définitive, chaque semaine, leur masse, expansion et vitesse ultrasonore
sont mesurées. Les mesures ont eu lieu dans une ambiance a 20°C £2.
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Figure 2-37 : Variation de la température pendant les deux cycles de séchage et d’humidification

2.5.4 Attaque en milieux agressifs externes : attaque acide par I’acide sulfurique et au
sulfate par le sulfate d’aluminium

Le test a I'attaque acide par I'acide sulfurique n'a pas de norme spécifique associée. Pour cette raison,
nous avons développé une procédure de test au laboratoire.

Les éprouvettes prismatiques 4x4x16 cm?3, agées de 28 jours, utilisées pour les attaques acides et
sulfates sont confectionnées par l'industriel. Aprés 28 jours de maturation dans des sacs plastiques, a
température ambiante, les éprouvettes sont pesées, leur longueur initiale et vitesse ultrasonore
mesurées. Elles sont par la suite exposées dans deux milieux agressifs : 5% et 10% en volume d’acide
sulfurique et dans I'eau du réseau (H,O) comme milieu de référence (figure 2.38). Ces deux
concentrations en acide sont de loin supérieures a celles rencontrées dans les eaux usées, dans
certains sols, certaines eaux souterraines et certaines nappes aquiferes. Ces concentrations ont été
choisies pour que la cinétique soit compatible avec des délais raisonnables. Le choix s’est porté sur
I'acide sulfurique initialement car il s’agit de I'acide majoritaire trouvé dans les pluies acides (Meng-
Cheng et al, 2012). Ce type d'acide est également considéré comme causant plus de problémes en
conditions réelles, par exemple dans les conduits d'égouts.

La seconde approche consiste a générer une attaque sulfate en utilisant du sel. Pour I'attaque au
sulfate, la norme ASTM C1012 recommande d'utiliser du sulfate de sodium comme source de sulfates,
a une concentration de 5% en masse. Elle permet également d'utiliser d'autres sources de sulfates et
d'autres concentrations en fonction des conditions réelles de service que I'on souhaite reproduire.
Dans ce projet, le sulfate d’aluminium a été utilisé comme source de sulfate. Le pH du sulfate
d’aluminium qui est de I'ordre de 3-4 est plus bas que celui du sulfate de sodium qui est de I'ordre de
7. Le sulfate d’aluminium est un bon tampon, il ne libére pas de produit. Il déstabilise le sulfate et
favorise la formation de I'ettringite par réaction des ions d’hydroxydes d’aluminium avec le sulfate.
Contrairement a la norme ASTM C1012 qui recommande de durcir les mortiers de ciment Portland a
35°C pendant 24h, les échantillons AAM ont été maturés dans des sacs plastiques, a température
ambiante, par l'industriel. Apres 28 jours de maturation dans des sacs plastiques, a température
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ambiante, la résistance des mortiers a été étudiée par immersion dans deux solutions a 5% et 10% en
volume de sulfate d’aluminium.

Les éprouvettes sont individuellement immergées dans des sacs plastiques contenant chacun 500 ml
de solution et placées dans des bacs de conservation. La solution contenue dans les sacs est renouvelée
toutes les deux semaines. Chaque semaine, les échantillons sont plongés doucement sous I’'eau pour
enlever les débris de surface avant d’étre pesés. L’évaluation de la résistance a I'attaque acide et
sulfate consiste a mesurer la perte de masse, la variation de longueur et la vitesse ultrasonore des
éprouvettes immergées dans les différentes solutions.

Solution
acide

Eau

Figure 2-38 : Immersion des éprouvettes dans les différentes solutions

118



Chapitre 3 : Propriétés physico-chimiques
et mécaniques des matériaux alcali
activés

Les propriétés comme le temps de prise, la porosité et I'absorption capillaire permettent de
caractériser macroscopiquement la structure porale des mortiers. Ces propriétés aisément mesurables
sont essentielles car elles vont beaucoup conditionner les autres propriétés du mortier (comme les
conditions de durabilité).

L’étude des propriétés des AAM est complétée avec I'analyse du retrait chimique et endogéne et des
propriétés mécaniques. L'ensemble des résultats associé a chaque type de liant alcali-activé sera
interprété de fagon a mieux comprendre le lien entre les performances obtenues et les formulations.

3.1 Temps de prise

3.1.1 Résultats

Les temps de début et de fin de prise mesurés sur les mortiers frais de ciment Portland (C001), de
laitiers activés (L001, LO02, U001, ARGIO3, ARGIO7), de géopolymeres (GP1, GP2, GP3) et de
laitier/métakaolin (GO01) a 23°C sont indiqués dans le tableau 3.1. Rappelons que le de temps de prise
a été fait sur des mortiers ne présentant pas systématiquement le méme rapport E/L mais avec le
méme S/L.

Tableau 3-1: Temps (mn) de début et de fin de prise des mortiers frais

C001 | LOO1 | LOO2 | UOO1 | ARGIO3 | ARGIO7 | GP1 | GP2 | GP3 | G001
E/L 0.50 0.48 0.48 | 0.48 0.53 0.60 | 053 | 0.61 | 0.65 0.51
Temps 170 430 130 40 40 390 228 | 280 65 30
début de
prise (min)
Temps fin | 270 610 265 95 145 720 290 | 345 85 65
de prise
(min)

3.1.2 Discussions

Les résultats ont montré que le ciment Portland a un temps de début de prise plus élevé que les
mortiers de laitiers activés L002, U001 et ARGIO3 ainsi que le mortier géopolymere GP3 et celui de
laitier/métakaolin GOO1. Par contre les mortiers au laitier activé LOO1 et ARGIO7 ainsi que les mortiers
géopolymeres GP1 et GP2 ont des temps de début de prise plus long que ceux du mortier de ciment
Portland.

On observe ainsi que le temps de prise ne dépend pas uniquement de la quantité d’eau présente dans
tous les mélanges. Les mortiers aux laitiers activés LOO1 et LO02 ont les mémes E/L = 0.48 mais des
temps de début de prise tres différents. Des laitiers provenant de diverses sources peuvent avoir des
temps de prise différents, malgré de grandes similarités chimiques, comme en attestent les travaux de
Purdon (1940). Dans notre étude, le liant Ecocem utilisé dans le mortier LO01 a une surface spécifique
Blaine moins élevée que le liant HF 80 utilisé dans le mortier L002. Le laitier Ecocem est de grade 120
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selon la norme ASTM C989/C989 M-14 et a une surface spécifique Blaine de 4200 cm?/g. Le laitier HF
80 a une surface spécifique Blaine de 4790 cm?/g (Rodrigue et al., 2018). En effet, si la surface
spécifique des particules du matériau est élevée, le temps de début de prise est faible car la vitesse de
dissolution de lasilice et de I'alumine devient élevée (Weng et al., 2005 ; Diaz et al., 2010). Ces résultats
sont également en accord avec ceux d’Andersson et Gram, (1987) qui ont montré que la finesse du
laitier induit des différences dans le temps de prise, quel que soit I'activateur choisi.

De plus I'utilisation du carbonate de sodium, un accélérateur de prise, dans le laitier activé U001 a
considérablement diminué son temps de prise.

Des quantités de gypse différents (compositions confidentielles) ont été incorporées dans les laitiers
activés ARGIO3 et ARGIO7. Nous savons qu’un effet retardateur du gypse ou régulateur de prise est
utilisé dans les OPC. Ici I'excés de gypse ajouté dans le mortier ARGIO7 combiné a son rapport E/L élevé
a entrainé une inhibition de la réaction et une augmentation importante du temps de prise.
L'incorporation modéré de gypse dans ARGIO3 a engendré une diminution du temps de prise. Cette
diminution peut étre associée a la teneur modérée en Ca. Vis-a-vis du temps de prise, le dosage en
gypse se doit d’étre bien calibré.

Comparé au géopolymere GP1, le temps de début de prise élevé du mortier géopolymére GP2 est une
conséquence de son rapport E/L élevé. Ce résultat est en accord avec ceux de Yang et al. (2012) qui
ont montré que lorsque le rapport E/L augmente, les temps de début et de fin de prise de la pate
géopolymere augmentent également. D’autre part, ce temps de prise long du géopolymere GP2 peut
étre associé également a un rapport Si/Al élevé (1.17). Ces résultats vont dans le sens de ceux de De
Silva et al. (2007) et de Provis et Deventer (2007) qui ont montré que le temps de début de prise des
matériaux géopolymeres est influencé par la teneur en Al,03; du matériau aluminosilicate. En effet, si
le rapport molaire de SiO,/Al,0; du matériau est élevé (pourcentage d’alumine faible), il en résulte un
temps de début de prise long. La formation du gel géopolymeére dépend de la disponibilité des
précurseurs [Al(OH),] et [SIO(OH)s]” en milieu alcalin. Une faible teneur en Al,O3 dans le matériau peut
perturber la formation de [Al(OH)4], en diminuant sa concentration et par conséquent allonger le
temps de début de prise (Cioffi et al., 2003). Lors de la réaction de polycondensation, les espéces
silicatées ont tendance a former uniquement les liaisons Si-O-Si et par conséquent allongent le temps
de début de prise. La demande en eau plus élevée du MK qui compense la diminution de I'ouvrabilité
dans les mélanges a forte teneur en MK a également un effet sur le temps de début de prise des
mélanges (Samson et al., 2017).

Cependant, comparé aux géopolymeres GP1 et GP2, le mortier GP3 a un temps de prise plus court et
un rapport E/L plus élevé (0.65). Ce résultat pourrait étre dii a une réactivité plus élevée du MK
Optipozz (GP3) par rapport au MK Argical M1000 (GP1 et GP2). Contrairement au géopolymere GP2,
ce temps de prise court du géopolymeére GP3 peut aussi étre associé a son rapport Si/Al faible (0.89)
comme discuté précédemment.

Pour le mortier GOO1 dont le rapport Si/Al est élevé (1.43), une teneur plus importante en calcium
pourrait étre a I'origine de son temps de prise court. L'ajout de laitier dans G001 doit contribuer a une
libération de calcium lors de la dissolution et a la formation de gel C-A-S-H, qui coexiste avec le gel N-
A-S-H. Le processus de durcissement est initié par la précipitation du gel C-A-S-H et le durcissement
rapide est attribué a la réaction alcaline accélérée (Puligilla et Mondal, 2013).

3.1.3 Conclusions sur le temps de prise

Le but de ces essais était d’étudier I'évolution du temps de prise de mortiers de ciment Portland, de
laitiers activés, de géopolymeéres et de laitier/métakaolin obtenus avec différentes formulations.
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Certains mortiers de laitiers activés et de géopolymeéres se caractérisent par un temps de prise tres
long. Le temps de début de prise le plus long est observé sur les mortiers LO01 (430 min), ARGIO7 (390
min) et GP2 (280 min). Par contre le temps de début de prise le plus court est observé sur les mortiers
U001 (40 min), ARGIO3 (40 min), GP3 (65 min) et GOO1 (30 min). Les géopolymeéres utilisant le MK
Argical M1000 se caractérisent par un temps de début de prise long tandis que ceux utilisant le
métakaolin Burgess Optipozz ont un temps de prise trés court. Le MK Burgess Optipozz a bien une
réactivité plus élevée que celui du MK Argical M1000. De méme, le laitier HF-80 a une réactivité plus
élevé que celui d’Ecocem. Le mortier ARGIO3 contenant du gypse a une teneur modérée a un temps
de début de prise court (40 min). L'excés de gypse semble pénalisant. Cet ajout peut constituer un
parametre d’ajustement vis-a-vis du temps de prise mais l'incidence sur d’autres performances reste
a évaluer.

Du point de vue économique, cette réduction du temps de prise de certaines formulations est un
avantage pour la construction et la préfabrication. Il faudra cependant encore prendre en compte le
retrait pour donner une plus juste mesure de leurs qualités.

3.2 Porosité et absorption capillaire

3.2.1 Résultats

3.2.1.1 Porosité ouverte (accessible a I’eau)

Les tests de porosité accessible a I’eau ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001), de
laitiers alcali activés (LO01, LHFO1, LHFO2, U001, U002, Eco+, Basf03, Argi03, Argi07), de géopolyméres
(GP1, GP2) et d’AAM a base de laitier/métakaolin (G001, G002, G003, G004, G005, GO06). Les essais
ont été faits sur des éprouvettes prismatiques agées de 28 jours.

Les résultats de porosité obtenus (moyenne de deux mesures) sont illustrés sur la Figure 3.1 et sur le
tableau 3.2. La porosité du mortier de ciment Portland C001 est d'environ 14%. Les mortiers L001,
LHFO1, LHF02, U001, U002, Eco+, Basf03, Argi03 et ArgiO7 a base de laitier activé ont des porosités
proches du ciment Portland. Les mortiers a base de laitiers activés ont un rapport S/L proche de C001
mais avec E/L inférieur. On constate que U002 a la porosité la plus faible.

Les porosités des mortiers géopolymeres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 sont respectivement
22,6% ; 23,2% ; 22,7% et 23,0%. On constate que les géopolymeres ont des porosités plus importantes
que le ciment Portland et les laitiers activés. En effet leur rapport E/L est plus élevé. Les mortiers GP1-
20 et GP2-20 sont conservés dans une salle humide et ceux de GP1-23 et GP2-23 dans une salle seche.
La conservation a 23°C n’a pas eu d’effet important sur la porosité des mortiers.

Les porosités des mortiers alcali activés G001, G002, G003, G004 et GOO5 réalisées avec le silicate de
sodium sont respectivement de 19.3%, 21.5%, 34.0%, 22.2% et 16.0%. Leur porosité est supérieure a
C001 mais proche de celle des géopolymeéres. Le mortier GO0O6 activé par le géosil, qui est un activateur
alcalin a base de silicate de potassium, présente une porosité inférieure (11.2%) a celle du G005 avec
le méme rapport S/L.
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Figure 3-1 : Porosité accessible a I'eau a 28 jours des différents mortiers

3.2.1.2 Masses volumiques

Les tests de masses volumiques (apparente, réelle et absolue) ont été réalisés sur les mortiers de
ciment Portland (C001), de laitiers activés (LO01, LHFO1, LHF02, U001, U002), de géopolymeres (GP1,
GP2) et d’AAM a base de laitier/métakaolin (G001, G002, G003, G004, G005, GO06). Contrairement a
la porosité, les tests de masses volumiques n’ont pas été réalisés sur les mortiers a base laitiers UKR
(Eco+, Basf03, Argi03, Argi07) recus postérieurement.

Les résultats des masses volumiques sont donnés dans le tableau 3.2. Ces résultats montrent que C001
et U002 ont approximativement les mémes masses volumiques apparentes (2.15 et 2.16 g/cm3
respectivement). Les mortiers LHFO1, LHFO2 et U001 ont aussi approximativement les mémes masses
volumiques apparentes et respectivement 2.08, 2.05 et 2.08. Ces derniers ont, cependant, les masses
volumiques apparentes plus faibles que C001 et U002. Les mortiers géopolymeres et d’AMM a base
de métakaolin/laitier sont ceux qui ont les masses volumiques apparentes les plus faibles comparé au
ciment Portland CO01 et aux laitiers activés. Le mortier GOO3 contenant des bulles d'air piégées liées a
la présence d’un entraineur d’air est celui qui a la plus faible masse volumique apparente (1.45 g/cm?3).

D’autre part, les mortiers C001, LOO1 et U002 ont les masses volumiques réelles les plus élevées et
respectivement égales a 2.16, 2.17 et 2.18 g/cm?3. Comparé au ciment Portland, les échantillons LHFO1
et LHF02 ont les masses volumiques réelles les plus faibles. Cependant, comme précédemment, les
mortiers géopolyméres et d’AMM a base de métakaolin/laitier sont ceux qui ont les masses
volumiques réelles les plus faibles comparé au ciment Portland et aux laitiers activés. Comme pour les
masses volumiques apparentes, G003 possede également la masse volumique réelle la plus faible de
tous les échantillons (1.55 g/cm3).

Pour les masses volumiques absolues, on constate que I"échantillon CO01 est celui qui possede la
valeur la plus élevée (2.35 g/cm3). Logiquement, la masse volumique réelle est comprise entre la masse
volumique absolue et la masse volumique apparente. Cette régle est vérifiée sauf pour les laitiers
activés (L001), (LHFO1), (LHFO2) et (U002) qui correspond a un échantillon trés résistant et difficile a
réduire en poudre. Ceci peut justifier que la poudre produite ne soit pas représentative de I’échantillon
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initial dans ces 4 cas particuliers. Les géopolymeéres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 ont les masses
volumiques absolues plus faibles que le ciment Portland. Cependant, les échantillons G001, G004 et
G005 ont les masses volumiques absolues proches du ciment Portland et plus élevées que les

échantillons G002 et GO06.

Tableau 3-2 : Masses volumiques et porosités des différentes éprouvettes

Mortiers | Eau/Liant Masse Masse Masse Porosité | Porosité
volumique volumique volumique | accessible | totale
apparente réelle (g/cm3) absolue aleau (%)

(g/cm?) (g/cm?) (%)
Cco01 0.5 2.15 2.16 2.35 14.58 21.45
LOO1 0.48 2.13 2.17 (2.11) 16.71 -
LHFO1 X 2.08 2.12 (2.03) 15.20 -
LHFO2 X 2.05 2.11 (2.04) 16.25 -
uoo1 0.48 2.08 2.15 2.20 16.86 18.42
U002 0.48 2.16 2.18 (2.11) 12.98 -

GP1-20 0.53 1.85 1.90 2.30 22.61 35.95

GP1-23 0.53 1.83 1.88 2.17 23.22 33.35

GP2-20 0.61 1.89 1.93 2.24 22.70 33.58

GP2-23 0.61 1.79 1.89 2.27 23.04 36.03

G001 0.51 1.94 2.00 2.34 19.26 30.68
G002 0.46 1.88 1.95 2.24 21.50 31.66
G003 0.46 1.45 1.55 2.31 34.44 56.01
G004 0.45 1.90 1.90 2.33 22.17 36.53
G005 0.45 1.84 191 2.34 15.96 31.40
G006 0.50 1.87 1.93 2.28 11.24 24.86

3.2.1.3 Absorption capillaire

Les tests d’absorption capillaire ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001), de laitiers
actives (LO0O1, LHFO1, LHF02, HUKR-U001, HUKR-U002), de géopolymeres (GP1 et GP2) et d’AAM a base
de laitier/métakaolin (G001, G002, G003, G004, G005, G006).

Les courbes d'absorption capillaire présentées sur la figure 3.2 (valeurs dans le tableau 3.3) sont
tracées arbitrairement a partir des données mesurées a 15 minutes. Cette figure montre qu'entre 15
minutes et 24 heures, tous les mortiers testés présentent le méme comportement. Les courbes sont
assez linéaires et I'absorption capillaire a 24 h peut étre utilisée pour la discussion.

A 24h, le mortier de ciment Portland présente une absorption capillaire de 7,1 kg.m™. A cette méme
échéance, les mortiers L001, LHFO1, LHF02, U001 et U002 a base de laitier activé ont une absorption
capillaire respectivement égale 3 18.2 kg.m, 7.5 kg.m2, 7.9 kg.m?, 11.2 kg.m?2 et 6.7 kg.m2. LOO1 sans
additifs est celui qui a I'absorption capillaire la plus élevée parmi les mortiers a base de laitiers activés.
Les mortiers LHFO1, LHF02 et U002 ont une absorption capillaire similaire a celles du ciment Portland.
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Pour les mortiers U001 et U002, la substitution du carbonate de sodium (U001) par le fluorure de
sodium (U002) permet de réduire I'absorption capillaire, ce qui fait que U002 absorbe moins que U001.

A 24h, I'absorption capillaire des mortiers géopolyméres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 sont
respectivement de 21.6 kg.m?, 7.5 kg.m?, 23.5 kg.m? et 22.4 kg.m?2 On constate que les
géopolymeres, excepté GP1-23, ont une absorption capillaire plus importante que le ciment Portland
et les laitiers activés. Leur absorption capillaire élevé va dans le sens de leur porosité élevée. Ce résultat
peut trés probablement étre attribué a leur forte porosité favorisant leur absorption d'eau.

Les mortiers alcali activés G001 et G002 sont ceux qui ont une absorption plus élevée (respectivement
13.0 kg.m” et 13.4 kg.m~) que COO1 et tous les autres mortiers a base de laitier/métakaolin. Ce résultat
peut trés probablement étre attribué a leur forte porosité (respectivement 19.3% et 21.5%) favorisant
leur absorption d'eau. On constate que le mortier G003 a une absorption similaire (7.7 kg.m) a celle
de C001 mais inférieure & G001 et G002. A 24h, I'absorption capillaire de G004 est de 4.3 kg.m™ tandis
que la plus faible absorption est trouvée pour les mortiers G005 et GO06.

Ccoo1 LOO1 == HFO1 —e=—| HFO2 =—e=—U001 —e=—J002
—e—GP1-20 GP1-23 GP2-20 GP2-23 —e=—GO001 —8—(G002
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Figure 3-2 : Evolution de I'absorption capillaire des échantillons entre 15mn et 24h

3.2.1.4 Sorptivité
Les sorptivités a I'eau des mortiers sont estimées a partir des essais d’absorption capillaire.

La figure 3.3 montre la sorptivité a I'’eau de différents spécimens estimée entre 1h et 8h (valeurs dans
le tableau 3.3).

La sorptivité du mortier de ciment Portland C001 est de 0.030 kg.m”/s*. Les sorptivités des mortiers
LO01, LHFO1, LHF02, U001 et U002 a base de laitiers activés sont supérieures au ciment Portland et
respectivement égales a 0.094 kg.m~.s”, 0.034 kg.m~.s”, 0.038 kg.m”.s™, 0.041 kg.m™.s*, et 0.029
kg.m~.s™. LOO1 sans additifs est celui qui présente la sorptivité la plus élevée parmi les mortiers.
Comme pour la porosité le mortier U002 a la sportivité la plus faible et similaire au C001.

La sorptivité des mortiers géopolymeéres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 sont respectivement de
0.11 kg.m~.s*, 0.035 kg.m~.s*, 0.119 kg.m™.s™ et 0.094 kg.m~.s™. On constate que les géopolymeéres,
excepté GP1-23, ont une sorptivité plus importante que le ciment Portland et les laitiers activés (sauf

124



LO01). GP1-20 et GP2-20 ont les sorptivités les plus élevées parmi tous les échantillons testés. On
constate que les sorptivités élevées des géopolymeres vont également dans le sens de leur absorption
capillaire et porosité plus élevées que le ciment Portland et les laitiers activés. Cependant, le
géopolymere GP1-23 a une sorptivité faible et |égerement supérieur au ciment Portland.

L'effet de la température de conservation semble notable sur GP1 (silicate sodium solide) et moins
marqué sur GP2 (silicate sodium liquide).

Comparé a C001, les mortiers G001 et G002 a base de laitier/métakaolin ont une sorptivité élevée et
respectivement égale a 0.05 kg.m~.s™ et 0.054 kg.m”.s*. Dans le mortier GOO3 contenant un additif
hydrofuge (moussé), les grands vides d'air deviennent des canaux pour le transport de masse, ce qui
justifie son coefficient de sorptivité élevé (0.031 kg.m~.s™). Les mortiers G004 et GOO5 ont une
sorptivité de 0.014 kg.m-2s-% et de 0.006 kg.m-2. s-% respectivement. G006 activé avec du silicate de
potassium a la plus faible sorptivité a I’eau. On peut observer que les échantillons G001 et G002 ont la
plus grande sorptivité parmi les mortiers a base de laitier/métakaolin (9 fois plus que G006). La
sorptivité de CO01 est 5 fois supérieure a celle de GO06.
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Figure 3-3 : Sorptivité des échantillons entre 1h et 8h

3.2.1.5 Remontée capillaire et porosité saturée en eau

Les courbes d'absorption capillaire et d'imbibition pour les différents échantillons sont présentées sur
la figure 3.4. Toutes les courbes tendent vers une stabilisation de la remontée capillaire alors que la
masse peut continuer a croitre. Le remplissage de la macroporosité (air occlus) peut justifier ce
phénomeéne. En régle générale, I'absorption secondaire est contrélée par les vides d'air, tandis que les
forces capillaires contrélent I'absorption initiale.

Méme si les courbes tendent vers une stabilisation de la remontée capillaire, on constate que les
mortiers LO01 et LHFO2 a base de laitier activé et les mortiers géopolymeres GP1-20, GP2-20 et GP2-
23 ont les hauteurs d’absorption les plus élevées. Les mortiers G003, G004, GO05 et G006 ont les
hauteurs d’absorption les plus faibles. A partir de la masse d’eau entrée par capillarité, la porosité
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saturée d'eau des mortiers est estimée (figure 3.5) a chaque instant. En parallele, la hauteur

d’absorption peut étre utilisée pour estimer le rayon des derniers capillaires remplis.
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Figure 3-4 : Courbes d'absorption capillaire et d'imbibition des différents mortiers

La Figure 3.5 montre la porosité saturée d'eau des mortiers en fonction du rapport r/rf ou r est le rayon
rempli le plus fin pour un temps donné et rf le rayon rempli le plus fin obtenu a la fin de I'essai (aprés
24h). Le début du test correspond a de grandes valeurs de r/rf alors que la fin du test correspond a r/rf
= 1. Les courbes obtenues sont essentiellement indicatives et en utilisant r/rf, les hypothéses fortes
requises pour effectuer le calcul du rayon rempli (en toute rigueur la tension superficielle et I'angle de
mouillage doivent étre mesurés car ils different probablement pour chaque mortier) ne sont pas
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nécessaires. Cependant, le calcul ne prend en compte aucun effet dynamique tel qu'un phénomene
de remplissage lent des pores.

Pour le mortier de ciment Portland C001, la porosité cumulée remplie d'eau évolue de fagon assez
linéaire avec le rapport r/rf. A 24h, la porosité saturée de C001 est de 0.14. Les porosités saturées des
mortiers de laitiers activés LO01, LHFO1, LHF02, U001 et U002 sont respectivement de 0.12, 0.09, 0.10,
0.14 et 0.11. Les porosités saturées des laitiers activés (excepté U001) sont moins importantes que
celle du ciment Portland. Les mortiers C001 et U001 présentent la méme porosité saturée finale (0.14)
mais une plage différente de rapport r/rf.

Les mortiers géopolymeéres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 ont des porosités saturées plus
importantes que le ciment Portland et les laitiers activés et respectivement de : 0.19, 0.12, 0.21 et
0.19. Le géopolymere GP2-20 activé avec du silicate liquide a une porosité saturée légérement
supérieure au géopolymere GP1-20 activé avec le silicate solide.

Pour les mortiers G001 et G002, les porosités saturées ont atteint respectivement 0.21 et 0.24. Pour
G003 et G004, les porosités saturées sont respectivement 0.30 et 0.11. On constate que G003 a la
porosité saturée en eau la plus élevée. Cependant, les mortiers GOO5 et GOO6 ont les porosités saturées
en eau les plus faibles avec 0.07 et 0.05 respectivement. On constate toutefois que G001, G002, G003,
G004 et G006 sont caractérisés par une gamme de rapport r/rf sensiblement identique. Pour G005, la
plage du rapport r/rf augmente considérablement. Les mortiers G004 et U002 présentent aussi la
méme porosité saturée finale (0.11), mais une plage différente de rapport r/rf.

co01 L001 —e— |HF01 —@—LHF02 —e—U001  —@— U002
—e—GP1-20 GP1-23 GP2-20 ® - GP2-23 —e—G001  —@— G002
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Figure 3-5 : Porosité saturée d'eau des mortiers

La porosité saturée peut étre comparée a la porosité ouverte mesurée pour chaque type de mortier.
Les résultats présentés sur la figure 3.6 montrent I'évolution du rapport de la porosité saturée d'eau a
la porosité ouverte en fonction du rapport r/rf.

A 24h, le rapport de porosité finale pour le mortier de ciment Portland C001 est trés proche de 1. Cela
signifie que sa porosité ouverte dans le volume ol a lieu la remontée capillaire est complétement
remplie d'eau. Le rapport obtenu pour les mortiers de laitiers alcali activés L001, LHFO1, LHF02, U001
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et U002 est de 0.54, 0.56, 0.60, 0.81 et 0.84 respectivement. Pour ces mortiers on constate que le
remplissage de la porosité ouverte n'est pas terminé.

Le rapport de porosité finale des géopolymeres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 est respectivement
0.86, 0.52, 0.93 et 0.84. Le géopolymere GP2-20 activé avec le silicate liquide a le rapport de porosité
le plus élevé et une plage de rayon de pores plus large.

A 24h, le rapport de porosité finale pour les mortiers GOO1 et G002 a base de métakaolin/laitier est
trés proche de 1. Cela signifie également que la porosité ouverte de ces mortiers est compléetement
remplie d'eau imbibée. Le ratio atteint 0.88 et 0.47 pour G003 et G004 respectivement. GOO5 et GO06
ont presque le méme rapport de porosité (0.44 et 0.45 respectivement) en raison de leur teneur élevée
en additifs hydrophobes.

En conséquence, la microstructure des mortiers AAM est nettement différente de celle du ciment
Portland.
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Figure 3-6 : Taux de porosité remplie d'eau des échantillons
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Tableau 3-3: Résultats de porosité ouverte, d’absorption capillaire, de hauteur d’imbibition, de
sorptivité et de porosité saturée en eau des différents mortiers

E/L Porosité | Absorption Hauteur | Sorptivité entre Porosité Rapport porosité
ouverte capillaire imbibition 1h and 8h saturée en eau saturée en
(%) apres 24h | aprés 24h (kg.m2.5%) apres 24h (%) eau/porosité
(kg.m3?) (mm) ouverte

C0o01 0.50 14.6 07.1 45 0.030 14 0.96
L0011 0.48 16.7 18.2 149 0.094 12 0.54
LHFO1 - 15.2 7.5 88 0.034 09 0.56
LHFO2 - 16.2 7.9 104 0.038 10 0.60
Eco+ -- 15.6

Basf03 -- 16.2

ArgiO3 -- 16.5

Argi07 - 19.7

U001 0.48 16.9 11.2 81 0.041 14 0.81
U002 0.48 13.0 06.7 61 0.029 11 0.84

GP1-20 0.53 22.6 21.6 111 0.110 19 0.86

GP1-23 0.53 23.2 7.5 88 0.035 12 0.52

GP2-20 0.61 22.7 23.5 111 0.119 21 0.93

GP2-23 0.61 23.0 22.4 115 0.094 19 0.84
G001 0.51 19.3 13.0 61 0.050 21 1.00
G002 0.46 21.5 13.4 56 0.054 24 1.00
G003 0.46 34.4 07.7 25 0.031 30 0.88
G004 0.45 22.2 04.3 41 0.014 10 0.47
G005 0.45 16.0 01.6 22 0.006 07 0.44
G006 0.49 11.2 01.0 20 0.004 05 0.45

3.2.2 Discussions

Les résultats ont montré que les mortiers L001, LHFO1, LHF02, U001, U002, Eco+, Basf03, Argi03 et
Argi07 a base de laitier activé ont des porosités proches de celle du mortier de ciment Portland. Ces
mortiers ont un rapport S/L proche de C0O01 mais avec E/L inférieur. Ces mortiers contiennent donc
moins d’eau, ce qui peut expliquer leur faible porosité. Pour les mortiers U001 et U002, la substitution
du carbonate de sodium par le fluorure de sodium permet de réduire la porosité, ce qui fait que parmi
tous les échantillons U002 possede la porosité la plus faible. Cette faible porosité s’explique également
par I'hydratation des liants activés trés riches en laitier qui provoque une augmentation de la tortuosité
(ou la convexité) du réseau poreux et une diminution de la porosité (Collins et Sanjayan, 2010).
L'hydratation des laitiers activés forme des gels C-A-S-H avec une teneur en eau liée importante qui
augmenterait la capacité de remplissage des pores. Pour le mortier Argi03, malgré un rapport E/L
(0.53) plus élevé, I'ajout d’une certaine quantité de gypse a réduit la porosité. Ce résultat est en accord
avec Runzhang et al. (1988), qui a montré que I'addition du gypse au laitier dans un milieu basique,
accélére I’hydratation du laitier, du fait de la formation d’ettringite et la diminution de la concentration
des ions d’Aluminium et de Calcium dans la solution, ce qui favorise la formation de la structure de la
pate au laitier et améliore nettement sa résistance. La porosité élevée du mortier Argi07 peut étre due
au rapport E/L trés élevé et a I'ajout d’une trés grande quantité de gypse dans ce mortier qui a entrainé
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une inhibition (par la formation d’hydrates) de la réaction et une augmentation importante du temps
de prise.

Le mortier LOO1 sans additifs possede une porosité légerement supérieure au mortier de ciment
Portland. Ce résultat est conforme a celui d'Al-Otaib (2008) qui a montré que le béton au laitier activé
posséde une valeur de porosité supérieure a celle du ciment Portland. Cet auteur a obtenu une plage
de porosité de 13% a 10% a I'dge de 7 a 360 jours, alors que le béton de ciment Portland présentait
une porosité de 10% a 8% pour le méme age. Les résultats montrent clairement que les mortiers a
base de laitiers activés avec additifs voient leur porosité accessible a I'eau considérablement réduite.

Pour I'absorption capillaire on note qu’a 24h, les mortiers C001, LHF01, LHFO2 et U002 présentent
approximativement une absorption capillaire similaire. LO01 sans additifs est celui qui a I'absorption
capillaire la plus élevée parmi les mortiers a base de laitiers activés. Ceci peut étre di a la formation
de produits de réaction moins compacts. La faible absorption capillaire des mortiers LHFO1, LHF02 et
U002 est due en partie a leur faible porosité et a I'effet des additifs. Ces résultats sont en accord avec
ceux de Bernal et al. (2011) qui ont montré que les bétons a base de laitiers activés par du silicate de
sodium et contenant une teneur élevée en liant ont une absorption d’eau nettement plus faible,
cohérente avec une porosité réduite et une structure de pores raffinée. Pour les mortiers U001 et
U002, la substitution du carbonate de sodium (U001) par le fluorure de sodium (U002) permet de
réduire I'absorption capillaire. Un effet démoussant du fluorure de sodium peut étre suspecté.

Les résultats de sorptivité montent que les mortiers a base de laitiers activés ont des sorptivités
supérieurs au ciment Portland. LOO1 sans additifs est celui qui a la sorptivité la plus élevée parmi les
mortiers. Malgré un rapport E/L plus faible, sa sorptivité est plus élevée que CO01. Cette forte sorptivité
de LOO1 peut étre due a une connectivité élevée entre les pores et a une grande proportion de pores
fins entrainant des microfissures dans la matrice. Ce résultat est confirmé par Li et al. (2019) qui ont
montré que pour un E/L donné, la capacité de sorption de I’échantillon témoin de laitier activé ne
contenant pas d’adjuvants est beaucoup plus élevée que celle de I'échantillon de PC. Les mortiers
LHFO1 et LHFO2 ont des sorptivités faibles dues a I'effet des additifs. Cependant ces mortiers ont des
sorptivités légérement plus élevées que C001, ce qui pourrait étre di en partie a leur porosité
légérement plus élevée que CO01. On observe que CO01 et U002 ont approximativement les mémes
sorptivités. Leur différence de E/L et de type d'additifs n'a pas d'effet significatif sur leur capacité de
sorption. U001 et U002 ayant le méme rapport E/L, la substitution du carbonate de sodium par le
fluorure de sodium a permis de réduire la sorptivité du mortier U002.

La porosité saturée d'eau du mortier de ciment Portland C001 évolue de facon assez linéaire avec le
rapport r/rf. Cette large plage r/rf de CO01 est en accord avec Galle (2001) qui a montré que les
distributions de taille des pores de pate de ciment CEM | sont généralement caractérisées par trois
principales classes de pores. Shi (1996) a également montré que les mortiers de ciment Portland ont
une distribution continue sur la taille des pores. Les porosités saturées des laitiers activés (excepté
U001) sont moins importantes que celle du ciment Portland. Cependant les mortiers C001 et U001
présentent la méme porosité saturée finale mais sur une plage différente de rapport r/rf. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Provis et al. (2012), qui ont montré que la présence de fines particules de
laitiers réduit la plage du rayon saturé. Par contre Shi (1996) a montré que les mortiers aux laitiers
activé par I'hydroxyde de sodium ont la porosité saturée la plus élevée et présentent des pores
uniformément répartis sur la plage de tailles de pores mesurée. La différence entre les résultats de
cette étude et ceux de Shi (1996) s’expliquent par la différence d’activateur utilisé.
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A 24h, le rapport de porosité mesuré pour le mortier de ciment Portland C001 est trés proche de 1.
Cela signifie que sa porosité ouverte est completement remplie d'eau imbibée. Par ailleurs le rapport
obtenu pour les mortiers de laitiers activés LO01, LHF01, LHF02, U001 et U002 est plus faible que pour
C001. Pour ces mortiers on constate que le remplissage de la porosité ouverte n'est pas terminé. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Shi (1996) qui a montré que les mortiers a base de laitier activés
par Na,SiOs présentent la porosité la plus faible et la structure de pore la plus fine.

Cependant, on constate dans cette étude que les géopolymeéres ont des porosités plus importantes
que le ciment Portland et les laitiers activés. Ceci peut étre expliqué par le fait que dans le
géopolymere, I'eau joue le role d'un milieu réactionnel, et réside dans les pores du gel. Pour le
géopolymere, seul un faible pourcentage de I’eau du mélange reste sous forme d’eau interstitielle dans
le gel de géopolymeére. Il existe une grande quantité d’eau libre ou non liée qui peut s’évaporer a |'état
durci a une humidité relative basse et a la température ambiante (Kuenzel et al., 2012). On constate
que les géopolymeéres conservés dans la salle humide (20°C) et dans la salle séche (23°C) ont
approximativement les porosités similaires, la cure thermique a 23°C a eu un effet mineur sur la
porosité. Ces résultats sont en désaccord avec ceux de Pouhet (2016) qui a montré que plus la
température de conservation est élevée, plus la porosité obtenue des géopolymeéres est élevée.
D’autre part, méme si le géopolymére GP2 a un rapport E/L plus élevé (0.61) que GP1 (0.53), ces
géopolymeéres ont approximativement les porosités similaires. L'augmentation de la quantité d'eau
dans la formulation du géopolymeére GP2 n’a pas augmenté sa porosité. Ces résultats pourraient ainsi
étre expliqués par le fait que le silicate liquide aurait une réactivité plus élevée que le silicate solide.
Cette porosité de GP2 peut étre ainsi associée a une géopolymérisation plus élevée de la pate de
géopolymere, entrainant une diminution du volume d’eau non mobilisé par la réaction. Ces résultats
ne sont pas encore en accord avec ceux de Pouhet (2016) qui a montré que la quantité d'eau dans la
formulation géopolymeére a un impact significatif sur la porosité totale, car I'augmentation de la
guantité initiale d'eau entraine une augmentation du volume du réseau poreux. Cependant cet auteur
n’a utilisé qu’un seul type de silicate dans toutes ses formulations, ce qui peut expliquer les différences
avec nos résultats. La différence de réactivité compense la différence des E/L. Ces résultats montrent
principalement que la porosité du mortier géopolymere n’est pas uniquement liée a la teneur en eau.
La différence entre les résultats est liée a la différence de granulométrie et de réactivité des silicates.
Cette augmentation de la porosité des géopolymeres par rapport aux laitiers activés peut étre liée a la
chimie du liant. Les systémes riches en laitier forment principalement un gel C-A-S-H avec une teneur
en eau liée importante, tandis que les systemes riches en métakaolin forment un gel de N-A-S-H, avec
une faible teneur en eau liée (Juenger et al., 2011). La présence d'une plus grande quantité d'eau liée,
induite par la présence de Ca supplémentaire, augmenterait la capacité de remplissage des pores. Les
porosités élevées des géopolymeres peuvent également étre corrélées a leurs faibles masses
volumiques apparentes et réelles (tableau 3.3).

D’autre part, on constate que les géopolymeres, excepté GP1-23, ont une absorption capillaire plus
importante que le ciment Portland et les laitiers activés. Leur absorption capillaire élevée va dans le
sens de leur porosité élevée. Ce résultat peut trés probablement étre attribué a leur forte porosité
favorisant leur absorption d'eau. L’'augmentation de I'absorption d'eau peut aussi s'expliquer par la
chimie du liant. Le métakaolin entraine la formation de gels, a base d'alumino-silicate hydraté de
sodium N-A-S-H, qui sont moins denses que les gels de type C-A-S-H. Cependant les géopolymeéres GP2
activés avec le silicate liquide ont sensiblement une absorption capillaire plus élevée que ceux activés
avec le silicate solide. Ces géopolyméres ont un rapport E/L plus élevé (0.61), la teneur en liant peut
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étre insuffisante pour remplir completement les espaces entre les granulats avec des produits de
réaction compacts. Contrairement a son effet sur la porosité, la cure thermique a 23°C a eu un effet
prononcé sur l'absorption capillaire. Le géopolymeére GP1-23 a une absorption capillaire faible et
similaire au ciment Portland. Ce mortier ayant un rapport E/L bas, la teneur en liant est peut-étre
suffisante pour enrober les agrégats avec une structure de liant a pores raffinés. Considérant que dans
les géopolymeres il existe une grande quantité d’eau libre ou non liée susceptible de s’évaporer, la
cure thermique a 23°C pourrait contribuer a la formation d'un réseau de géopolymeére plus compact,
ce qui entrainerait une diminution de la taille des pores. L’absorption capillaire est plus étroitement lié
a la porosité totale et a la structure des pores (Bernal et al., 2011). Ces résultats sont également en
accord avec ceux de Mermerdas et al. (2017) qui ont montré que |'absorption d'eau est liée a la
porosité ouverte et que les mortiers géopolymeéres ayant une porosité ouverte élevée ont une
absorption d’eau élevée. Les résultats de I'absorption capillaire n’étant pas identiques pour les deux
modes de cure, on peut conclure qu’il y’ a une différence de structure porale. Il nous semble que les
éprouvettes conservées en salle séche (23°C) sont constituées de pores dont la taille s"étend sur une
gamme moins large que celles des éprouvettes conservées en chambre humide, leur remontée
capillaire étant inférieure.

On constate par ailleurs que les géopolymeéres ont une sorptivité plus importante que le ciment
Portland et les laitiers activés (sauf LOO1). Leur sorptivité élevée va également dans le sens de leur
absorption capillaire et porosité plus élevées que le ciment Portland et les laitiers activés. Ces résultats
sont en accord avec ceux d’Ismail et al. (2013) et de Fernandez-Jiménez et al. (2005) qui ont montré
que l'utilisation du laitier pourrait réduire de maniére significative la sorptivité des mortiers, ce qui
coincide avec la microstructure plus poreuse dans un mortier géopolymere par rapport a un mortier a
base de laitier activé. Cependant, la cure thermique a 23°C a eu un effet prononcé sur la sorptivité. Le
géopolymere GP1-23 a une sorptivité faible et légerement supérieur a celle du ciment Portland. Ceci
pourrait étre d a son rapport E/L plus faible comparé au géopolymere GP2-23 et combiné a une cure
thermique a température plus élevée. Il apparait que la sorptivité des géopolymeres diminue avec
I"augmentation de la température de cure. Cela est probablement di a la formation d'un réseau de
géopolymeére plus compact, ce qui entraine une diminution de la taille des pores ou un réseau de pores
plus tortueux. Ceci est en accord avec Noushini et Castel (2016) qui ont montré que la sorptivité des
bétons géopolyméres diminue avec I'augmentation de la température de durcissement.

Par ailleurs les mortiers géopolymeres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 qui ont les porosités
ouvertes les plus élevées ont des porosités saturées plus importantes que le ciment Portland et les
laitiers activés. On constate, cependant, que la cure thermique a 23°C a réduit la porosité saturée
d’eau. En augmentant la température la porosité de GP1-23 devient fine engendrant cette réduction.

Pour les AAM a base de laitier/métakaolin on remarque que le mortier G001 présente le méme rapport
S/L que le mortier CO01 mais a une porosité plus élevée, ce qui montre que cette pate AAM est plus
poreuse (E/L = 0.51) que la pate de ciment Portland (E/L = 0.50). L'introduction d'un liant ettringitique
(G002) mais avec un rapport S/L inférieur a celui de G001 entraine une augmentation de la porosité.
L'effet du liant ettringitique sur la porosité n'est pas clair. Le mortier GOO3 présente la plus grande
porosité a l'eau. L'additif hydrofuge induit un effet d'entrainement de l'air. L'introduction d'additifs
anti-mousse (G004) contribue a réduire la porosité. Le changement d'additif (GO05) contribue
également a réduire la porosité en atteignant une valeur assez similaire a celle de C001 mais avec un
rapport S/L inférieur. La pate de ’AAM G005 est moins poreuse que la pate de ciment Portland de
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référence. Le mortier G006 activé par le géosil, qui est un activateur alcalin a base de silicate de
potassium, présente une porosité inférieure a celle du G005 avec le méme rapport S/L. La maniabilité
de ce mortier est meilleure du fait que |'activateur alcalin se disperse mieux entre les particules et que
le rapport E/L est plus élevé, ce qui réduit I'entrainement de l'air. Ce résultat est en accord avec
Lecomte (2006) qui a montré que l'utilisation de métasilicate de sodium conduirait a de moins bons
résultats que I'utilisation du métasilicate de potassium.

Les mortiers GOO1 et G002 ont une absorption capillaire plus élevée que celle du ciment Portland. Leur
absorption est également plus élevée que celle de tous les autres mortiers a base de laitier/métakaolin.
Ce résultat peut trés probablement étre attribué a leur forte porosité connectée favorisant leur
absorption d'eau. L'introduction de I'additif ettringitique dans G002 ne conduit pas a un changement
radical de I'absorption capillaire. Le mortier G003 a une absorption similaire a celle de C001 mais
inférieure a G001 et G002. Ce résultat peut trés probablement étre attribué a l'utilisation de
I’hydrofuge malgré une porosité élevée. Ce mortier contient une quantité de bulles d’air favorisant
|"absorption continue de I'eau dés les premiéres minutes, mais moins de petits pores pouvant conduire
a une absorption a long terme. De plus, I'hydrofuge limite la montée de I'eau. La faible absorption du
mortier AAM G004 est due a l'incorporation d'anti-mousse : le PDMS réduit I'effet d'entrainement d’air
de I'hydrofuge, conduisant a une absorption plus faible en raison d'une porosité plus faible associée a
I'incidence de I'hydrofuge. La lente absorption des mortiers GO05 et G006 s’explique par I'utilisation
de plus de produits additifs : hydrofuge, PDMS et stéarate de calcium. Ce dernier additif est dit
extrémement hydrofuge. Le stéarate de calcium est supposé réduire considérablement I'absorption
d'eau par capillarité, d'ou sa distribution commerciale comme agent hydrofuge (Izaguirre et al., 2009 ;
Naseroleslami et Nemati Chari, 2019). Par conséquent, G005 et G006 formulés avec deux types de
silicate alcalin semblent étre pratiquement étanches. Ces résultats de I'effet du stéarate de calcium
sont en accord avec ceux de Ge (2015), He (2003) et Maryoto (2017) qui ont montré que I'ajout de
stéarate de calcium (CaSt) dans les systémes AAM et OPC peut réduire considérablement I'absorption
d’eau en raison de la formation de films hydrophobes a la surface des produits d’hydratation. Les
matériaux AAM contenant du stéarate de calcium peuvent atteindre des performances bien meilleures
que celles de I'échantillon OPC (Li et al., 2019). Ces résultats vont aussi dans le sens de ceux de Chi et
Huang (2013) qui ont étudié I'effet du ciment, des cendres volantes et des laitiers sur |'absorption
d'eau. Ces chercheurs ont obtenu une absorption d'eau de 7,5% pour le mortier de ciment Portland,
mais ils ont constaté que cette absorption était considérablement réduite pour les liants AAM (1,1% a
6,1%). D’aprés ces auteurs, cette diminution de I'absorption dépend de la proportion de laitiers, de
cendres volantes et du dosage en activateur.

Comparé a C001, les mortiers G001 et G002 a base de laitier/métakaolin ont une sorptivité élevée.
L'ajout ettringitique dans G002 ne modifie pas sa sorptivité. Dans le mortier moussé G003, les grands
vides d'air deviennent des canaux pour le transport de masse, ce qui justifie son coefficient de
sorptivité élevé (0.031 kg.m”.s*). Ces résultats indiquent que les forces capillaires dans le cas du
mortier G006 transportent moins d'eau que les autres mortiers. Ce phénoméne démontre que le
mortier G006 est plus durable en termes de limitation de I’accés a I’eau. Ce phénomene pourrait étre
partiellement attribué a la différence entre le mécanisme capillaire et la distribution de la taille des
pores. Les faibles sorptivité des mortiers G004, G005 et GOO6 peuvent étre expliqués par les
hydrophobants et le PDMS utilisés. Ces ajouts améliorent de maniere significative I'imperméabilité des
mortiers en réduisant la porosité, la connectivité et en induisant des surfaces hydrophobes.
L'augmentation de la quantité de ces additifs entraine une diminution sensible de la sorptivité. Ces
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résultats montrent que les additifs ont fortement modifié la microstructure des mortiers. Ce
phénomeéne se traduit par une forte diminution de la sorptivité alors que, sans additifs, les mortiers
ont des sorptivités trés élevées.

Les mortiers GOO5 et GO06 ont les porosités saturées d'eau les plus faibles. Ces résultats sont les
conséquences de l'introduction d'additifs hydrophobes dans ces formulations. Le mécanisme d'action
du stéarate de calcium consiste a piéger des bulles d'air dans toute la masse du mortier, limitant la
continuité des capillaires, empéchant ainsi I'apport d'eau (Izaguirre et al., 2009). Toutefois, on constate
que G001, G002, G003, GO0O4 et GOO6 sont caractérisés par une gamme de rapport r/rf sensiblement
identique. D’autre part la plage du rapport r/rf de G005 augmente considérablement. Le changement
de type d'activateur entre GOO5 et GOO06 (silicate de sodium pour G005 et silicate de potassium pour
G006) peut expliquer ces différences.

Comme pour le ciment Portland C001, le rapport de porosité pour les mortiers G001 et G002 a base
de métakaolin/laitier est aussi trés proche de 1. Cela signifie également que la porosité ouverte de ces
mortiers est complétement remplie d'eau. L'addition d'ettringite dans G002, liant le plus fin parmi les
liants, n'a pas empéché le remplissage complet des pores. La valeur élevée pour G003 est due aux
bulles d'air piégées pendant la préparation des échantillons, et qui sont assez faciles a remplir d'eau.
La valeur faible obtenue pour G004 est due a l'incorporation de PDMS (antimousse) qui réduit le
volume d'air piégé et d'additifs répulsifs (Hydrofuge HD) conduisant a des pores connectés difficiles a
remplir d'eau. GOO5 et G006 ont presque le méme rapport de porosité en raison de leur teneur élevée
en additifs hydrophobes. Dans ces mortiers, le couplage d'additifs hydrophobes et de PDMS semble
conduire a une augmentation de la gamme de rayon de capillaire.

3.2.3 Conclusions

Cette partie de I'étude a présenté les résultats de I’évaluation des propriétés de différents mortiers
AAM a savoir la porosité, I'absorption capillaire, la sorptivité et la porosité saturée d'eau. Sur la base
des résultats obtenus et de leurs discussions, les conclusions suivantes ont été tirées :

Les mortiers LO01, LHFO1, LHF02, U001 et U002 a base de laitier activé ont des porosités proches de
celles du mortier de ciment Portland. Leur différence en E/L et en additifs n'a pas eu d'effet significatif
sur leur sorptivité. Pour le mortier de ciment Portland C001, les porosités saturées d'eau évoluent de
fagcon assez linéaire avec le rapport r/rf. Pour les mortiers L001, LHFO1, LHF02, U001 et U002, la
porosité saturée d'eau est proche de celle de CO01 mais sur des gammes de rayons de pore différentes.

Par ailleurs, les mortiers géopolymeres GP1 et GP2 ont une porosité, une absorption capillaire et une
porosité saturée d’eau nettement plus importante que les mortiers de ciment Portland, de laitiers
activés et de laitier/métakaolin. Le rapport E/L différent de ces deux mortiers n’a pas significativement
affecté leur porosité. La température de cure et le type de silicate (solide ou liquide) n’a pas également
eu d’effet significatif sur la porosité des géopolymeéres. Contrairement a la porosité, la cure thermique
a 23°C a engendré une diminution de I'absorption capillaire et de la sorptivité des géopolymeéres et a
également réduit la porosité saturée d’eau. Le géopolymere GP2-23 activé avec le silicate liquide
présente le rapport de porosité le plus élevé ce qui est relié a une gamme de rayon de pores plus large.
Ces résultats permettent d’introduire le facteur température du milieu lors de la cure comme un
élément essentiel dans I'absorption capillaire des géopolymeres.
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La porosité des mortiers GOO1 et G002 a base de laitier/métakaolin est supérieure a celle de C0O01.
G001 présente un méme rapport S/L que CO01 mais une porosité plus élevée. L'introduction de liant
ettringitique (G002) mais avec un rapport S/L inférieur a GOO1 entraine une augmentation de la
porosité mais pas une modification drastique de I'absorption capillaire ni de la sorptivité, les porosités
élevées de G001 et G002 favorisant leur absorption d'eau. Pour G003, I'additif hydrofuge induit un
effet d'entrainement d'air et augmente la porosité mais limite la hauteur de remontée capillaire. En
revanche l'introduction de démoussant contribue a réduire la porosité et provoque une faible
absorption. Avec le méme rapport S/L, l'introduction de géosil entraine une diminution de la porosité
et une gamme de rayon de pores moins importante. GOO5 et G006 ont approximativement le méme
rapport de porosité en raison de la teneur élevée en additifs hydrophobes.

Parmi les différentes combinaisons, les mortiers a base de laitier/métakaolin contenant des additifs
présentent les structures les plus intéressantes en termes de porosité, d'absorption capillaire et de
sorptivité. Cette étude souligne que les produits hydrophobes et silicone peuvent améliorer la porosité
et I'absorption capillaire des matériaux AAM, ce qui peut augmenter considérablement leur durée de
service et participer a réduire les colts d'entretien des structures en béton de liants AAM.

3.3 Résistance en compression et en flexion

La résistance mécanique est le premier parameétre requis pour qualifier un béton. Les résultats
présentés dans cette partie découlent d’essais réalisés sur les formulations de mortiers de ciment
Portland (C001), de laitiers activés (LO01) et de géopolymeres (GP1 et GP2).

3.3.1 Résultats

La figure 3.7 présente les évolutions de la résistance en compression (valeurs dans I'annexe 3.1) des
mortiers de ciment Portland (C001), de laitier activé (LO01) et de géopolymeres (GP1 et GP2). ll ressort
de ces résultats que la résistance en compression des mortiers augmente avec le temps et qu’elle
indigue en méme temps des disparités entre les mortiers CO01 et LO0O1 d’une part et les mortiers
géopolymeres d’autre part. A 1 jour, le mortier CO01 a une résistance en compression de 15.6 MPa
alors que celle de L001-20 et LO01-23 est nulle. A cette méme période, les géopolymeéres GP1-20, GP1-
23, GP2-20 et GP2-23 ont respectivement une résistance de 10.4 MPa, 22.4 MPa, 8.6 MPa et 16.4 MPa.
Au jeune age et a une cure de 23°C, le géopolymeére GP1-23 présente une résistance plus élevée que
le ciment Portland. Entre 3 et 56 jours, on observe un gain de 32 MPa pour C001, 32 MPa pour LO01-
20, 33 MPa pour L0O01-23. A cette méme échéance, ce gain est de 21 MPa, 15 MPa, 18 MPa et 17 MPa
pour GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 respectivement. On constate que malgré sa résistance en
compression nulle au jeune age, le mortier LO01 présente I'évolution de résistance la plus rapide. A
120 jours, CO01 a une résistance en compression de 68.8 MPa alors que celle de LO01-20 et L001-23
est de 71.2 MPa et 74.6 MPa respectivement. A cette méme période, la résistance en compression des
géopolymeres GP1-20, GP1-23, GP2-20 et GP2-23 sont respectivement 52.3 MPa, 55.3 MPa, 46.7 MPa
et 48.6 MPa.
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Figure 3-7 : Evolution de la résistance en compression

Les résistances en flexion des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2 sont présentées sur la figure 3.8 (valeurs
dans I'annexe 3.2).

A 1 jour, le mortier C0O01 a une résistance en flexion de 3.8 MPa alors que celle de L001-20 et LO01-23
est tres tres faible (voir presque nulle). A cette méme période, les géopolymeéres GP1-20, GP1-23, GP2-
20 et GP2-23 ont respectivement une résistance de 1.3 MPa, 4.0 MPa, 2.0 MPa et 3.4 MPa. Au jeune
age et avec une cure de 23°C, le ciment Portland C001 a approximativement une résistance en flexion
similaire a celle des géopolymere GP1-23 et GP2-23. Entre 3 et 56 jours, on observe un gain de 4 MPa
pour CO01 et LO01-20, 5 MPa pour LO01-23, 3 MPa pour GP1-20 et GP1-23, 2.5 MPa pour GP2-20 et
GP2-23. Comme précédemment, malgré que sa résistance en flexion soit nulle au jeune age, le mortier
de laitier activé LOO1 présente I’évolution de résistance la plus rapide. A 120 jours, CO01 a une
résistance en flexion de 9.8 MPa alors que celle de L001-20 et L001-23 est de 10.8 MPa et 10.9 MPa
respectivement. A cette méme échéance, la résistance en flexion des géopolyméres GP1-20, GP1-23,
GP2-20 et GP2-23 est approximativement égale a 8 MPa.
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Figure 3-8 : Evolution de la résistance en flexion

D’apres la figure 3.9, on constate que les résistances en flexion des différents mortiers évoluent de
facon similaire a leurs résistances en compression.

L'ensemble de points correspond aux résultats obtenus aux différentes échéances (1, 3, 7, 14 28, 56
et 120 jours).
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Figure 3-9 : Evolution de la résistance en compression en fonction de la résistance en flexion

Comparé aux mortiers C001 et LO01, la figure 3.10 montre que les mortiers géopolymeéres qui ont les
porosités les plus élevées ont les résistances en compression les plus faibles.
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Figure 3-10 : Comparaison entre la résistance en compression et la porosité des mortiers

3.3.2 Discussions

Les discussions suivantes s’appliquent a la résistance en compression et la résistance en flexion, celles-
ci ayant la méme évolution. Le lien entre résistance en compression et en flexion est visible sur la
courbe de tendance identifiée sur la courbe 3.9. La tendance semble universelle pour I'ensemble des
liens (portland, laitiers activés, géopolymeéres). La relation résistance/porosité est soupgonnée méme
si les résultats présentés sur la figure 3.10 ne permettent de le confirmer de fagon satisfaisante.

Les résistances en compression des laitiers activés aux premiers jours sont moins élevées que celle du
ciment portland, mais les laitiers activés les rattrapent au bout de 3 jours. Dans un milieu fortement
alcalin, en raison de la teneur élevée en Ca, une forte structure C-A-S-H serait apparue rapidement,
conduisant a une résistance en compression assez élevée apres 3 jours. On observe que le temps de
début de prise élevé du laitier activé LO01 (430min) influe sur sa résistance en compression. On note
donc que les mortiers de ciment Portland et de laitiers activés ayant la porosité la plus faible sont ceux
qui ont les résistances en compression les plus élevées. Il est généralement admis que, pour les
mortiers et bétons durcis, la porosité du matériau joue un role important dans la détermination des
résistances mécaniques. Les mortiers de laitiers activés qui ont un rapport E/L plus faible (0.48) que le
mortier de ciment Portland (0.50) ont des résistances en compression les plus élevées. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Allahverdi et al. (2008) qui ont montré que I'un des facteurs importants
influengant de maniere significative la résistance en compression a 28 jours des matériaux est le
rapport eau/liant.

Le temps de début de prise est lié également a la résistance en compression des géopolymeres. Au
jeune age (1jour) le géopolymere GP1 ayant le temps de début de prise le plus court (228min) présente
la résistance en compression la plus importante comparé a GP2 qui a le temps de début de prise élevé
(280min) et la résistance en compression la plus faible. En général, lorsque le degré de
géopolymérisation augmente, la résistance a la compression augmente également (Karakoc et al.,
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2014). Une activation plus élevée (rapport massique Na>0.SiO,/NaOH élevé du mortier GP1) a entrainé
une résistance en compression élevée. Considérant le réle clé de I'ion sodium dans le mécanisme de
la réaction de géopolymérisation, a savoir la dissolution des aluminosilicates au tout premier stade et
|'équilibre de charge du réseau tridimensionnel au dernier stade, on peut simplement conclure que
I'augmentation de la teneur en Na,0 entraine |'accélération des réactions de géopolymérisation. Ceci
conduit a son tour a une amélioration du comportement de résistance du géopolymeére GP1.

D’autre part, les géopolymeéres GP1-20 et GP1-23 ayant le rapport E/L plus faible ont une porosité
légerement plus faible et une résistance en compression plus élevée que les géopolymeres GP2-20 et
GP2-23 ayant le rapport E/L plus élevé. On remarque que la cure thermique a 23°C a engendré une
augmentation de la résistance en compression des mortiers de laitiers activés et géopolymeres. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Talling et Brandstetr (1989) qui ont mis en évidence le fait que
le développement de la résistance des matériaux alcali activés était sensible a la température et a
I’humidité relative du milieu dans lequel I'éprouvette durcit. Ces résultats vont également dans le sens
de ceux de Shi (1996) qui a ainsi mis en exergue qu’il existe une bonne corrélation entre la porosité
des matériaux alcali activés et leur résistance en compression, et ce, quelle que soit la nature de
I"activateur alcalin. Dans cette étude, les géopolymeres ont également une absorption capillaire plus
élevée que les mortiers C001 et LOO1. Ce résultat est en accord avec Collins et Sanhayan (2001) qui ont
mis en relation I'absorption capillaire élevée des géopolymeres durcis a leurs faibles résistances
mécaniques, méme si ce lien est essentiellement lié a la porosité. Toutefois, LO01 dont I'absorption
capillaire est supérieure a CO01 mais avec une porosité moins élevée posséde la résistance la plus
importante. Ceci peut étre di a la formation de produits de réaction moins compacts durant les
premieres heures de |'essai. Comparé aux géopolymeres, les mortiers de laitiers activés ont des
résistances en compression les plus élevées. Il convient de noter que dans la plupart des cas, toute
augmentation du rapport E/L entraine une augmentation du volume total des pores, ce qui affaiblit a
son tour le comportement de résistance des géopolymeres (Allahverdi et al., 2011).

3.3.3 Conclusions

Dans cette étude, les performances mécaniques ont été étudiées en fonction de la nature du liant et
des conditions de cure. Le rapport E/L légérement variable d’un mélange a 'autre influe aussi sur le
comportement mécanique.

Nous constatons que les meilleures résistances sont obtenues pour les laitiers (> 70 MPa), suivis du
ciment Portland (68 MPa) et, avec des valeurs bien plus faibles (~ 50 MPa), des géopolymeres. L'effet
de la température de cure (20 ou 23°C) et du rapport E/L ne suffit pas a expliquer ces différences et
c’est bien la nature du liant qui prédomine.

L'effet de la température de cure est visible pour les laitiers, la cure a 23°C fournissant des résistances
de 74 MPa contre 71 MPa pour la cure a 20°C. De méme, I'élévation de la température de cure est
bénéfique aux résistances des géopolymeres : a 23°C nous obtenons 55 MPa alors qu’a 20°C les
résistances sont de 52 MPa pour les géopolymeres activés avec le silicate de sodium solide.

La relation entre résistance en compression et en flexion semble étre guidée par une tendance
universelle pour I'ensemble des liants testés, probablement caractéristique de la microstructure de la
matrice durcit.
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3.4 Retraits

3.4.1 Résultats

3.4.1.1 Retrait chimique

La figure 3.11 présente les résultats de retrait chimique obtenus sur les pates de ciment Portland
(C001), de laitiers activés (LO01, LO02, ARGIO3, ARGIO7) et de géopolymeéres (GP2, GP3) mesurées
pendant 72h. Le tableau 3.4 présente les valeurs de gonflement maximum et de retrait chimique total
des échantillons. Toutes les pates alcali activés ont été formulées avec du silicate liquide et ont des
rapports E/L respectivement de 0.39, 0.33, 0.33, 0.34, 0.36, 0.44 et 0.54.

Ces résultats montrent que les pates ont des cinétiques de retrait assez différentes. On constate que
le retrait chimique de la pate de ciment Portland comporte quatre étapes. Le retrait chimique
augmente rapidement pendant les 30 premiéres minutes (premiere phase), et se stabilise pendant
environ 2 a 3 heures (deuxiéme phase ou période de dormance). La réaction d'hydratation entre
ensuite dans la "phase d'accélération" et le retrait chimique augmente rapidement (la troisieme
phase), puis se stabilise aprés 45h (quatrieme phase). Les pates de laitiers activés et géopolymeres ne
présentent pas une telle tendance. Les pates de laitiers activés se distinguent par leur gonflement
initial excepté la pate ARGIO7. La phase de retrait ne commence qu’apres 2h pour les échantillons LO01
et L002 et aprés 7h pour I’échantillon ARGIO3. D’apres ces résultats, on remarque qu’aprées 7h, le retrait
chimique de la pate de ciment Portland a augmenté rapidement, tandis que celui des pates L001, LO02
et ARGIO3 n'a augmenté que tres légérement car la phase de gonflement initial n’a pas encore été
compensée par le retrait. A 72h, le ciment Portland C001 et le laitier activé ARGIO7 ont les retraits
chimiques approximativement égaux et les plus élevés : -0.032 ml/g et -0.031 ml/g respectivement. A
cette méme période, les retraits chimiques des pates L001, L002 et ARGIO3 sont respectivement de -
0.006 ml/g, -0.009 ml/g, -0.005 ml/g. Quant aux pates géopolyméres GP2 et GP3, a 3h, leurs retraits
chimiques sont respectivement de 0 ml/g et -0.015 ml/g ; et de -0.002 ml/g et -0.024 ml/g a 72h. On
remarque que le retrait chimique de la pate géopolymere GP3 est de 12 fois plus élevée que celui de
la pate GP2. Rappelons que GP3 a un rapport E/L élevé induit par la présence du métakaolin Burgess
Optipozz qui demande beaucoup d’eau pour assurer la maniabilité.
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Figure 3-11 : Retrait chimique de pates de ciment Portland (C001), de laitiers activés (L001, LO02,
ARGIO3, ARGIO7) et de géopolymeéres (GP2, GP3)

Tableau 3-4 : Valeurs de retrait chimique de pates des échantillons a 72h

C001

LOO1

L002

ARGIO03

ARGIO07

GP2

GP3

Retrait
chimique
(ml/g)

-0.032

-0.006

-0.009

-0.005

-0.031

-0.002

-0.024

Gonflement
maximum

(ml/g)

+0.006

+0.010

+0.015

Amplitude
totale du
retrait
pendant
I'essai (ml/g)

-0.032

-0.012

-0.019

-0.020

-0.031

-0.002

-0.024

3.4.1.2 Retrait endogeéne au jeune age avec moule ondulé
Afin d’évaluer et d’interpréter le retrait endogene au trés jeune age en utilisant un moule ondulé, une

seule grandeur est estimée a I'aide de mesure en continu : la déformation longitudinale du mortier. La
figure 3.12 présente les résultats de retrait endogene (valeurs dans le tableau 3.5) obtenus sur les
mortiers de laitiers activés (L001, L002, ARGIO3, ARGIO7) et de géopolymeres (GP2, GP3) mesurées
pendant 3 jours. Toutes les mortiers ont été formulées avec du silicate de sodium liquide. Les rapports
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E/L des mortiers LO01, LO02, ARGIO3, ARGIO7, GP2 et GP3 sont différentes et respectivement de : 0.48,
0.48,0.53, 0.60, 0.61 et 0.65.

A 3 jours les retraits endogenes des mortiers de laitiers activés LO01, LO02 et ARGIO7 sont
respectivement -14.0 um/m, -931.6 um/m et -1398.9 um/m. Les mortiers LO01 et LOO2 ont les mémes
dosages mais des retraits endogeénes trés différents. Cependant, a 3 jours, le mortier ARGIO3 ne
présente pas un retrait endogéne mais un gonflement important estimé a +2158,8 um/m. A cette
méme période, les retraits endogénes des mortiers géopolyméres GP2 et GP3 sont respectivement
+57.0 um/m et -85.7 um/m. On remarque qu’au trés jeune age, les retraits des mortiers L001, GP2 et
GP3 sont faibles. On constate que les cinétiques sont assez différentes pour les mortiers ARGIO3 et
ARGIO7. L’écart entre les courbes de retrait de I'échantillon ARGIO7 est conséquent. Les essais n’ont
pas pu étre reproduits en raison du manque de liant.
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Figure 3-12 : Retrait endogene (a I'aide d’'un moule ondulé) des mortiers de laitiers activés (L001,
L002, ARGIO3, ARGIO7) et de géopolymeres (GP2, GP3)

Tableau 3-5 : Valeurs de retrait endogéne au jeune age (72h) des mortiers

LOO01 L002 ARGIO3 ARGIO7 GP2 GP3
Retrait
endogéne au -14.0 -931.6 +2158,8 -1398.9 +57.0 -85.7
jeune age
(um/m)

3.4.1.3 Retrait « endogene + dessiccation » des éprouvettes durcies

Bien que les mécanismes responsables du retrait semblent étre désormais connus et admis par
I’ensemble de la communauté scientifique, la mesure de celui-ci reste problématique et ne fait pas
I'unanimité. En effet, les mesures du retrait endogene en condition de laboratoire présentent de
nombreux artefacts ayant des conséquences non-négligeables sur I'estimation de ce retrait. Ces
artefacts viennent de la définition méme du retrait endogene puisqu’il s’agit d’un retrait qui doit se
dérouler sans échange hydrique avec I'extérieur, sans variation de température et sans que le retrait
ne soit géné par le contact avec le support de I’échantillon.

Dans cette étude, trois protocoles de mesure du retrait sont utilisés. Afin d’évaluer et d’interpréter le
retrait des éprouvettes durcies, deux grandeurs sont estimées a I'aide de mesure en continu: la
variation massique et la déformation longitudinale du mortier. Les échantillons sont conservés dans
deux salles différentes : salle humide (20°C, 95%HR) et salle séche (23°C, 50%HR). Ces mesures ont été
réalisées sur les mortiers de ciment Portland (C001), de laitier activé (LO01) et de géopolymeres (GP1,
GP2) aprés démoulage des éprouvettes a 48h. Les rapports E/L des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2
sont différentes et respectivement : 0.50, 0.48, 0.53 et 0.61.

3.4.1.3.1 Protocole 1 (retrait endogéne + dessiccation)
Pour ce protocole, les échantillons sont uniquement conservés dans des sacs étanches. lls ne sont pas
scellés.
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La figure 3.13 montre que les pertes de masse des mortiers de ciment Portland et des laitiers activés
suivent les mémes tendances. Ces tendances ne sont pas similaires avec celles des géopolyméres.
Apres 20 jours, la perte de masse des géopolymeres continue d’évoluer avec le temps tandis que celle
du ciment Portland et des laitiers activés restent quasiment constantes. Comparé au ciment Portland,
le mortier LOO1 est celui qui a la perte de masse la plus faible. Les géopolymeéres GP1 et GP2 se
distinguent par une perte de masse assez similaire, mais plus élevée que le ciment Portland et le laitier
activé, et qui ne se stabilise qu’a 56 jours. Cependant, GP2-20 a la perte la plus élevée. A 100 jours, les
pertes de masses des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2 sont respectivement : 0.20%, 0.10%, 0.56% et
0.67%.

Les échantillons conservés dans la salle séche ont des pertes de masse plus élevées que ceux conservés
dans la salle humide. A 7 jours, les pertes de masses des mortiers C001-23, L001-23, GP1-23 et GP2-23
sont respectivement de 0.04%, 0.06%, 0.16% et 0.25%. A 100 jours, la perte de masse des
géopolymeres GP1 et GP2 reste plus élevée (1.8%). Cette perte de masse rapide et élevée des
échantillons est principalement due a la perte d'eau des échantillons par évaporation rapide dans la
salle seche, les sacs n’étant pas étanches.

Cependant, la différence entre le ciment Portland, le laitier activé et les géopolyméres apparait
clairement sur les courbes de retrait. D’apreés les résultats, on observe que les variations du retrait dans
le temps des mortiers GP1 et GP2 suivent approximativement les mémes tendances mais avec des
amplitudes différentes. A 7 jours, les retraits des mortiers C001-20, L001-20, GP1-20 et GP2-20 sont
respectivement : -106.3 pm/m, -120.8 um/m, -318.7 pm/m et -279.2 pum/m. On note un
déclenchement du retrait des géopolymeéres dés les premiers jours. Jusqu’a 20 jours leurs retraits sont
supérieurs a ceux du ciment Portland et des laitiers activés. A 100 jours, on note que le mortier LOO1-
20 a un retrait environ 3 fois supérieur a celui du ciment Portland et 1.5 fois supérieur a celui du
géopolymere GP1-20. Au-dela de 36 jours, on note une stabilisation du retrait des mortiers
géopolymeres. Entre 7 et 100 jours le mortier de ciment Portland a le retrait le plus faible.

Dans la salle seche, les retraits des mortiers sont plus élevés mais ont les mémes tendances que ceux
conservés dans la salle humide. Le retrait du mortier LO01-23 est 1.5 fois supérieur au retrait du mortier
LO01-20. A 100 jours, les retraits des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2 sont respectivement de -466,6
um/m, -1387,5um/m, -683.3 um/m et -775,0 um/m. Ces valeurs élevées peuvent étre expliquées par
la température plus élevée de la salle seche. En d’autre terme, elles peuvent étre dues par l'incapacité
de la microstructure a empécher un changement de volume causé par le séchage et le retrait
endogene.
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Figure 3-13 : Perte de masse et retrait des différentes éprouvettes (protocole 1)

Afin de mieux visualiser la relation retrait-perte de masse, ces deux grandeurs sont liées sur la figure
3.14. Ceci permet de distinguer les différentes phases du retrait.

Pour le mortier de ciment Portland C001, on note une premiere phase qui est caractérisée par
I’absence de retrait. Le retrait se poursuit a la deuxieme phase mais en lien avec de faibles pertes de
masse. Les laitiers activés se distinguent par un retrait beaucoup plus significatif coordonné avec une
faible perte de masse. Concernant les géopolymeres GP1 et GP2, l'allure des courbes est
complétement différente. On observe un déclenchement du retrait des le début coordonné a la perte
de masse. Par la suite, le retrait reste stable malgré la poursuite de I’évaporation de I’eau. Les résultats
montrent que I'essentiel du retrait se produit avec une perte de masse faible. On peut donc supposer
gu’il résulte de I'apparition de tensions capillaires. Dans la salle seche, on observe que la majeure
partie de I'eau présente dans les échantillons GP1-23 et GP2-23 a été perdue sans provoquer de retrait
important. Pour ces échantillons, le retrait n’évolue plus lorsque la perte de masse dépasse 1%.
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Figure 3-14 : Retrait en fonction de la perte de masse des éprouvettes (protocole 1)

3.4.1.3.2 Protocole 2 (retrait endogene + dessiccation)

Pour ce protocole, les éprouvettes sont scellés uniquement avec du papier d’aluminium. lls ne sont
pas conservés dans des sacs étanches. Les éprouvettes sont conservées en salle humide et en salle
séche.

La figure 3.15 montre qu’a 100 jours, les pertes de masses des mortiers C001-20, L001-20, GP1-20 et
GP2-20 sont respectivement : -0.01%, -0.23%, 0.14% et 0.36%. On constate que ces pertes de masses
sont moins élevées que dans le cas du protocole 1. Sceller les éprouvettes avec du papier aluminium a
donc permis de limiter la perte de masse.

A 100 jours dans la salle seche, les pertes de masse des mortiers C001-23, L001-23, GP1-23 et GP2-23
sont respectivement de 0.45%, 0.16%, 1.22% et 2.24%.

Comme précédemment, la différence entre le ciment Portland, le laitier activé et les géopolymeéres
apparait encore clairement sur les courbes de retrait. D’aprés les résultats, on observe que C001 a le
plus faible retrait et que les variations du retrait des mortiers géopolymeres suivent les mémes
tendances mais ont des amplitudes différentes. A 100 jours, les retraits des mortiers C001-20, L001-
20, GP1-20 et GP2-20 sont respectivement : -566,7 um/m, -1956.3 um/m, -870.8 pm/m et -1070.8
um/m.

Dans la salle séche, les retraits des mortiers ont les mémes tendances que ceux de la salle humide. A
100 jours, les retraits des mortiers C001-23, L001-23, GP1-23 et GP2-23 sont respectivement de -
893.75 um/m, -2435.41um/m, -1016.66 um/m et -1356.25. On constate que les retraits « endogéne +
dessiccation » des mortiers restent plus élevés comparé au protocole 1.
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Figure 3-15 : Perte de masse et retrait des différentes éprouvettes dans la salle humide (protocole 2)

Comparé au protocole 1, on constate pour les conservations dans la salle seche (23°C) ou humide
(20°C), le fait de sceller les éprouvettes avec du papier aluminium engendre une perte de masse moins
élevée (excepté GP2-23) coordonnée a un retrait plus important.

La relation retrait-perte de masse est présentée sur la figure 3.16 afin de pouvoir distinguer les
différentes phases. Les résultats montrent qu’il existe une légere différence avec les phases identifiées
a partir du protocole 1. L’allure des courbes est complétement différente pour le ciment, les laitiers et
les géopolymeres. Pour le mortier de ciment Portland C001 placé dans la salle humide, on note une
premiere phase qui est caractérisée par I'absence de perte de masse. En conditions humides, sans
perte de masse, le retrait observé pour le ciment peut s’apparenter a du retrait endogene proprement
dit. Toutefois, dans la salle seche le retrait de C001 est coordonnée a la perte de masse. D’autre part,
on constate que les laitiers activés se distinguent par un retrait significatif avec tres peu de perte de
masse voire nulle pour les mortiers conservés dans la salle humide. La poursuite du retrait des laitiers
n’est pas coordonnée a la perte de masse. Concernant les géopolyméres GP1 et GP2 placés dans la
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salle humide I'allure des courbes est completement différente. On observe un déclenchement du
retrait coordonné a la perte de masse. Dans la salle seche, le retrait reste stable malgré la poursuite
de I'’évaporation de I'eau, comme observé précédemment. Les résultats montrent que I'essentiel du
retrait se produit avec une perte de masse faible. Pour ces échantillons, le retrait n’évolue plus lorsque
la perte de masse dépasse 1%.
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Figure 3-16 : Retrait en fonction de la perte de masse des éprouvettes (protocole 2)

3.4.1.3.3 Protocole 3 (retrait endogéne)
Pour ce protocole, les échantillons sont scellés avec du papier aluminium et sont par la suite conservés
dans des sacs plastiques.

La figure 3.17 présente les valeurs de variation de masse et de retrait obtenues sur les mortiers de
ciment Portland (C001), de laitiers activés (LO01) et de laitier/métakaolin (G001). Leurs rapports E/L
sont respectivement : 0.50, 0.48 et 0.53.

Les résultats montrent qu’a 50 jours, les pertes de masses des mortiers C001-20, L001-20 et G001-20
placés dans la salle humide (20°C) sont respectivement : 0%, -0.058% et 0.003%. A cette méme
échéance, dans la salle seche (23°C), les pertes de masses des mortiers C001-23, U001-23 et GO01-23
sont respectivement : 0.13%, 0% et 0.15%. Le mortier GOO1 a une perte de masse plus élevée que les
mortiers de ciment Portland C001 et de laitier activé LOO1. Cette perte de masse plus élevée peut-étre
liée a sa teneur en eau plus élevée. On constate que le ciment Portland CO01 et le laitier LOO1 ont une
perte de masse légérement moins élevée comparé aux protocoles 1 et 2.

D’autre part, on observe que les évolutions du retrait dans le temps ont des amplitudes différentes.
On note un déclenchement rapide du retrait endogéne du laitier L001-20 dés les 6 premiers jours. A
50 jours dans la salle humide, les retraits endogénes des mortiers C001-20, L001-20 et GO01-20 sont
respectivement : -189.6 um/m, -1008.3 pm/m et -79.2 um/m. On constate que les retraits endogénes
des mortiers C001-20 sont 1.5 fois inférieur a ceux obtenus lors du protocole 1.

Les retraits des laitiers activés restent approximativement similaires a ceux mesurés lors du protocole
1 mais plus faibles que ceux obtenus lors du protocole 2. Le retrait faible des mortiers G001 pourraient
étre expliqués par I'addition de métakaolin.
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Figure 3-17 : Perte de masse et retrait des éprouvettes placées aux salles seche et humide (protocole
3)

La relation retrait-perte de masse est présentée sur la figure 3.18. L'allure des courbes montre qu’il
existe une trés grande différence entre le laitier, le ciment et le laitier/métakaolin. Pour le mortier de
ciment Portland C001 placé dans la salle humide, on note une premiéere phase qui est caractérisée par
I"'absence de perte de masse mais avec du retrait endogéne faible. Toutefois, dans la salle seche, C001
a une perte de masse plus élevée. D’autre part, on constate que les laitiers activés se distinguent par
un retrait significatif et sans perte de masse. Concernant les mortiers laitier/métakaolin placés dans la
salle humide on constate un gonflement des les premiers jours suivi d’un léger retrait. Dans la, salle
seches, ces mortiers ont une perte de masse plus élevée mais avec un retrait faible.
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Figure 3-18 : Retrait en fonction de la perte de masse des éprouvettes (protocole 3)

En comparant les trois protocoles (tableau 3.6), on constate que le protocole 3 (échantillons scellés
avec du papier aluminium et conservés dans des sacs plastiques) est celui qui engendre la plus faible
perte masse du ciment Portland et des laitiers activés. Pour les géopolyméres qui n’ont pas été testés
avec le protocole 3, la perte de masse la plus faible est obtenu avec le protocole 1 (échantillons
conservés dans des sacs plastiques). En somme, on constate dans tous les cas que pour obtenir un
retrait apparent moins élevé il est nécessaire de conserver les éprouvettes dans des sacs étanches.

Tableau 3-6 : Valeurs de retrait des éprouvettes durcies des trois protocoles

Mortiers | 100j, 20°C 50j, 20°C Protocole 1 | Protocole2 | Protocole 3 Séchage/
immersion
C001 Retrait -352 -893 -189 +0
(um/m)
Perte masse 0.20 0.23 0.01
(%)
LOO1 Retrait -963 -2454 -980 +0
Perte masse 0.10 0.01 -0.05
GP1 Retrait -714 -616 X +400
Perte masse 0.58 1.41 X
GP2 Retrait -868 -1297 X +400
Perte masse 0.70 1.31 X
G001 Retrait X X -79
Perte X X -0.006
masse

3.4.1.4 Retrait de séchage (dessiccation)

Aprés 100 jours de maturation dans les sacs plastiques (protocole 1), les éprouvettes conservées dans
la salle humide sont sorties de leurs sacs et ont subi une stabilisation au gel de silice durant 11 jours.
Quant aux éprouvettes conservées dans la salle seche, elles ont subi des cycles de séchage a 60°C et
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d’'immersion dans I'eau a 20°C (cycle de 5 jours). Au cours de la stabilisation au gel de silice et de
I'immersion/séchage, les pertes de masse et le retrait des mortiers ont été suivis.

3.4.1.4.1 Stabilisation au gel de silice

La figure 3.19 montre les résultats de stabilisation au gel de silice des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2.
On constate qu’a 11 jours les pertes de masses des mortiers C001 et LOO1 sont tres faibles et
respectivement : -0.38% et -0.15%. Par contre les géopolymeres GP1 et GP2 ont la perte de masse la
plus élevée et respectivement -4.79% et -5.81%. On constate qu’il existe toujours de I'eau libre dans
les géopolyméres méme aprés 100j de maturation. Ceci est normal, I'eau n’étant pas liée
chimiquement de cette matrice.

Méme si le retrait reste faible aprés 100 jours de maturation, on remarque qu’a 11 jours les mortiers
C001 et LOO1 ont des retraits de -112.5 um/m et -143.75 um/m respectivement. Par contre les
géopolyméres GP1 et GP2 ont subi un léger gonflement : +75 um/m et +37.5 um/m respectivement.
L'essentiel du retrait des géopolyméres est fait durant les 100 jours de maturation et plus
particulierement durant les 36 premiers jours. Ces résultats vont dans le sens de la relation
retrait/perte de masse du protocole 1 qui montre que les échantillons GP1 et GP2 continuent a perdre
de la masse sans provoquer de retrait.
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Figure 3-19 : Perte de masse et retrait des éprouvettes conservées dans la salle humide durant leur
stabilisation au gel de silice
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3.4.1.4.2 Cycles de séchage/immersion

La figure 3.20 montre les résultats des variations massiques et de retrait des mortiers C001, L0O01, GP1
et GP2 aprés 100 jours de maturation. On constate que durant les cycles de séchage/immersion les
mortiers C001 et LOO1 sont ceux qui ont une perte de masse et une absorption d’eau moins
importante. Par contre, les géopolymeres GP1 et GP2 présentent une perte de masse plus élevée
durant le séchage et une absorption d’eau plus élevée durant I'immersion. A5 jours de séchage a 60°C,
GP1 et GP2 présentent des pertes de masse de -8.0% et -6.8% respectivement. Par contre au 1* jour
d’immersion (jour 6), leur absorption d’eau est de +11.8% et +11.5% respectivement. On constate ainsi
que les géopolymeres absorbent plus d’eau libre que la masse perdue au séchage. Les mortiers
géopolymeres ont un comportement d’éponge.

Durant les cycles de séchage/immersion, on constate que le retrait de séchage des mortiers C001 et
L0O01 sont les plus faibles. A 5 jours, le retrait de séchage des mortiers C001 et LO01 sont -50.0 um/m
et -381.2 um/m respectivement. Cependant on constate un retrait de séchage élevé des mortiers
géopolymeres GP1 et GP2 durant les 5 premiers jours de séchage et un gonflement durant la phase
d’immersion. A 5 jours, le retrait de séchage de GP1 et GP2 sont respectivement -1281.2 um/m et -
1212.5 um/m alors qu’a 6 jours leur gonflement est +475.0 pm/m et +350.0 um/m. D’autre part, ces
résultats montrent que durant la deuxiéme phase de séchage/immersion, les mortiers géopolymeres
sont caractérisés par une perte de masse élevée mais un retrait de séchage faible. Ces résultats
montrent également que I'eau rentrée dans les échantillons géopolymeres a la premiere immersion a
été perdue sans provoquer un retrait important (environ 400 um/m).

Comparé aux retraits mesurés avec les trois protocoles (tableau 3.4), on constate que pour les mortiers
C001 et LOO1, la variation dimensionnelle est faible durant leur premier cycle de séchage/immersion.
Le gain de +475 um/m constaté au deuxiéme cycle de séchage/immersion n’a pas de sens physique et
est lié aux artéfacts de mesure (changement d’opérateur). Les mortiers géopolymeres GP1 et GP2
présentent un allongement de 800 um/m a la premiére immersion, un raccourcissement de 600 um/m
au second séchage et un allongement d’environ 400 um/m a la seconde immersion. Un
retrait/gonflement au séchage/mouillage est donc clairement identifié pour les géopolymeéres.

Ccoo1 LOO1 GP1 GP2

Variation massique (%]
(=]
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Figure 3-20: Retrait et variation massique des éprouvettes conservées dans la salle seche durant les
cycles de séchage a 60°C et d'immersion a I'eau a 20°C

3.4.1.5 Retrait empéché

Afin d’évaluer et d’interpréter le retrait empéché, quatre grandeurs sont estimées : |'échéance
d’initiation des fissures, leur nombre, leur longueur et leur ouverture maximale. Le tableau 3.7
présente les valeurs de retrait empéché obtenues sur les mortiers de ciment Portland (C001), de
laitiers activés (LO01, ARGI03, ECO+), de géopolymeéres (GP2) et de laitier/métakaolin (G001) mesurées
pendant 60 jours. Les rapports E/L des mortiers C001, LO01, ARGIO3, Eco+ et G001 sont
respectivement de : 0.50, 0.48, 0.53, 0.53, 0.61 et 0.51.

Ces résultats montrent que I'’échéance de l'initiation de la fissure du mortier de ciment Portland C001
est la plus longue (24 jours). C001 a aussi la fissure la plus fine. Les échéances de l'initiation des fissures
des laitiers activés L001, ARGIO3 et Eco+ sont approximativement similaires et plus courtes que C001.
Leurs fissures sont plus nombreuses. Des décollements de petites écailles sont observés sur la surface
plane du mortier LOO1 (figure 3.21). Ces décollements correspondent a des effets liés a la remontée
d’eau a la surface a I’état frais et non a de « vraies fissures ». Le mortier géopolymére GP2 possede la
plus courte échéance d’initiation de la fissure (4 jours). Sa fissure est la plus large (1.5mm) comparée
aux autres mortiers. Hormis C001, le mortier G001 possede I'échéance de l'initiation de la fissure la
plus longue (17 jours). Ce qui montre qu’a 10 jours, aucune fissure n’est observée sur le mortier.

On constate également que la déformation de retrait calculée avec I'ouverture cumulée des fissures
rapportée au périmetre de I'échantillon est plus importante pour les mortiers de laitiers activés que
celle des mortiers de ciment, de géopolymére et de laitier/métakaolin.
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Tableau 3-7 : Valeurs de mesure du retrait empéché des mortiers

Coo1 L001 ARGIO03 ECO+ GP2 G001

Initiation de la fissure (jours) 24 6 7 6 4 17

Nombre de fissures, 60j 1 (tres fine) 3 2 3 (1tres 1 1

fine)
Longueur maximale (mm) de 60 60 60 50 60 40
fissures latérales, 60j
Ouverture maximale (mm) de <0.5 1 1 0.6 1.5 <0.5
fissures, 60j
Déformation de retrait (€) 1100 6800 4500 4000 3400 1100
calculée avec ouverture de
fissure (um/m)

Figure 3-21 : Mesure des fissures dues au retrait empéché

3.4.2 Discussions

Les retraits chimiques dépendent essentiellement du type de liant utilisé. En régle générale, les écarts
entre les contractions chimiques de différentes pates peuvent étre attribuées aux différences entre
leurs produits d'hydratation/géopolymérisation. Le retrait chimique est la conséquence de ces
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réactions, car leurs produits ont un volume généralement plus faible que celui des composants. Pour
le ciment Portland, le processus d'hydratation de CsS et C3A, deux composants majeurs des ciments
Portland conduit au retrait de Le Chatelier qui peut étre modifié en fonction de la formulation. Par
exemple, il est affecté par la présence de charge de calcaire : la cinétique d'hydratation est accélérée,
les réactions d'hydratation dégagent plus de chaleur et la composition en hydrates est modifiée
(Chloup-Bondant et Evrard, 1998 ; Péra et al., 1999).

Les résultats relatifs au retrait chimique montrent que les pates ont des cinétiques de retrait assez
différentes. Le retrait chimique de la pate OPC est globalement le plus élevé (-0.032 ml/g). Les résultats
obtenus sur C001 sont en accord avec ceux de Sant et al. (2006) qui ont montré que le retrait chimique
de I'OPC évolue selon les quatre étapes identifiées sur la figure 3.11. On remarque que les pates de
laitiers activés LO01, LO02, ARGIO3 et ARGIO7 ne présentent pas une tendance similaire a celle de 'OPC.
Les pates de laitiers activés se distinguent par leur gonflement initial excepté la pate ARGIO7. L’excés
de gypse que contient cette derniére a entrainé une inhibition de sa réaction. Le retrait chimique de
ces pates ne commence qu’apres 2h pour les échantillons LOO1 et LO0O2 et aprés 8h pour I'échantillon
ARGIO03. Le gonflement de LO01 et LO02 pourrait étre d(i a un effet thermique de la pate de laitier activé
ou a la formation retardée de produits de réaction. Un effet thermique sur la pate en cours de réaction
peut conduire a un tel résultat par dilatation thermique mais aucune augmentation notable de
température n’est constatée durant I'essai. Un simple effet de dilatation thermique ne suffit pas a
expliquer ce phénomeéne. L'ordre de grandeur des températures a atteindre est aberrant. Des essais
calorimétriques préliminaires ont été entrepris en externe afin de comprendre ce phénomeéne, mais
ils n’ont malheureusement pas été exploitables. Le gonflement chimique observé pour LO01 et L0O02
peut avoir lieu aprés le début de prise, mais pas forcément avant la fin de prise. La phase de retrait ne
commence qu’apres 2h pour les échantillons LO01 et L0O02. Le retrait chimique de ces échantillons n'a
augmenté que trés légerement car la phase de gonflement initial n’a pas encore été compensée par le
retrait. Les pates contenant de plus grandes quantités de laitier ont un dégagement total de chaleur
cumulé élevé (Lee et Lee, 2015). Cependant, le gonflement de la pate ARGIO3 peut étre expliqué par
I'ajout de gypse dans la formulation initiale. Dans ce dernier cas, le gonflement serait d{ a la pression
générée par la formation orientée des cristaux d’ettringite. Les retraits chimiques des pates L0O01, LO02
et ARGIO3 peuvent étre compensés par I'expansion chimique apparue au cours de la premiére étape,
de sorte que les retraits chimiques finaux mesurés pour ces pates sont beaucoup plus faibles. Li et al.
(2019) ont montré que pendant cette période d’expansion chimique, une certaine quantité de solution
de pore est expulsée de la pate. Ce mécanisme est directement opposé a I'absorption d’eau liée a
I’hydratation du ciment Portland. Au stade final, les produits ont été réorganisés et polymérisés de tel
sorte que les pates LO01, LO02 et ARGIO3 présentent un léger retrait chimique. L002 a un temps de
prise plus court et un retrait chimique légérement plus élevé que le laitier LOO1. Ces résultats sont en
désaccord avec ceux de Fang et al. (2018) qui ont montré que pour les AAM, une grande teneur en
laitier pourrait accélérer le processus de réaction alcaline et entrainer une réduction plus importante
du volume des produits de la réaction par rapport au volume initial de liant. Une teneur plus élevée en
laitier contribue a accélérer la formation de produits de réaction tels que les gels C-A-S-H.

Les mesures de retrait endogéne au trés jeune age ont été effectuées avec un moule ondulé. Les
cinétiques de retrait des mortiers sont également assez différentes. Les laitiers activés L001 et L002
ont les mémes rapports E/L mais des retraits endogeénes trés différents. Cette différence est
visiblement liée a la prise lente du mortier LOO1. Un temps de prise court engendre une consommation
de I’eau ce qui se traduit par un processus de réorganisation de I'eau dans le mortier L002 provoquant
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sa contraction. Ces résultats vont dans le sens de ceux de Tazawa et al. (1995) qui ont montré que le
retrait endogéne augmente rapidement avec la diminution du rapport E/L et que plus le liant est fin,
plus il développe un retrait endogene important et précoce. Le laitier HF 80 (L002) est fin mais a un
taux plus élevé en magnésium que le laitier Ecocem (L001). Le MgO est connu pour réduire le retrait
de séchage (Jin et al., 2014). On constate dans cette étude que le retrait endogéne du mortier L0O02
n’est pas jugulé par sa teneur en Mg. Ceci pourrait étre d( au fait que le MgO du laitier HF 80 n’a pas
d’effet significatif au jeune age ou qu’il a une réactivité moyenne ou faible au jeune age.

Dans cette étude, au trés jeune age, on note le gonflement du mortier ARGIO3. Ce gonflement peut
étre lié a I'addition de gypse. L’incorporation « modéré » de gypse dans ARGIO3 a engendré un
gonflement et une diminution du temps de prise. Le gypse aurait réagi avec le laitier ARGIO3 pour
former le trisulfoaluminate de calcium hydraté (ettringite). Le gonflement peut étre attribué a la
formation de cette ettringite. Les gonflements internes sont principalement attribués aux pressions de
cristallisation, considérées généralement comme |'une des principales causes de I'expansion précoce
(Lura, 2003 ; Zhou et al., 2006). Ces résultats sont en accord avec ceux de Frigione et Sersale (1983)
qui ont rapporté qu'une teneur élevée en gypse (SOs) et/ou une teneur plus élevée en laitier utilisée
dans le mélange augmente I’expansion dés le plus jeune age. On note, toutefois, un retrait endogene
élevé du mortier ARGIO7 contenant plus de gypse. Ces résultats sur le mortier ARGIO7 sont en
désaccord avec ceux de Chang et al. (2005) qui ont montré que I’addition de gypse aux matériaux alcali
activés permet de réduire le retrait. La réserve excessive en sulfates dans les constituants du mortier
ARGIO07 aurait entrainé une inhibition de la réaction associée a une augmentation importante du temps
de prise. L'ion sulfate présent a forte teneur, associé a I'apport d'aluminium provenant du laitier, aura
probablement accéléré la transition de I'ettringite en monosulfate sans faire apparaitre le gonflement,
entrainant un notable retrait endogene du mortier ARGIO7. D’apres Tarek et Sanjaya (2008), le retrait
endogene a augmenté en raison de la réduction du diamétre des pores associés a la transition d'un
produit hydraté, de |'ettringite au monosulfate. Le gonflement/retrait des mortiers ARGIO3 et ARGIO7
dépend ainsi du dosage en gypse des mélanges. Un optimum reste a identifier.

Vis-a-vis du retrait des éprouvettes durcies, il apparait clairement une différence entre le ciment
Portland, le laitier activé et les géopolymeéres. Pour tous les protocoles utilisés, le retrait des mortiers
du ciment Portland est le plus faible. Ce retrait faible peut étre lié au rapport E/L plus élevé des mortiers
de ciment Portland par rapport a ceux du laitier activé. Cependant, ce rapport E/L est suffisant pour
engendrer un déficit d’apport d’eau externe. L’hydratation du ciment consomme |'eau des pores
capillaires, ce qui déclenche I'auto dessiccation de la pate cimentaire. Ainsi, le ciment Portland
présente le retrait chimique le plus élevé (figure 3.11). Au début de I’hydratation, au premier contact
eau - ciment, la contrainte capillaire peut étre négligeable, et le retrait endogéne est principalement
lié a la contraction de Le Chatelier. La relation retrait/perte de masse (figure 3.14) montre que pour le
mortier de ciment Portland C001, la premiéere phase est caractérisée par I'absence de retrait. Ceci est
en accord avec Samouh et al. (2016). L’eau quitte les pores du plus grand diameétre au plus petit, ce qui
engendre des dépressions capillaires négligeables dans un premier temps. Par la suite, lorsque les
petits pores sont vidés le retrait se développe (Khelidj et al., 1998).

Les résultats montrent que le retrait des mortiers AAM durcis a base du laitier activé se développe plus
rapidement que celui du ciment. Ce retrait important des mortiers LO01 peut étre lié a leur faible
rapport E/L et des pores plus fins que le ciment Portland. L’analyse granulométrique a montré que le
laitier est plus fin que le ciment Portland, ceci générant une contrainte capillaire élevée (Thomson,
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1871). Ces résultats sont en accord avec ceux de Holt (2001) qui a montré que le retrait endogéne est
important si le matériau présente une teneur élevée en fines. La structure fine du laitier combiné au
rapport E/L faible peut densifier la microstructure des produits de réaction. La densification de la
microstructure peut augmenter la pression capillaire et donc augmenter le retrait endogene (Hojati et
Radlinska, 2017). D’autre part, pour les laitiers activés, une partie de I'eau est incorporée dans la
structure C-A-S-H et liée chimiqguement. Une teneur élevée en laitier peut en augmentant le pH
conduire a une formation plus élevée de C-A-S-H, limitant les pertes de masse des mortiers LO01. Cette
déformation peut également étre liée a I'alcalinité de la solution interstitielle des mortiers de laitiers
activés LO01. Cette alcalinité provient de I'activation au silicate de sodium (Na;0.SiO,) des mortiers. Le
retrait endogene élevé du mortier LO01 peut étre donc lié a sa teneur en Na;O. En effet, les matériaux
alcali activés a forte teneur en Na;O produisent un environnement avec un pH plus élevé pouvant
entrainer une dissolution importante des grains de laitiers. Par conséquent, les concentrations en Al,
Si et Na dans la solution interstitielle devraient étre plus élevées par rapport a un systéeme contenant
moins de Na,O. D’aprés Deir et al. (2014), en augmentant la teneur en NayO, la tension superficielle
augmente avec le méme rapport solution/liant et plus la tension de surface est élevée plus les
dépressions capillaires sont importantes et plus le retrait endogéne est important. Les résultats sont
en accord avec Sant et al. (2012) qui ont montré que la déformation des mortiers pourrait étre
amplifiée par I'alcalinité de la solution interstitielle qui cause une augmentation des dépressions
capillaires dans les pores.

La relation retrait/perte de masse (figure 3.14) montre que les laitiers activés se distinguent par un
retrait significatif avec peu de perte de masse. Les dépressions sont plus importantes et conduisent a
un retrait considérable. D’autre part, on constate que les échantillons de laitiers activés ont un retrait
chimique faible (figure 3.11), mais un retrait endogéne élevé (figures 3.13, 3.15). Ces résultats sont en
accord avec ceux de Hojati et Radlinska (2017). Le retrait endogéne est le résultat macroscopique
résultant de l'auto dessiccation qui accompagne le retrait chimique. Il est donc utile de comparer le
retrait chimique et le retrait endogene de LO0O1. Compte tenu de ces résultats, il est possible d'affirmer
gue le retrait endogene du mortier LOO1 est principalement d{ a I'auto dessiccation a |'état durci plut6t
gu'a la contraction volumique due au retrait chimique a I'état frais. Les mesures de retrait des mortiers
LO01 augmentent avec le temps : le retrait endogene est moins élevé au jeune age avec le moule
ondulé (figure 3.12) mais plus élevé a un age avancé avec le retractomeétre a potence (figures 3.13,
3.14). Les résultats montrent que le développement rapide du retrait a engendré une fissuration rapide
des mortiers LO01 (dés 6 jours) au test de retrait empéché et de nombreuses fissures (3 fissures) (voir
tableau 3.7), ce qui montre que la déformation de retrait est plus importante pour les mortiers de
laitiers activés que celle des autres mortiers. Ces résultats sont en accord avec Cherki El Idrissi (2016)
qui a montré qu’un retrait rapide pourrait accentuer le risque de fissuration. Ceci est donc un
parameétre a considérer si des structures sont sujettes a un retrait empéché qui pourrait conduire a
|"apparition de fissures a travers le matériau.

Comme pour les laitiers, les pates géopolymeres GP2 et GP3 ne présentent pas une tendance similaire
a celle de I'OPC. Ces observations sont en accord avec celles de Li et al. (2019) qui ont montré que
|'évolution de la déformation chimique du géopolymere a base de MK est essentiellement différente
de celle de I'OPC (retrait chimique monotone aprés la coulée). D’ailleurs, aprés avoir constaté une
expansion chimique de leurs échantillons durant leurs essais de retrait chimique sur géopolymeére a
base de MK, ces auteurs suggerent méme que la terminologie "déformation chimique" est plus
appropriée pour décrire le changement de volume associé a la géopolymérisation plutot que le terme
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"retrait chimique" qui est couramment utilisé pour les OPC pour décrire la diminution absolue du
volume pendant I'hydratation du ciment. Le retrait chimique élevé constaté sur la pate GP3 peut étre
d@ a son rapport E/L plus élevé. Ces résultats sont en accord avec ceux de Zhang et al. (2013) qui ont
montré que le retrait chimique final augmente avec I'augmentation du rapport E/L. Le rapport E/L joue
un réle important. En effet, plus la quantité d'eau présente est grande, plus la distance entre les grains
du liant augmente. Le retrait chimique plus élevé de la pate GP3 peut étre également attribué a la
dissolution plus rapide du MK Optipozz par rapport au MK Argical M1000. D’aprés Li et al. (2019), un
rapport E/L élevé facilite grandement la dissolution du MK et, dans l'intervalle, dilue la concentration
en especes dissoutes. Tres tot (3h), la pate GP3 présente un retrait chimique dd a la dissolution
continue du précurseur pour former des monomeres ou de petits oligoméres. On suppose que le MK-
Optipozz est completement dissous et que les produits de la réaction aprés la dissolution sont
simplement des monomeéres. Dans la géopolymérisation réelle, les espéeces apres dissolution ne sont
pas uniguement des monomeres et de plus les monomeéres peuvent polymériser des qu’ils sont libérés
du précurseur (Weng et Sagoe-Crentsil, 2007).

Vis-a-vis du retrait endogene au jeune age, le mortier GP2 a subi un léger gonflement et le mortier GP3
un léger retrait. GP3 a donc subi un léger retrait endogene ainsi qu’un retrait chimique trés faible.
Cette différence de comportement peut étre liée aux temps de prise des deux mortiers géopolymeres.
En effet, le mortier GP3 a un temps de prise court, le métakaolin Burgess optipozz étant un métakaolin
a haute réactivité. Malgré que GP3 ait un rapport E/L plus élevé, la réactivité plus élevée du métakaolin
Burgess optipozz a engendré un retrait au jeune age légérement plus élevé.

Pour I'ensemble des protocoles de mesure du retrait a I'état durci, les mortiers géopolymeres
présentent des pertes de masse élevées. Les mortiers géopolymeres GP1 et GP2 sont caractérisés par
des rapports E/L élevées. L'eau est I'un des composants nécessaires au processus de
géopolymérisation. Elle joue un role important dans l'ensemble du processus de synthése des
géopolymeres. Comme le stipulent Zuhua et al. (2009), I'eau participe a la dissolution, I'hydrolyse et la
repolymérisation des monomeres Si- O et Al - O et joue un role de milieu réactionnel dans le transport
des ions. Contrairement au procédé d’hydratation des laitiers activés ou une partie de |'eau est
incorporée dans la structure C-A-S-H et liée chimiquement, pour la géopolymérisation, I'eau est libérée
de la structure N-A-S-H. Wang et al. (2019) et Kuenzel et al. (2012) ont montré qu’il y a de I'eau dans
le systéme réactionnel du géopolymere qui ne participe pas a la réaction et elle sera progressivement
évaporée dans l'air extérieur si la conservation ne se fait pas en condition étanche. Pour les matériaux
géopolymeres, seul un faible pourcentage de I'eau du mélange reste sous forme d’eau interstitielle
dans le gel de géopolymere (10 a 15% de la masse de liant). Finalement, on peut donc considérer que
celle-ci est majoritairement libre dans les pores. La sortie des mortiers de leurs sacs étanches pour leur
pesée explique ces évolutions de masse. L'ensemble de ses éléments fait que, méme aprés 100 jours
de maturation les échantillons continuent a perdre de la masse lorsqu’ils sont stabilisés au gel de silice
ou séchés a 60°C, il existerait toujours de I'eau libre au sein de leur structure.

La perte de masse élevée de GP2 comparée a GP1 peut étre liée a son rapport E/L plus élevée. Une
teneur en eau élevée peut avoir contribuer a réduire le taux de géopolymérisation par son effet de
dilution. Une alcalinité élevée est nécessaire a la solubilisation de la matiére premiere (Hua et van
Deventer, 2003). D’autre part, cette perte de masse élevée de GP2 peut aussi étre liée a son activation
plus faible (rapport massique Na,0.Si0,/NaOH faible). Ce résultat est en accord avec Samson et al.
(2017) qui ont montré qu’une activation faible entrainerait une perte de masse plus élevée. La matrice
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de géopolymere étant mal formée, une quantité relativement importante d’eau est libre et peut
s’évaporer facilement. Cependant, I’échantillon GP1 ayant une teneur plus élevée en silicate de sodium
perd moins d’eau par évaporation que I'échantillon GP2. Une teneur plus élevée en silicate de sodium
engendre une piégeage d'eau accrue par les réactions alcali activées (Melo Neto et al., 2008).

Les résultats montrent que les géopolymeéres durcis ont un retrait plus élevé que celui du ciment
Portland. D’ailleurs le géopolymére GP2 qui a le rapport E/L le plus élevé (0.61) a le retrait le plus élevé.
On note toutefois que I'essentiel du retrait endogene des géopolymeéres a eu lieu durant les 40
premiers jours (figures 3.14, 3.16) et son retrait de séchage durant les 5 premiers jours du premier
cycle de séchage/immersion (figure 3.20). Au-dela de ces échéances les variations de leur retrait sont
faibles bien que leur perte de masse reste encore élevée. L'auto dessiccation de ces mortiers
résulterait de leur géopolymérisation en continu qui élimine I'eau interstitielle des pores capillaires
pour former les ménisques eau-air, ce qui entraine une pression capillaire du fluide interstitiel dans le
liant durci. Le phénoméne peut étre compliqué par des effets de température. Notons que les
réactions de géopolymérisation sont exothermiques, ce qui accélere la vitesse de réaction (Hervé,
2013). Par conséquent, la température a lintérieur du matériau augmente, provoquant une
évaporation de 'eau et la formation de microcavités (Sathonsaowaphak et al., 2009). Le retrait est en
relation avec I'eau chimiquement liée au gel géopolymere (Temuujin et Riessen, 2009). Avant les
étapes de formation de la phase gélatineuse et de durcissement qui aboutissent aux géopolyméres,
les particules de la matiére premiére subissent un certain nombre d’étapes (dissolution/hydrolyse,
diffusion, polymérisation). En particulier, le retrait est la conséquence des tensions capillaires dans la
matrice du gel au cours de la réaction de géopolymérisation (Brinker et Scherrer, 1990). Lorsque |'age
du matériau géopolymere augmente, la réaction se poursuit et les tensions capillaires qui en résultent
font augmenter le retrait. La contrainte capillaire plus élevée implique une contrainte de retrait
endogene plus élevée, qui est liée a la chute de I'humidité relative interne pendant I'auto dessiccation
des géopolyméres. L'élimination de I'eau des pores capillaires détermine le comportement a la
contraction des géopolymeéres. On note aussi que le retrait endogéne des mortiers GP2 a base de
silicate liquide est supérieur a celui des mortiers GP1 a base de silicate solide. On soupgonne une
meilleure réaction entre le silicate liquide et la soude qu’entre le silicate solide et la soude (probleme
de solubilité). La diminution du retrait endogéne lorsque le rapport massique Na;0.Si0O,/NaOH
augmente est en relation avec la réactivité du matériau. Un rapport massique de Na,0.SiO,/NaOH
élevé, conduit a une matrice du géopolymere assez rigide, ce qui conduit a un faible retrait du
géopolymere GP1 a base de silicate solide. Le développement élevé du retrait de GP2 se traduit par
une fissuration rapide (dés 4 jours) et une ouverture de fissure élevée (1.5mm) au test de retrait
empéché (tableau 3.7). Le mortier GOO1 résiste mieux au retrait empéché. L’addition de métakaolin
diminue le retrait de séchage.

Dans cette étude, les cycles de séchage/immersion montrent clairement que les géopolymeéres se
comportent comme une éponge. Le développement des différents protocoles de mesure de la perte
de masse et de retrait montre la difficulté de la mise en ceuvre d’un essai de retrait endogene a cause
de nombreux problemes pour assurer I'étanchéité des mortiers géopolymeres et de laitiers activés.
Ces constations sont en accord avec ceux de Cherki El Idrissi (2016) dont les essais préliminaires ont
montré la difficulté de la mise en ceuvre d’un essai de retrait endogéne et qui a fini par mesurer que
le retrait de séchage.
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3.4.3 Conclusions

Il ressort de cette étude que les laitiers activés se distinguent par un gonflement chimique initial et un
retrait chimique faible mais un retrait « endogene + dessiccation » significatif avec peu de perte de
masse. Les essais calorimétriques préliminaires entrepris afin de comprendre ce phénomeéne, n'ont
malheureusement pas été exploitables.

Le retrait endogéne des mortiers a base de laitiers activés augmente avec le temps : le retrait est moins
élevé au jeune age avec le moule ondulé mais plus élevé a un age avancé avec le rétractometre a
potence. Le développement rapide du retrait endogéne des laitiers activés a engendré une fissuration
rapide des mortiers au test de retrait empéché.

Les géopolymeres se caractérisent par un retrait chimique trés faible mais avec un retrait « endogéene
+ dessiccation » plus important que celui du ciment Portland. Cependant, au-dela de 40 jours, le retrait
« endogene + dessiccation » n’évolue plus malgré la poursuite de I’évaporation de I'eau. L'essentiel du
retrait se produit avec une perte de masse faible. Dans les protocoles 1 et 2, les pertes de masses sont
environ 2% dans la salle séche, ce qui montre la difficulté de la mise en ceuvre d’un essai de « retrait
endogene ». Assurer I'étanchéité des mortiers géopolymeres est essentiel. Le mécanisme associé au
retrait endogéne dans les mortiers géopolymeres est différent de celui des mortiers de ciment et de
laitiers activés. Il est supposé que la réorganisation et la polymérisation en continu de la structure du
gel induisent le retrait endogéne du mortier géopolymeére, au lieu du processus d’auto dessiccation tel
gu’il se produit dans le mortier de ciment Portland. Dans cette étude, le protocole 3 semble étre le
meilleur protocole pour la mesure de retrait endogéne de matériaux alcali activés. Suite a ces
observations, si les matériaux géopolymeéres et les laitiers activés devaient étre utilisés dans la
construction, une attention toute particuliére serait apportée a leurs conditions de cure.

Ainsi, la composition minéralogique, le rapport E/L, la surface spécifique et le rapport massique
Si0,/Na,0 de la solution alcaline sont les paramétres essentiels a I'obtention de laitiers activés et de
géopolymeres aux caractéristiques attractives.
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Chapitre 4 : Durabilité des matériaux
alcali activés

Ce chapitre vient en continuité directe de I'étude précédente en se concentrant toujours sur
|'utilisation des liants alcali activés (AAM), mais en terme de durabilité.

Le but de ce chapitre est de voir quels niveaux de performance en termes de durabilité pourraient étre
obtenus avec différents types de liants alcali activés (laitier de haut fourneau, laitier UKR, métakaolin
et laitier/métakaolin), en référence a la norme que constitue le ciment Portland. Dans ce chapitre,
nous évaluerons la durabilité des matériaux AAM en abordant la carbonatation accélérée, le gel-dégel,
|"attaque sulfatique interne par inclusion de phosphogypse, I'attaque a I'acide sulfurique et I'attaque
sulfatique externe au sulfate d’aluminium.

Quelques mortiers utilisés pour cette étude de durabilité ne sont pas fabriqués au laboratoire de Génie
Civil et Génie Mécanique (LGCGM) de Rennes mais sont directement fournis par la société Hoffmann
Green Cement Technologies (HGCT) qui a opéré une sélection parmi les différentes formulations.

Les mortiers U001 et U002 sont fabriqués avec le laitier UKR de I'industriel, de méme que les mortiers
G001, G002 et GOO3 qui sont fabriqués avec la combinaison laitier/métakaolin de I'industriel. Les
formulations GOO1LvI1, GOO1LvI2, GOO11Lvl1l et GOO11LvI2 avec la combinaison laitier HF/métakaolin
et inclusion de phosphogypse sont fournies par I'industriel mais les mortiers sont fabriqués au
laboratoire LGCGM. Les mortiers de ciment Portland (C001), de géopolymeére (GP2) et laitier HF (LO01)
sont également fabriqués au laboratoire LGCGM. Les formulations qui font I'objet de chaque étude de
durabilité sont rappelées en début de chaque test de durabilité.

Tous les résultats obtenus constituent une premiére étape vers l'industrialisation des AAM. Ces
résultats permettent une discussion sur les possibilités d’utilisation offertes par ce type de liant.

4.1 Carbonatation accélérée

Les tests de carbonatation accélérée ont été réalisés sur le mortier UOO1 a base du laitier UKR-U0O01 et
sur les mortiers alcali activés GOO1 et G002 a base de laitier/métakaolin. Les essais ont été faits sur des
éprouvettes cylindriques 50x300 mm agées de 28 jours (cure en sac étanche).

Cette étude vise a évaluer le comportement des mortiers en présence de CO, (conditions accélérées :
20% CO; et 70% HR a 20°C) pour évaluer les risques potentiels de durabilité liés a cette réaction. Une
premiere partie a donc été consacrée a I'étude de la profondeur de carbonatation identifiée a I'aide
d’un indicateur coloré de type chou rouge. L'impact de cette réaction sur le pH et les performances
mécaniques et I'identification des produits de la réaction en utilisant la diffraction de rayons X sont
étudiés.

4.1.1 Résultats

4.1.1.1 Profondeur de carbonatation accélérée

Dans ce test de carbonatation, I'épaisseur carbonatée se caractérise par le changement de couleur de
I'indicateur coloré. Le chou rouge qui vire au gris/vert dans la zone de pH > 11 3 12 et au jaune/incolore
dans la zone de pH < 11. La phénolphtaléine devient incolore pour pH < 9.
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Le changement de couleur est illustré sur la figure 4.1 pour les deux indicateurs. On remarque sur les
faciés que le chou rouge offre une lecture assez simple de la profondeur de carbonatation du fait que
le front est assez net et génere d’assez bons contrastes de couleurs. On constate bien qu’avec le
phénolphtaléine la lecture n’est pas possible. Dans ce cas, le « front » de carbonatation n'est pas clair
et, il n'est pas possible de mesurer la profondeur de pénétration a l'aide de la phénolphtaléine. De
plus, la couleur rouge/orange des mortiers G001 et G002 rend difficile I'observation de la transition de
couleur rose lorsque la phénolphtaléine est utilisée.

On a constaté que l'interface entre les zones carbonatées et non carbonatées des échantillons G001
et G002 est instable aprés la pulvérisation de la solution de chou rouge. On a également observé que
la zone de couleur verte change avec le temps. Cependant, si la mesure est effectuée tot apres
application du marqueur coloré, il est possible de distinguer la frontiére de couleur verte et de mesurer
avec précision la profondeur de carbonatation.

On note des effets de bord sur les faciés de rupture des éprouvettes. Ces effets pourraient étre dus a
I’état de maturation des mortiers fabriqués chez I'industriel.

165



Zone saine

Zone carbonatée

Figure 4-1 : Facies de rupture des éprouvettes avec la phénolphtaléine et le chou rouge

Les résultats de la profondeur de carbonatation accélérée mesurée a 3, 7, 14, 28, 56, 120 jours sont
présentés sur la figure 4.2. Pour chaque face de I'échantillon (figure 4.1), trois distances ont été
déterminées. La valeur correspondante a une échéance donnée est la moyenne des valeurs des trois
mesures. Les tendances suivantes ont été observées :

Le mortier U001 a base de laitier activé présente une profondeur de carbonatation moins élevée. Pour
cet échantillon la carbonatation n’est détectable qu’au 7éme jour d’exposition au CO,. Le pH passe en
dessous de 11 mais la carbonatation a certainement déja commencé. La carbonatation croit
régulierement dans le temps tout en restant faible par rapport aux mortiers G001 et G002. Ces derniers
présentent les profondeurs de carbonatation les plus élevées. Leur carbonatation est détectable des
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le 3éme jour d’exposition au CO,. La progression du front de carbonatation de ces deux mortiers est
similaire et est tres rapide. A une échéance de 28 jours, on remarque que I'épaisseur carbonatée des
mortiers G001 et G002 est 2 fois plus élevée que celle du mortier U001. A 56 jours, I'épaisseur
carbonatée de G001 et G002, respectivement égale a 42.3 mm et 43.6 mm, est 1.6 fois plus grande
que celle de U001 (28mm). A 120 jours, la profondeur de carbonatation de U001, G001 et G002 est
respectivement de 45.2mm, 61.3mm et 63.2mm.

—— U001 —e—G001 -—@— G002
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Profondeur de carbonatation (mm)

0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (jours)

Figure 4-2 : Profondeur de carbonatation des mortiers exposés a 20% de CO, a 20°C et 70% HR

Les courbes de profondeur de carbonatation permettent de déduire, par régression linéaire, les
cinétiques de carbonatation (figure 4.3). L’évolution de I'épaisseur carbonatée suit une loi en racine
carrée du temps, les profondeurs mesurées dans le temps formant un segment de droite dans le repére
considéré. Le tableau 1 présente les coefficients de carbonatation des trois échantillons estimés a
partir de régressions linéaires passant par l'origine. Ces derniers augmentent avec le temps
d’exposition au CO,.

Entre O et 3 jours, le coefficient de carbonatation du mortier U001 a base de laitier activé est nul. A cet
instant, les coefficients de carbonatation des mortiers G001 et G002 sont respectivement 4.04 mm. j
05 et 4.62 mm. j%°. La carbonatation est plus rapide entre 7 et 28 jours. Durant cette période, les
cinétiques de carbonatation des mortiers GO01 et G002 progressent avec une vitesse de carbonatation
(Kc) respectivement de 6.32 mm. j%° et 6.38 mm. j°° tandis que U001 présente une vitesse de 3.90
mm. j%°. Entre 28 et 56 jours, les coefficients de carbonatation sont assez proches. La carbonatation
de G001 et G002 est ralentie par contre celle de U001 progresse. Les coefficients sont respectivement
de 5.11 mm. j%° pour G001, 4.84 mm. j°° pour G002 et 4.47 mm. j°°> pour UOO1.

Globalement entre 0 et 120 jours, les coefficients de carbonatation des échantillons G001 et G002 sont
plus élevés et respectivement de 5.60 mm. j%5 et 5.80 mm. j%° que celui du laitier activé U001. Entre
3 et 120 jours, U001 a un coefficient de carbonatation égal a 3.69 mm. j%°. La cinétique de
carbonatation de G001 et G002 est donc environ le double de celle de U0O1. Pour le mortier U001 il
y’a un temps d’initiation de 3 jours puis la cinétique de carbonatation semble assez semblable a celle
de G001 et G002 (courbes globalement paralléles). Ces coefficients de carbonatation doivent étre mis
en relation avec la porosité des échantillons rappelée dans le tableau 4.1.
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Figure 4-3 : Cinétique de carbonatation accélérée (Kc) des échantillons

Tableau 4-1 : Coefficients de carbonatation (Kc) obtenus des 3 échantillons entre 0 et 120 jours

Entre Entre Entre Entre Entre R? Porosité
0 et 3j 7 et 28j 28 et 56j 56 et 120j 3 et 120j
Mortiers | Kc (mm.j | Kc(mm.j Kec (mm.j | Kc(mm.j%%) | Kc(mm.j
0.5) 0.5) 0.5 0.5)
uoo1 0 3.90 4.47 4.95 3.69 0.967 16.9
G001 4.04 6.32 5.11 5.47 5.60 0.996 19.3
G002 4.62 6.38 4.84 5.64 5.80 0.996 215
4.1.1.2 Suivi massique

Durant la carbonatation accélérée, le suivi de masse des échantillons a été réalisé sur les mémes
éprouvettes laissées dans I'enceinte de carbonatation. Le suivi de masse est réalisé sur I'ensemble de
|’éprouvette (zone saine et zone carbonatée), puis la variation de masse est affectée a la zone
carbonatée (mesure des matériaux carbonatés en modele série). Les variations de masse des trois lots
d’échantillons mesurées aux différentes échéances sont présentées sur la figure 4.4.

Au cours de la carbonatation accélérée, on constate des gains de masse de la zone carbonatée pour

tous les échantillons. Ce gain de masse se stabilise dés les premiéres mesures (7 j). Le mortier U001

présente un gain de masse légérement moins important alors que les mortiers G001 et G002 sont ceux

qui ont le gain de masse le plus élevé. A 120 jours de carbonatation, les gains de masse des mortiers
U001, G001 et GOO2 sont respectivement de 2.6%, 3.0% et 3.4%.
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Figure 4-4 : Suivi de masse des trois échantillons au cours de la carbonatation accélérée

4.1.1.3 Vitesse ultrasonore et module dynamique
Dans cette étude, les mesures de vitesse ultrasonore ont été réalisées pour évaluer le développement
du module élastique dynamique des mortiers au cours de la carbonatation.

Les mesures de la vitesse ultrasonore ont été faites sur les mémes éprouvettes laissées dans |I'enceinte
de carbonatation. Ce sont les mémes éprouvettes utilisées précédemment pour le suivi de masse. La
mesure étant réalisée sur I'ensemble de I'éprouvette (zone saine et zone carbonatée), la vitesse
ultrasonore de la zone carbonatée est estimée en exploitant la profondeur de carbonatation et la
vitesse initiale de I'éprouvette saine. La vitesse ultrasonore dans la zone saine de I'échantillon est
considérée non affectée.

Les vitesses ultrasonores des zones carbonatées des mortiers U001, GOO1 et G002 sont présentées a
la figure 4.5.

Les résultats montrent que la vitesse ultrasonore du mortier U001 a subi une augmentation importante
durant le début de la carbonatation, passant de 4200 m.s* & I’état initial 8 4700 m.s & 120 jours. Les
vitesses ultrasonores des mortiers G001 et G002 sont similaires. De I'état initial a 120 jours de
carbonatation, la vitesse ultrasonore du mortier G001 est passée de 3250 m.s* 3 3541 m.s ! et celle de
G002 est passée de 3220 m.s* & 3470 m.s%. La variation de la vitesse ultrasonore est illustrée sur la
figure 4.6. Le mortier U001 subit une hausse de la vitesse ultrasonore liée a la carbonatation plus nette
que les mortiers et G001 G002 d’environ 12%. G001 a subi une augmentation plus élevée que G002,
respectivement de 8.5% et 7.7%. La stabilisation est obtenue entre le 7°™ et le 14°™ jour.
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Figure 4-5 : Suivi de la vitesse ultrasonore brute des mortiers au cours de la carbonatation accélérée
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Figure 4-6 : Variation de la vitesse ultrasonore des mortiers au cours de la carbonatation accélérée

La figure 4.7 présente le module dynamique des mortiers calculé a partir des vitesses ultrasonores
estimées dans la zone carbonatée.

On constate logiquement que les modules dynamiques suivent les mémes tendances que les vitesses
ultrasonores.

On obtient toujours le méme module au cours de la carbonatation. On a bien un front qui avance et
derriére le front on obtient une stabilisation.
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Figure 4-7 : Suivi du module dynamique des mortiers au cours de la carbonatation accélérée

4.1.1.4 Suivi pH

La figure 4.8 présente |'évolution du pH dans les pores du mortier jusqu’a 120 jours de carbonatation
accélérée. Le pH est mesuré principalement sur la partie carbonatée des échantillons (fragments au
milieu de la zone carbonatée). Deux fragments a I’état non carbonaté (0 jour) puis carbonatés (28, 56
et 120 jours) sont récupérés, réduits en poudre mis en solution et leur pH est mesuré.

Le pH mesuré a I’état initial (O jour) des mortiers U001, GOO1 et G002 est respectivement environ
12.00, 11.70 et 11.80 * 0.02. Malgré les grandes proportions d’alcalins dans ces échantillons, leur pH
initial est voisin, voire légerement inférieur au pH d’équilibre d’un béton OPC sain qui est d’environ
12.5. Les résultats montrent que le pH diminue systématique avec le temps d’exposition au CO,. Cette
diminution du pH de la solution porale des zones carbonatées des échantillons GOO1 et G002 est
approximativement similaire. Elle est plus rapide avec les mortiers GO01 et G002 a base de
laitier/métakaolin qu’avec le mortier UOO1 a base de laitier activé. Cette diminution du pH est
importante dans les premiers jours, suivie d’une stabilisation. A 28 jours, le pH de la solution porale
des échantillons U001, G001 et G002 est de 11.54, 10.56, et 10.72 respectivement. Entre 56 et 120
jours la diminution du pH est moins importante qu’aux premiers jours. A 120 jours les valeurs du pH
sont respectivement 11.15, 10.14 et 10.35. Entre 0 a 120 jours, les pH des échantillons U001, G001 et
G002 ont respectivement chuté de 0.85, 1.45 et 1.56. On constate que jusqu’a 120 jours d’exposition
au CO;, aucun des échantillons n’a atteint un pH inférieur a 10.

Ces résultats indiquent que le front détecté ne correspond pas a une fin de réaction. Le prélevement
pourrait ne pas étre hyper précis vers la zone de transition. La zone est peu épaisse avec un
prélevement de matiére dont la position reste aléatoire.
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Figure 4-8 : Evolution du pH en fonction du temps de carbonatation

4.1.1.5 Etude de la structure interne des matériaux par Diffraction des Rayons X (DRX)

La figure 4.9 présente les résultats des tests de diffraction des rayons X réalisés sur les échantillons aux
différentes échéances de carbonatation accélérée. Cette évaluation est faite sur la partie non
carbonaté des échantillons a I'état initial et celles carbonatées aux échéances 28, 56 et 120 jours.

D’apres ces résultats, on constate la superposition des diffractogrammes. Ceci montre des similarités
entre les compositions des échantillons. A partir de ces diffractogrammes on observe une évolution
des intensités ainsi que I'apparition et la disparition de certains pics. Ce changement est plus marqué
a 120 jours de carbonatation. Les phases minéralogiques principales de I'état sain de I’échantillon U001
sont : le quartz (pic a 3.32A) et la calcite (pic a 3.03A). Pour les échantillons G001 et G002 les phases
minéralogiques principales a I'état sain sont similaires a celles d’U001. A 28 et 56 jours de
carbonatation, les mémes phases minéralogiques sont trouvées dans tous les échantillons. A 120 jours
de carbonatation, les diagrammes de DRX des trois échantillons indiquent la présence d’une nouvelle
phase : le Nahcolite (pic a 3.01A et 3.81A), un acide anhydre de carbonate de sodium. Le Nahcolite
(NaHCOs) est une espece tres soluble qui s’est formé par la réaction d’une partie du sodium présente
dans le systeme en réaction avec le CO,. U001 contient du carbonate de sodium initialement dans sa
formulation. Le quartz proviendrait évidemment des granulats utilisés (sable normalisé). Les liants
utilisés dans cette étude étant riches en calcium, une décalcification de la matrice est possible, formant
ainsi des carbonates de calcium de la méme maniere que dans le ciment Portland. Ceci justifierait
I'identification de Calcite.
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Figure 4-9 : Diffractogrammes des échantillons U001, GOO1 et G002 apres 28, 56 et 120jours de
carbonatation accélérée

A 120 jours de carbonatation on constate également I'apparition d’efflorescences (taches blanches) a
la surface des échantillons (figure 4.10). Ces efflorescences peuvent étre essentiellement dus a la
migration des alcalins hors de I’échantillon puis a leur carbonatation.

; (
Ak
Figure 4-10 : Apparition d’efflorescences a 120 jours de carbonatation accélérée
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4.1.2 Discussions

Les résultats de la carbonatation accélérée montrent que I’épaisseur carbonatée se caractérise par le
changement de couleur de I'indicateur choux rouge qui vire au gris/vert dans la zone non carbonatée
et au jaune/incolore dans la zone carbonatée, a pH =12 environ. Cependant, avec la phénolphtaléine,
le « front » de carbonatation n'est pas clair et, il n'est pas possible de mesurer la profondeur de
pénétration a I'aide de cet indicateur. Ces essais montrent que le front de carbonatation est difficile a
déterminer étant donné la grande solubilité et mobilité du carbonate de sodium [Criado et al., 2005].
Le pH de stabilisation est supérieur a 10, ce qui montre que l'indicateur coloré chou rouge est
pertinent.

Les résultats de la profondeur de carbonatation accélérée (20% CO, et 70% HR a 20°C) a 3, 7, 14, 28,
56, 120 jours montrent que le mortier UOO1 a base de laitier activé présente une profondeur de
carbonatation moins élevée (figure 4.2). Sa carbonatation croit régulierement dans le temps tout en
restant faible par rapport aux autres mortiers. La différence de profondeur de carbonatation des
échantillons vient essentiellement de leur différence de porosité (tableau 4.1). Plus cette porosité est
faible (U001) et la taille des pores réduites, plus la diffusion et la pénétration du CO, seront difficiles,
et plus la profondeur de carbonatation sera limitée dans le temps. Au cours de la carbonatation, on
constate que le mortier U001 présente le gain de masse le moins élevé. Ce gain de masse peut étre d
a la formation des carbonates.

La teneur en Ca0 de I’échantillon U001 correspondant a un laitier activé est plus élevé. Une teneur
élevée en CaO conduit a une augmentation de I'alcalinité du systéme, ce qui pourrait ralentir le
processus de carbonatation et la baisse du pH. En effet plus la teneur en hydrates carbonatables est
élevée et la porosité est faible, plus le matériau est capable de freiner « chimiquement et
physiquement » la pénétration du front de carbonatation. Le principal produit de la réaction serait
donc de la calcite. Les ions calcium libérés précipitent avec les ions carbonates pour former du
carbonate de calcium.

Cependant, a 120 jours de carbonatation, on note que la formation de Nahcolite(NaHCO3s), un
bicarbonate de sodium dans la solution porale carbonatée n’a pas réduit le pH a un niveau requis pour
la dépassivation des renforts. Ces résultats sont en accord avec ceux de Bernal et al. (2016), qui ont
montré dans leur étude de carbonatation accélérée de géopolymeéres qu’en conditions accélérées
(concentrations de CO, compris entre 1% et 100%), la formation de Nahcolite (NaHCO3) est favorisée.
Ceci indique que des pressions partielles accrues de CO; modifient I'équilibre de réaction attendu dans
des conditions de carbonatation naturelle et favorisent par conséquent des mécanismes qui peuvent
conduire a une dégradation du matériau de maniere disproportionnée par rapport a ce qui est
susceptible de se produire en service. Dans cette étude, I'exposition dans une concentration élevée en
CO: (20%) entraine la formation de Nahcolite. La différence est conséquente car, d’aprés Pouhet
(2016), les bicarbonates formés ne font pas baisser le pH en dessous de 10, ce qui est bien constaté
ici.

Durant la période de carbonatation, les hydroxydes se lient a la structure et la formation de carbonate
de calcium insoluble dans le réseau poreux contribue a augmenter la résistance. Lorsque le mortier est
tres riche en calcium, d’aprés Bakharev et al. (2001), une décalcification de la matrice est possible, ce

qui conduit a la formation des carbonates de calcium de la méme maniére que dans le ciment Portland.
L’activation de U001 par le carbonate de sodium aurait augmenté la quantité de calcite formée, ce qui
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entraine une diminution de la porosité, une augmentation nette de la vitesse ultrasonore et donc
globalement de la résistance a la carbonatation.

Méme si nous n’avons pas réalisé des essais de carbonatation de mortiers a base de ciment Portland,
dans la littérature la quasi-totalité des travaux ont montré que les mortiers et bétons a base de laitiers
activés par un silicate ou un hydroxyde de sodium se carbonatent plus vite que ceux a base de ciment
Portland. Bakharev et al. (2001) et Puertas et al. (2006) ont montré que les mortiers et bétons a base
de laitiers activés par un silicate ou un hydroxyde de sodium se carbonatent plus vite que des mélanges
de ciment Portland. Le mécanisme de carbonatation n’est pas le méme entre les laitiers activés et le
ciment Portland (Bernal et al., 2008 ; Palacios et Puertas, 2006). Les bétons avec du ciment Portland
se carbonatent moins vite en raison de la plus grande quantité de portlandite qui réagit avec le CO; ce
qui ralentit la progression du front de carbonatation. La portlandite est le principal facteur permettant
de tamponner la carbonatation des matrices cimentaires. De plus, le carbonate de calcium formé par
le mécanisme de carbonatation occupe un volume molaire plus important, ce qui permet de densifier
la microstructure en diminuant le nombre des pores plus petits (Litvan et Meyer, 1986). Ceci forme
alors une barriére a la diffusion du CO,. Ce phénomeéne ne serait pas observé ou moins marqué pour
les matériaux a base de laitiers activés en raison d’absence de la Portlandite (Bakhrev et al.,2001).
Selon Litvan et Meyer (1986), la carbonatation des matériaux a base de laitier conduirait a la
décalcification des C-A-S-H et a la formation de gel de silice générant une porosité plus grossiere. Les
résultats présentent une certaine similarité avec ceux de Venuat et al. (1968) et de Papadakis et al.
(1992) pour un béton de ciment Portland. Ces auteurs ont montré que dans un béton plus le rapport
E/L est faible (plus la porosité est faible) et moins la profondeur carbonatée est importante.

Les mortiers G001 et G002 a base de laitier/métakaolin présentent les profondeurs de carbonatation
les plus élevées et la progression du front de carbonatation de ces deux mortiers est similaire. En effet,
les mortiers G001 et G002 présentent une porosité a I'eau plus élevée que U001 (respectivement
19.3% et 21.5%, contre 16.7%). Les coefficients de carbonatation sont cohérents avec les tendances
identifiées sur la porosité et I'absorption capillaire a I'’eau de ces mortiers. Bernal et al. (2010) ont
montré qu’un rapport E/L élevé (porosité élevée) contribue a une carbonatation rapide des mortiers
laitier/métakaolin. D’autre part, cette progression pourrait également étre causée par la concentration
importante de CO; (20%) facilitant sa diffusion dans la porosité élevée des mortiers. On remarque que
les matériaux se classent logiquement selon leur prise de masse croissante (figure 4.4) en lien avec
leur porosité et leur absorption capillaire (G002 > G001 > U001). Les échantillons G001 et G002 les plus
carbonatés présentent le gain de masse le plus élevé. Au-dela de ces observations, on note que quelle
que soit la formulation, le suivi de masse montre que les échantillons semblent atteindre un état de
carbonatation quasiment stabilisé dans la zone carbonatée dés 7 jours d’exposition.

D’autre part, le mortier G002 contenant une quantité plus élevée de métakaolin carbonate plus vite
que le mortier GOO1. Ces résultats sont en accord avec ceux d’Adam (2009) qui a montré que la
profondeur de carbonatation est plus élevée dans les AAM lorsque le niveau de remplacement du
laitier GGBFS augmente. Bernal et al. (2010) ont étudié la carbonatation de mortiers laitier/métakaolin
sous une teneur de 3% de CO,, une température de 20°C et une humidité relative de 65%. Ces auteurs
ont rapporté que l'incorporation de MK dans les liants formulés entraine une augmentation de la
profondeur de carbonatation et qu’aprés 540h tous les échantillons laitier/métakaolin étaient
entiérement carbonatés.
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Le coefficient de carbonatation plus élevé des échantillons GO01 et G002 peut aussi s’expliquer par
une plus faible teneur en CaO hydraté disponible pour réagir avec le CO,, c'est-a-dire que la
carbonatation peut se produire plus rapidement en raison de moins de matériaux disponibles en
surface pour réagir avec le CO,. On peut donc constater que la carbonatation dépend non seulement
du rapport E/L mais aussi du liant utilisé. Méme si la formation de calcite est identifiée dans les
mortiers G001 et G002, leurs faibles vitesses ultrasonores pourraient étre dues a leur forte porosité.

Comme pour I'échantillon U001, on constate que jusqu’a 120 jours d’exposition au CO,, aucun des
échantillons G001 et G002 n’a atteint un pH inférieur a 10. La formation de Nahcolite(NaHCOs), dans
la solution porale carbonatée de ces deux échantillons n’a pas réduit le pH a un niveau requis pour la
dépassivation des renforts. Ceci limiterait ainsi le risque de corrosion par dépassivation d’'une armature
en acier. Comme dans les structures renforcées de ciment Portland, si le pH de la solution interstitielle
des échantillons tombe en dessous de 9, les armatures en acier ne seront plus passivées (selon le
diagramme de Pourbaix) (annexe 4.1) et seront donc sujettes a la corrosion. Ces résultats sont
cohérents avec la conclusion de Davidovits (2005) selon laquelle les gammes de pH du béton
géopolymere sont de 11.5-12.5 et 10.0-10.5, respectivement avant et apres la carbonatation. Sur la
base de ce résultat, Adam (2009) a conclu que le dans cas d’un béton géopolymere, un pH supérieur a
11, qui est une valeur slre pour empécher la corrosion de l'acier, serait atteint en utilisant un
activateur alcalin et des matériaux d'aluminosilicates adéquats.

La formation de bicarbonates induit une efflorescence (migration des Na et carbonatation en surface)
(figure 4.10). L'efflorescence ne constitue pas un réel probléme de durabilité pour les structures en
béton OPC. Cependant, elle pose de sérieux problémes esthétiques, qui sont désormais bien maitrisés
grace a l'utilisation d'agents anti-efflorescence. Les matériaux a base de laitiers activés et de
laitier/métakaolin sont également soumis a ces problémes, qui pourraient entrainer des dommages
en surface. Cette question, qui mériterait une étude approfondie, est considérée comme une
perspective de ce travail.

4.1.3 Conclusions

L'identification de la profondeur de carbonatation par le chou rouge est pertinente. Le chou rouge est
plus adapté que la phénolphtaléine. La surface du mortier devient verte/grise avec le chou rouge
lorsque le pH de la phase agueuse est d’environ 12, mais reste jaune/incolore lorsque la carbonatation
abaisse le pH en dessous de cette valeur.

La carbonatation accélérée de I'échantillon U001 a base du laitier UKR et des échantillons GOO1 et
G002 a base de laitier/métakaolin s’avere rapide. Cette carbonatation accélérée est influencée par :

- La porosité : les échantillons G001 et G002 ayant une porosité plus importante que U001 ont les
profondeurs de carbonatation les plus élevées. La porosité conditionne la résistance « physique » du
matériau a la diffusion du CO,. Une porosité faible est donc a privilégier.

- Le type de liant : la substitution du laitier par du métakaolin tend a augmenter la cinétique de
carbonatation. Le métakaolin conduit a une augmentation de la sensibilité a la carbonatation des
échantillons, il entraine des pH réduits.

La carbonatation conduit a une précipitation des carbonates qui densifient les mortiers et conduit a
augmenter les modules dynamiques.

Du point de vue minéralogique, la carbonatation accélérée engendre des modifications telles que la
précipitation du carbonate de calcium et la formation du Nahcolite. Le principal produit de
carbonatation est le Nahcolite qui est une espece tres soluble. Dans ces conditions de carbonatation,
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la formation du Nahcolite n'a pas conduit a une diminution de pH inférieure a 10 a 120 jours, ce qui
limite ainsi le risque de corrosion par dépassivation du renfort. Ainsi le risque de corrosion par
carbonatation au sein des échantillons U001, GOO1 et GOO2 est négligeable.

Les résultats de cette étude apportent quelques réponses concernant la carbonatation, montrant
notamment qu'elle ne nuirait pas aux armatures en acier. Cependant, les risques d'efflorescence
doivent étre évalués pour étre évités.

4.2 Gel Dégel

Les tests de gel/dégel ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001), de laitiers activés
(LO01, UKR-UO01, UKR-U002), de géopolymeére (GP2) et de mortiers a base de laitier/métakaolin (G001,
G002, G003). L'influence des cycles de gel et dégel dans I'eau, ainsi que les cycles de gel dans Iair et
dégel dans I’eau sur les variations massiques, dimensionnelles et de vitesses ultrasonores des mortiers
est évaluée. Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes prismatiques 40 x 40 x 160 mm conservées
dans des sacs plastiques et agées de 28 jours. L'influence de I'augmentation de la teneur en air occlus
des mortiers AAM sur la résistance au gel-dégel est également étudiée, le mortier G003 contenant
initialement un agent hydrofuge provoquant un effet d’entrainement d’air. Comme nous I'avons vu
dans le chapitre précédent, les propriétés physico-chimiques des mortiers sont différentes.

4.2.1 Résultats

4.2.1.1 Gel et dégel dans I'eau

Les tests de gel et dégel dans I’eau ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001), de laitier
activé (L001), de géopolymeére (GP2) et de mortiers a base de laitier/métakaolin (G002, GO03).

L'essai de gel/dégel réalisé conformément a la norme NF P18-424 consiste a effectuer 200 cycles de 6
heures (2 cycles par jour) de gel dans I'eau (- 18 £ 2 °C) et de dégel dans I’eau (+ 18 + 2 °C) en enceinte
climatique. Le cycle de gel/dégel utilisé se définit comme une suite alternée dans une enceinte
climatique d’une période de gel de - 18°C pendant 4 heures et d’une période de dégel a + 18°C pendant
2 heures.

4.2.1.1.1 Apparence visuelle des échantillons
La figure 4.11 montre I'aspect visuel des mortiers au cours des cycles de gel et dégel dans |'eau.

Les résultats montrent que I'aspect visuel du mortier LOO1 change tres légérement et celui de C001 n’a
subi aucun changement. Le mortier GP2 a subi un endommagement tres localisé a la surface,
provoquant une perte de matiére au niveau des arrétes comme cela peut étre observé sur les photos.
Ce mortier présente d’importants endommagements macroscopiques avec des altérations de surface
ou délitage de la zone superficielle ce qui se traduit par un écaillage important. Le mortier G002 a
également subi un endommagement trés localisé a la surface, provoquant une perte de matiere au
niveau des arrétes. Les endommagements de G003 sont plus localisés a la surface qu’au niveau des
arrétes.
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Figure 4-11 : Aspect visuel des mortiers GP2, G002, G003, C001 et LO01 au cours des cycles de gel et
dégel dans I'eau

4.2.1.1.2 Variation de masse
La figure 4.12 montre les résultats de la variation de masse des mortiers C001, L0O01, GP2, G002 et
G003 exposés aux cycles de gel et dégel dans I'eau.

Durant les premiers cycles, I'augmentation initiale de la masse des échantillons est due a la pénétration
d'eau dans le systeme poreux, les masses d’eau absorbées étant directement liées a leur porosité
accessible a I'eau.

D’apres les résultats, on constate que les mortiers CO01 et LO01 n’ont subi aucune perte de masse. Dés
le premier cycle, ces échantillons ont absorbé 6% de masse d’eau. Leur masse est ensuite restée
constante jusqu’a la fin des cycles de gel-dégel. L’échantillon GP2 présente une absorption de 11% au
ler cycle. Cette masse d’eau absorbée est restée constante jusqu’a 7 jours. Au-dela de 7 jours, GP2 a
subi une perte de masse progressive estimée a -24% en 51 cycles. Pour G002 I'absorption est de 10%
des le ler cycle et reste constante jusqu’au 27éme cycle. A partir du 27éme cycle on note une perte
de masse progressive. Cette derniére s’effectue en différents paliers pour atteindre -19.7% au 99éme
cycle. G003 présente I'absorption la plus importante au premier cycle. Cette absorption est passée de
11% au ler cycle a 14% au 7éme cycle. A partir du 25éme cycle, I’échantillon subit une perte de masse
de fagon réguliere estimée a 2.4 % a 101 cycles. Comparé a GP2 et G002, le mortier G003 est celui qui
a subi la perte de masse la moins importante.
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Figure 4-12 : Evolution massique des mortiers au cours des cycles de gel et dégel dans |'eau

4.2.1.1.3 Variation de longueur

La figure 4.13 montre les résultats d’évolution de longueur des mortiers C001, LO01, GP2, G002 et
G003 exposés aux cycles de gel et dégel dans I'eau.

Ces résultats montrent que jusqu’a 140 cycles de gel et dégel dans I'eau les mortiers C001 et LOO1
n’ont subi aucune variation de longueur. Ces deux échantillons présentent un comportement similaire.
A partir du 25éme cycle GP2 a commencé a s’endommager. Cet endommagement s’est accru au 43¢
cycle. La variation dimensionnelle est de -3.7% a 51 cycles de gel/dégel. Aprés 70 cycles, I'éprouvette
a atteint une variation de longueur importante (-5.7%). La variation dimensionnelle de G002 est de -
1.4% a 79 cycles. A 140 cycles, sa variation dimensionnelle est estimée a -2.3%. Le mortier G003 a subi
une tres faible variation dimensionnelle : -1% a 140 cycles. On note qu’au-dela de 95 cycles, les
variations dimensionnelles des mortiers sont stabilisées.

Ces endommagements sont des endommagements essentiellement localisés a la surface entrainant
une perte de matiére au niveau des arrétes des éprouvettes. La variation de longueur est donc
essentiellement liée a de la perte de matiére et non a une déformation.
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Figure 4-13 : Evolution de longueur relative longitudinale au cours des cycles de gel et dégel dans
I'eau

4.2.1.1.4 Vitesse ultrasonore et module dynamique

Les vitesses ultrasonores sont susceptibles de retraduire le niveau d’endommagement global de
I’éprouvette. La figure 4.14 montre les résultats de variation des vitesses ultrasonores des mortiers
C001, L001, GP2, G002 et GOO3 exposés aux cycles de gel et dégel dans I'eau.

La vitesse ultrasonore dont la diminution permet de diagnostiquer une éventuelle altération du coeur
de I’échantillon, ne montre aucun endommagement macroscopique des mortiers CO01 et LO0O1. Au
premier cycle les vitesses ultrasonores de C001 et LO01 sont respectivement de 4080 m.s et 3600 m.s°
1 A 140 cycles, leurs vitesses sont passées respectivement a 4620 m.s et 4065 m.s™%. La variation de
leur vitesse ultrasonore montre une augmentation de 13% et 12% respectivement. Cependant, une
diminution de la vitesse ultrasonore des mortiers GP2, G002 et GO03 par rapport a leur vitesse initiale
est observée. Cette diminution n’est visible que quand ces éprouvettes sont fortement dégradées. Le
mortier GP2 est celui qui a une chute de vitesse la plus importante. Sa vitesse ultrasonore est passée
de 3178 m.s1 3 1848 m.s?, soit une perte de 42% en 51 cycles. GP2 a une grande vulnérabilité aux
cycles de gel-dégel et au-dela de 51 cycles, I’état de I'éprouvette ne permet plus de mesurer le temps
de propagation. G002 présente une chute de 17% en 77 cycles de gel/dégel. Sa vitesse ultrasonore est
passée de 2985 m.s* a 1845 m.s™ soit une perte de 38% en 81 cycles. Au-dela de 81 cycles, le temps
de propagation n’est plus mesurable. La vitesse de G003 est de 2074 m.s! au premier cycle et de 1424
m.st & 105 cycles. Sa vitesse a chuté de 31% en 105 cycles.
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Figure 4-14 : Evolution des vitesses ultrasonores des mortiers au cours des cycles de gel et dégel dans
I'eau

La figure 4.15 présente la variation du module d’élasticité dynamique des mortiers calculé a partir des
vitesses ultrasonores en fonction du nombre de cycles de gel/dégel dans I'eau.

Malgré des masses volumiques assez différentes entre les différents mortiers (variation de la porosité),
les allures des courbes d’évolution des modules dynamiques restent semblables a celle des vitesses
ultrasonores. Elles conduisent a des interprétations assez semblables. L’'augmentation progressive des
modules de C001 et LOO1 au cours des cycles est certainement a associer a une potentielle resaturation
puis a une poursuite de I’hydratation.
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Figure 4-15 : Evolution du module dynamique des mortiers au cours des cycles de gel et dégel dans
I'eau

4.2.1.1.5 Etude de la morphologie des mortiers par Microscopique Electronique a Balayage (MEB)

Les figures 4.16, 4.17 et 4.18 présentent les images obtenues au Microscopique Electronique a
Balayage sur les mortiers GP2, G002 et GOO3 respectivement avant et apres cycles de gel et dégel dans
I’eau. Les mortiers C001 et LOO1 qui n’ont pas subi de dégradations ne sont pas analysés au MEB. Les
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résultats de la spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDS) ne sont pas pris en compte dans
cette analyse du fait de la présence majoritaire du sable (quartz).

En regardant les images obtenues entre I'état sain (A, B, C, D) et I'état dégradé (A1, B1, C1, D1) du
mortier GP2, on constate qu’il existe une différence de morphologie entre les matrices. L’état sain est
assez compact et homogene alors que I'état dégradé est caractérisé par plus de microfissuration. La
comparaison de la microstructure avant et apres altération (51 cycles) du mortier GP2 révéle la
présence de dommages. Des microfissures inter granulaires sont observées (images B1, C1 et D1). Sur
I'image D1, les microfissures contournent les grains passant entre la matrice et les agrégats. Un chemin
de fissuration se distingue. La phase liante est alors moins continue. Les nouvelles phases cristallines
prennent naissance dans la porosité existante et en particulier dans les fissures.
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Figure 4-16 : MEB du mortier GP2 a grossissement 100, 200 et 500 : a (gauche) mortier sain et a
(droite) mortier dégradé
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La figure 4.17 montre les images MEB du mortier G002 avant et apres gel et dégel dans I'eau. D’aprés
ces résultats, on constate que le mortier G002 dégradé a perdu une grande partie de sa cohésion
(images A1, D1). La partie saine est plus continue (A, B, C). L'effet du gel-dégel se manifeste par le
décollement progressif de petites particules qui ont souvent la forme de petites écailles. La
dégradation du mortier pourrait étre due a I'altération des phases du silicate de sodium, entrainant
une décohésion et une fissuration du matériau.
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Figure 4-17 : MEB du mortier G002 a grossissement 100, 200 et 500 : a (gauche) mortier sain et a
(droite) mortier dégradé
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La figure 4.18 montre les images MEB du mortier G003 avant et aprés gel et dégel dans I'eau. Les
images MEB montrent qu’avant gel/dégel la matrice du mortier GOO3 est macroporeuse. Cette
macroporosité est reliée au role entrainé d’air de I’hydrofuge. La porosité est élevée (A, B, C, D). Le
mortier GO03 dégradé est caractérisé par une porosité sensiblement plus importante (image Al, C1,
D1).

Figure 4-18 : MEB du mortier G003 a grossissement 100, 200, 500 et 800: a (gauche) mortier sain et a
(droite) mortier dégradé
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4.2.1.2 Gel a Iair et dégel dans I’eau

Les tests de gel a I'air et dégel dans I'eau ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001),
de laitier activé (U001, U002), de géopolymeére (GP2) et de mortiers a base de laitier/métakaolin
(Go01).

L’essai de gel/dégel réalisé conformément a la norme NF P18-425 consiste a effectuer 200 cycles de 6
heures (2 cycles par jour) de gel dans I'eau (- 18 + 2 °C) et de dégel dans I'air (+ 18 + 2 °C) en enceinte
climatique. Le cycle de gel/dégel utilisé se définit comme une suite alternée dans une enceinte
climatique d’'une période de gel de - 18°C pendant 4 heures et d’une période de dégel a + 18°C pendant
2 heures.

4.2.1.2.1 Apparence visuelle des échantillons

D’apreés les résultats présentés sur la figure 4.19 on constate que, pour I'ensemble des mortiers C001,
U001, U002, GP2 et GOO1, aucun signe d’endommagement macroscopique n’a été détecté jusqu’a 200
cycles de gel/dégel. Les légers effritements observés sur les bords du mortier UOO1 ne sont pas liés aux
cycles de gel/dégel mais au démoulage de I'éprouvette.

4 ‘001 ‘\

dans I'air et dégel dans I'eau

4.2.1.2.2 Variation de masse
La figure 4.20 montre les résultats de la variation de masse des mortiers exposés aux cycles de gel a
I'air et dégel dans I'eau.

Ces résultats montrent que tous les mortiers ont absorbé de I'eau. Les mortiers C001 et U001 sont
saturés des leur 3éme cycle de gel/dégel. A cette échéance, leur absorption d’eau est
approximativement similaire et respectivement de 6.4% et 6.2%. Ces valeurs sont proches de celles
identifiées lors des cycles de gel et dégel dans I’eau sur CO01. Au-dela de cette échéance leur masse
est restée constante jusqu’a 205 cycles. Le mortier U002 est celui qui absorbe le moins d’eau et il n’est
saturé qu’a partir du 9°™ cycle. A cette échéance son absorption d’eau est de 5.0% et sa masse est par
la suite restée constante jusqu’a la fin des cycles. Les résultats montrent également que des le ler
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cycle de gel/dégel, il existe une prise de masse importante des mortiers GP2 et G001 et respectivement
égale a 11.3% et 7.3%. Ces échantillons sont saturés en eau deés leur premier cycle. Au-dela de cette
échéance leur masse est restée constante jusqu’a 205 cycles de gel/dégel.

La faible absorption d’eau des mortiers C001, U001 et U002 pourrait étre expliquer par une faible
porosité. La forte absorption d’eau des mortiers GP2 et G002 reste insuffisante pour causer leur
dégradation.
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Figure 4-20 : Evolution massique des mortiers au cours des cycles de gel dans I'air et dégel dans I'eau

4.2.1.2.3 Variation de longueur

La figure 4.21 montre les résultats de la variation de longueur des mortiers C001, U001, U002, GP2 et
G001 exposés aux cycles de gel a I'air et dégel dans |'eau.

D’apres ces résultats, on constate que les variations dimensionnelles des mortiers restent inférieures
al%.

C001 ---U001 -e-U002 -=—GP2 -=-G001

Variation longueur (%)

Nombre de cycles

Figure 4-21 : Evolution de longueur relative longitudinale au cours des cycles de gel dans I'air et dégel
dans I'eau
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4.2.1.2.4 Vitesse ultrasonore et module dynamique
La figure 4.22 montre les résultats de variation des vitesses ultrasonores des mortiers exposés aux
cycles de gel a I'air et dégel dans I'eau.

D’apres ces résultats on constate que, pour I'ensemble des échantillons C001, U001, U002, GP2 et
G001, aucun signe d’endommagement microscopique n’a été détecté jusqu’a 200 cycles de gel/dégel.
La vitesse ultrasonore de CO01 est passée de 4014 m.s* a I'état initial & 4600 m.s & 200 cycles, soit
une augmentation de 13%. On constate que cette augmentation est similaire pour les cycles de gel
dans l'eau et dégel dans I'eau. Les vitesses ultrasonores de U001 et U002 ont respectivement
augmenté de 24% et 20%. On constate qu’a 200 cycles de gel/dégel, les mortiers a base de laitiers
activés ont des vitesses ultrasonores plus élevées que le mortier de ciment Portland. Les vitesses
ultrasonores élevées de ces mortiers pourraient étre dii a la résaturation des mortiers et la poursuite
des réactions de durcissement.

On constate que GP2 et GOO1 ont les vitesses ultrasonores les plus faibles. Cependant malgré leur
porosité élevée, ces mortiers ont vu leur vitesse ultrasonore augmenter au cours des cycles de
gel/dégel. La vitesse ultrasonore du mortier géopolymére GP2 est passée de 2600 m.s™* 3 I'état initial
32900 m.s* 3 200 cycles. Quant au mortier G001, sa vitesse est passée de 2900 m.s* & 3500 m.s* soit
une augmentation de 17%.
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Figure 4-22 : Evolution des vitesses ultrasonores au cours des cycles de gel dans I'air et dégel dans
I'eau

La figure 4.23 présente I'évolution du module d’élasticité dynamique des mortiers calculée a partir des
vitesses ultrasonores.

Pour I'ensemble des mortiers C001, U001, U002, GP2 et G001, aucun signe d’endommagement
microscopique n’a été détecté jusqu’a 200 cycles de gel/dégel. Les modules dynamiques suivent la
méme tendance que la variation de la vitesse ultrasonore.

Le module dynamique de CO01 est passé de 28GPa a I’état initial a 38GPa apres 200 cycles de gel/dégel.
Contrairement aux cycles de gel dans I'eau et dégel dans I'’eau le module dynamique de C001 a subi
une évolution plus faible (10GPa contre 13GPa). Ceci pourrait étre di au gel dans I’air entrainant une
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désaturation partielle et un ralentissement de I’hydratation. Pour U001 et U002, a 200 cycles, la
variation de leur module dynamique est plus importante, avec une augmentation de 13GPa et 14GPa
respectivement. Aprés 200 cycles, les mortier GP2 et G001 ont les augmentations de modules
dynamiques les plus faibles, respectivement 6GPa et 8GPa. Le module de GP2 durant les cycles de gel
a I'air et dégel dans I'eau est plus élevé comparé a celui de GP2 durant les cycles de gel et dégel dans
I’eau qui n’était plus mesurable aprés 51 cycles.

Dans tous les cas, I'évolution du module dynamique ne montre pas de signe d’endommagement.
Aucune diminution du module d’élasticité dynamique n’a été constaté. Ces résultats montrent une
certaine aptitude des mortiers a résister au gel interne dans la masse des éprouvettes.
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Figure 4-23 : Evolution du module dynamique des mortiers au cours des cycles de gel a I'air et dégel
dans I'eau

La figure 4.24 permet d’analyser I’évolution du module dynamique en fonction de la masse d’eau
absorbée des mortiers pendant les cycles de gel a Iair et dégel dans I'eau.

D’apres ces résultats, on constate que jusqu’a 6% d’eau absorbée, les modules dynamiques des
mortiers C001 et UOO1 restent respectivement constants a 29GPa et 15GPa. Au-dela, la masse d’eau
absorbée n’augmente que trés légerement tandis que le module dynamique continue a évoluer. Le
module dynamique du mortier U002 reste constant a 26GPa jusqu’a 5% d’eau absorbée. Sa masse
d’eau absorbée n’évolue aussi que tres légerement au-dela de 5% tandis que son module dynamique
continue a augmenter pour atteindre 42GPa. Le mortier GP2 est celui qui a la masse d’eau absorbée
la plus importante (11%) mais le module dynamique le plus faible.

On constate que les mortiers qui absorbent le plus d’eau (plus poreux) sont fort logiquement ceux dont
le module dynamique est le plus faible.

Le module dynamique est sensible au degré de saturation, principalement lorsqu’on se rapproche de
la saturation.

Par contre, 'augmentation de module a masse constante ne peut s’expliquer que par une rigidification
des matrices des mortiers durant les cycles de gel dégel. Cette rigidification est notable pour
I’ensemble des compositions testées.
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Figure 4-24 : Masse d’eau absorbée en fonction du module dynamique des échantillons

4.2.2 Discussions

Au cours des cycles de gel et dégel dans I'eau, I'évolution de la perte de masse est généralement le
parametre utilisé pour caractériser la dégradation. Dans cette étude, les mortiers CO01 a base de
ciment Portland et LOO1 a base de laitier activé ne subissent aucune perte de masse (figure 4.12). On
constate que les mortiers C001 et LO01, qui ont une porosité faible, sont les moins sensibles aux cycles
de gel-dégel dans I'eau. Une diminution du rapport E/L a tendance a diminuer la taille des pores,
conduisant a moins d'eau gelée a une température donnée, car la glace a besoin d'une température
plus basse pour se former dans des pores plus petits (Gagné et Linger, 2008). Ces deux mortiers restent
intacts face aux cycles de gel et dégel dans I'eau. Leur aspect visuel ne subit aucun changement (figure
4.19). Les résultats montrent également que, jusqu’a 140 cycles de gel dégel, C001 et LOO1 ne subissent
aucune variation de longueur. Malgré une absorption capillaire élevée a I'eau (chapitre 3), le mortier
LO01 n’a pas subi d’endommagement durant les cycles de gel/dégel. Ceci pourrait indiquer que la
résistance au gel-dégel dépend finalement en grande partie de la porosité et non de I'absorption
capillaire. L'augmentation du module dynamique pourrait étre attribuée a une hydratation continue
des mortiers. Ces résultats sont en accord avec ceux de Fu et al. (2011) sur la résistance au gel/dégel
de bétons AAM a base de laitiers (AAS). Ces auteurs ont montré une excellente résistance au gel/dégel
de ces matériaux avec des pertes de masses inférieure a 1%. lls ont constaté également que les couches
superficielles des dégats de gel-dégel étaient trés minces et qu’aprés 300 cycles les bétons ont
conservé une structure monolithique.

Les comparaisons de la résistance au gel/dégel entre le laitier activé et le ciment Portland ne sont pas
souvent disponibles dans la littérature mais, lorsqu'elles le sont, il semble que les résultats convergent
vers des conclusions similaires, c'est-a-dire que les matériaux a base de laitiers activés présentent un
comportement similaire ou meilleur que celui de I'OPC (Gifford et Gillott, 1996 ; Krivenko, 1992 ; Sun,
2005 ; Sun et Wu, 2013 ; Brooks et al., 2010). Ces résultats sont également en accord avec ceux de
Douglas et al. (1992), Gifford et Gillott (1996b) qui ont montré que les systémes de laitiers activés ont
une treés bonne résistance au gel.
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L'altération de C001 en gel dans I'air et dégel dans I’eau n’a pas induit plus de dégradation que lors du
gel et dégel dans I'eau.

Par manque d’éprouvettes livrés par 'industriel, les mortiers U001 et U002 a base de laitiers activés
n’ont pas été testés au gel et dégel dans I'eau mais seulement au gel a I'air et dégel dans I’eau. Jusqu’a
200 cycles de gel/dégel, I'aspect visuel de U001 et U002 ne montre aucun signe d’endommagement
macroscopique. La faible absorption d’eau de ces mortiers est essentiellement liée au remplissage de
leur faible porosité. U001 et U002 n’ont subi aucun endommagement, aucune diminution du module
d’élasticité dynamique n’ayant été constatée. Le module augmente méme durant les cycles de
gel/dégel. Cette augmentation du module dynamique des mortiers U001 et U002 pourrait étre due a
une saturation et une hydratation continue des mortiers durant leur dégel dans I'eau.

Le mortier géopolymeére GP2 est plus vulnérable aux cycles de gel et dégel dans |‘'eau et subit la plus
grande altération. Etant donné que ce matériau est poreux, il est fortement affecté par le gel.
L'ampleur des endommagements de ce mortier est en lien avec sa porosité ouverte et son absorption
capillaire importantes. Les dommages liés aux cycles gel/dégel sont dépendants de ces propriétés
physiques. Le chapitre précédent a montré que, lors de tests d’absorption, le rapport de porosité
saturée sur porosité ouverte est proche de 1 pour le mortier GP2. La perte de résistance au gel du
mortier GP2 pourrait étre liée a sa forte saturation en eau. Au fur et a mesure que les cycles gel/dégel
s'écoulent, des microfissures apparaissent. L'eau contenue dans les pores capillaires est susceptible de
migrer pendant les phases de gel. Dans la zone atteinte par le gel, des cristaux de glace se forment
dans les plus gros capillaires, créant un déséquilibre thermodynamique qui va déclencher une
migration de I'eau des capillaires les plus fins vers les capillaires dans lesquels I'eau est gelée. L'eau
dans les capillaires plus fins reste a I'état liquide. Avec I'apparition de microfissures inter granulaires
dans le mortier GP2, la pression hydraulique générée par I'eau non gelée ne sera pas libérée et
augmentera, provoquant des contraintes de traction dans I'environnement. La structure poreuse ne
permet pas au mortier d'étre résistant au gel au-dela de 51 cycles. Ces résultats sont en accord avec
ceux de Bucher et al. (2011) qui ont étudié la résistance au gel d'un béton géopolymere a base de
métakaolin activé par une solution de silicate de sodium et d'hydroxyde de sodium, sans AEA. Leur test
de gel-dégel basé sur la norme frangaise NF P18-424 est réalisé sur des éprouvettes de 7cm x 7cm x
28cm (testées a 28 jours). Ces auteurs ont constaté que l'absence d’AEA entrainait d'importantes
pertes de masse du béton géopolymere apres seulement 40 cycles de gel-dégel.

Au MEB, des microfissures inter granulaires sont observées dans le mortier GP2 (figure 4.16) apres un
certain nombre de cycles. La phase liante est moins continue, entrainant une structure poreuse avec
un chemin de fissuration, ce qui se traduit par une importante chute du module dynamique. La
formation de microfissures au sein de la microstructure et la perte de matiere au niveau des arrétes
du mortier sont a I'origine de la diminution du module dynamique.

Les cycles de gel dans I'air et dégel dans I'eau n’ont pas induit de dégradation de GP2, contrairement
aux cycles de gel et dégel dans I'eau qui ont induit une dégradation importante du mortier. Le gel a
I'air et dégel dans I’eau étant un gel modéré, I'agression du mortier est moins intense. L’aspect visuel
de GP2 ne montre aucun signe d’endommagement macroscopique. Cet échantillon est saturé en eau
des les premiers jours et sa prise de masse importante est principalement liée au remplissage de sa
grande porosité. La forte absorption d’eau reste toutefois insuffisante pour causer la dégradation. Ce
mortier n’a subi aucun endommagement : pas de perte de masse, ni de longueur ni de diminution de
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module dynamique. L’évolution du module dynamique de ce mortier ne montre pas de signe
d’endommagement microscopique. Le module d’élasticité dynamique n’a pas diminué.

Le mortier GOO1 n’a pas été testé au gel et dégel dans I'eau. Ce mortier présente une porosité et une
absorption capillaire élevées qui facilite la saturation durant les immersions. Malgré tout, I'évolution
du module dynamique de ce mortier ne montre pas de signe d’'endommagement. Il augmente méme
durant les cycles de gel/dégel. GOO1 contenant initialement du laitier, 'augmentation de son module
dynamique pourrait étre due a une hydratation continue. Le gel modéré n’induit pas une dégradation
de ce mortier.

L’échantillon G002 a base de laitier/métakaolin, avec une porosité élevée et une grande absorption
capillaire, est sensible aux cycles de gel-dégel. Les essais d’absorption capillaire ont montré que le
rapport de porosité saturée sur porosité ouverte est aussi trés proche de 1. L'addition d'ettringite dans
G002, liant le plus fin parmi les liants, n'a pas empéché le remplissage complet des pores. La structure
poreuse ne permet pas au mortier d'étre résistant au gel au-dela de 100 cycles. Habituellement, les
dommages surviennent lorsque le matériau est saturé et que sa structure de pores ne lui permet pas
de résister aux contraintes dues a la formation de la glace (Cyr et Pouhet, 2015). La dégradation de la
phase liante dans un mortier dont le rapport S/L est faible pourrait étre due a un manque
d'accommodation de |'eau de congélation dans le réseau poreux.

Les images MEB montrent que le mortier G002 dégradé a perdu presque toute sa cohésion. L'effet du
gel-dégel se manifeste par le décollement progressif de petites particules (figure 4.17). La dégradation
du mortier pourrait étre due a I'altération des phases du silicate de sodium, entrainant une décohésion
et une fissuration du matériau, ce qui se traduit par une diminution importante de son module
dynamique (60%) aprés seulement 81 cycles.

L’endommagement moins élevé du mortier GO03 a base de laitier/métakaolin peut trés probablement
étre attribué a I'utilisation de I'hydrofuge malgré sa porosité trés élevée (34%). L'additif hydrofuge
induit un effet d'entrainement de l'air. Ce produit crée des « petites bulles » uniformément
réparties. En effet, les « petites bulles » créent des vases d’expansion, qui évitent que le mortier ne se
dégrade (pression interne). L'effet moussant pourrait également induire ce phénomene. Cela est
particulierement utile dans les zones soumises aux aléas climatiques (gel-dégel). Comme les bulles d'air
ne sont pratiguement jamais complétement remplies d'eau, de la glace peut se former sans créer une
pression interne excessive. Méme si le mortier G003 a le degré de saturation le plus élevé au début du
test, la vitesse de perte de résistance au gel est ralentie par I'agent entraineur d’air. Ceci pourrait
indiquer que la résistance au gel-dégel dépend finalement en grande partie de I'effet AEA et non de la
porosité. Ces résultats sont en accord avec ceux de Skvara et al. (2005) et Gifford et Gillott (1996b) qui
ont montré que I'ajout d’un entraineur d’air aux AAM induit une légére amélioration aux cycles de gel-
dégel. De plus le mortier G003 a une masse volumique réelle plus faible que les autres mortiers testés.
Ce qui est conforme avec les travaux de Brooks et al. (2010) portant sur I'étude de la perte de masse
du béton léger AAM qui a montré que le béton avec une densité plus faible donnait de meilleurs
résultats en ce qui concerne les résistances aux cycles de gel-dégel. Cependant, nos résultats sont en
désaccord avec ceux de Rostami et Brendley, (2003) qui ont montré que I'ajout d’'un agent entraineur
d’air aux bétons AAM semble avoir I'effet inverse. D’aprés ces auteurs, les mélanges contenant des
AEA couramment utilisés pour augmenter la durabilité au gel-dégel n'augmentaient pas la durabilité
des matériaux alcali activés. Les échantillons AAM avec AEA présentent une légére desquamation
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aprés 40 cycles de gel-dégel, tandis que ceux sans AEA ne montrent pas d’écaillage. Cela est
probablement di au fait que I'entrainement d’air a considérablement réduit la résistance a la
compression de I’AAM et que la structure de pores uniforme et stable qui augmente la durabilité ne
soit pas formée. L'effet des agents d’entrainement d’air sur la durabilité au gel/dégel des AAM reste
toujours un sujet de discussion.

Malgré I'ajout d’AEA, G003 est moins performant que le mortier de ciment Portland CO01 sans AEA.
En effet, une porosité relativement élevée peut conduire a une durabilité au gel-dégel médiocre,
méme si le béton contient de l'air entrainé (Gagné et Linger, 2008). D’aprés ces auteurs, des rapports
E/L inférieurs a 0,5 (pour les bétons avec AEA) ou 0,3 (pour les bétons sans AEA), sont généralement
nécessaires pour atteindre un niveau de durabilité acceptable. D’aprés le chapitre précédent, les
mortiers G002 et G003 sont caractérisés par une gamme de rapport r/rf sensiblement identique.
Contrairement au mortier GO02 ou la pression hydraulique générée par I'eau non gelée pourrait
provoquer des contraintes de traction dans |'environnement, pour le mortier G003, les bulles d'air
semblaient soulager cette pression hydraulique.

L'ajout d’'un hydrofuge (effet AEA) a permis au mortier GOO3 de résister a 105 cycles de gel-dégel et de
conserver plus de 34% de son module élastique. Il convient de noter que I'effet AEA s'est avéré étre le
moyen le plus efficace pour réduire le risque d'endommagement du mortier par I'action du gel. L'agent
hydrofuge a permis d’obtenir un matériau poreux. La morphologie du réseau poreux est importante
et elle influence la résistance.

4.2.3 Conclusions
Dans cette étude, on constate que le cycle de gel dans I'eau et de dégel dans I'eau est I'essai le plus
sévere et le plus sollicitant.

Les mortiers CO01 et LOO1 respectivement a base de ciment Portland et de laitier activé sont ceux qui
résistent le mieux aux cycles de gel-dégel. Ces échantillons n’ont subi aucune perte de masse et de
longueur et leur module dynamique a augmenté de 13GPa et 12GPa respectivement.

Le mortier géopolymére GP2 et les mortiers G002 et G003 a base de laitier/métakaolin sont les plus
sensibles aux cycles de gel-dégel dans I'’eau. GP2 se dégrade plus rapidement et n’a pas pu résister au-
dela de 51 cycles. L'aspect visuel de ces trois mortiers montre des pertes de matiére au niveau des
arrétes ainsi que des pertes de longueur. Ces dégradations s’"accompagnent de chutes importantes de
leur module dynamique. Méme si sa perte de module dynamique est élevée, le mortier G003 avec
entraineur d’air se dégrade moins vite que GP2 et G002. Il parvient a résister jusqu’a 100 cycles.
L'intérét de I'entraineur d’air dans ce type de formulation est clairement mis en évidence. Les images
au MEB révelent pour ce type d’AAM des microfissures inter granulaires et une décohésion qui sont a
I’origine de la chute de résistance au gel des mortiers.

Cependant, pendant les cycles de gel a I'air et dégel dans I’eau, les mortiers C001, U001, U002, GP2 et
G001 n’ont subi aucun endommagement : pas de perte de masse, ni de longueur ni de diminution de
module dynamique. Le gel a I’air et dégel dans I'’eau étant un gel modéré, I'agression des mortiers est
moins intense.

Finalement, bien que les matériaux aient des compositions différentes, on constate que les
éprouvettes sont plus sensibles au gel-dégel dans I'eau (gel sévere) qu’au gel dans I'air et dégel dans
I'eau (gel modéré).
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4.3 Attaque sulfatique interne

Les tests d’attaque sulfatique interne (inclusion de Phosphogypse) ont été réalisés sur les mortiers a
base de laitier/métakaolin : G001, GOO1Lvl1, GOO1LvI2 ainsi que les mortiers G0O011, GOO11LvI1 et
G0011LvI2. Les mortiers GO0O1 et GO011 ne contiennent pas de phosphogypse et ont un rapport E/L de
0.51 et S/L de 3. Les mortiers GOO1Lvl1 et GO011Lvl1 en contiennent 25g et ont un rapport E/L de 0.42
et S/L de 2.90. GOO1LvI2 et GOO11LvI2 en contiennent 50g et ont un rapport E/L de 0.55 et S/L de 2.55.

Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes prismatiques 40x40x160 mm. L'objectif de I'étude est
d’analyser l'influence de la teneur en phosphogypse sur les évolutions massiques, dimensionnelles et
de modules dynamiques des mortiers. Afin d’accélérer la cinétique des potentielles réactions, les
échantillons ont subi deux cycles de séchage a 60°C et d’'immersion a I'eau a 20°C dés leur démoulage.
Chaque cycle correspond a 7 jours de séchage suivi de 7 jours d’'immersion. Les échantillons sont
ensuite immergés durablement pour analyser leur dégradation.

4.3.1 Résultats

4.3.1.1 apparence visuelle des échantillons

On note qu’apres 100 jours d’'immersion, les échantillons GOO1LvI2 et GO011LvI2 (figure 4.25)
contenant le plus de phosphogypse présentent un faiengage a mailles combiné avec de légeres fissures
a la surface. Cependant, la surface des échantillons G001, GOO1Lvl1, GOO11l et GOO1l1lLvl1l ne révele
aucune anomalie. La texture des mortiers est similaire a celle de mortiers sains.

196



Faiengages des mortiers

Figure 4-25 : Observation visuelle de la surface des échantillons aprés 100 jours d’'immersion

4.3.1.2 Suivi de masse
La figure 4.26 présente la variation de masse relative des mortiers au cours des deux cycles de
séchage/immersion (28 jours).

Les résultats montrent que la variation de masse relative du mortier de ciment Portland CO01 est moins
importante que celle des AAM. Au cours du séchage a 60°C la perte de masse est d’environ -6% alors
qu’au cours de I'immersion a I'eau le gain de masse est d’environ +7%. La perte de masse des autres
échantillons est d’environ -10% durant le séchage et leur gain de +11% durant I'immersion. Il semble
qgue les échantillons ont récupéré la totalité de I'eau perdue pendant le séchage. Pour les mortiers
étudiés, les temps de séchage et d'humidification choisis lors de ces essais sont suffisamment long
pour assurer une réversibilité des phénomeénes. Les différences de reprise en eau peuvent étre dues a
la porosité plus élevée des échantillons a base de laitier/métakaolin.

La figure 4.27 montre I’évolution de la variation de masse des mortiers au cours de I'immersion finale
réalisée apres le second cycle de séchage/immersion. Les données sont ici exprimées en référence a
la premiére mesure effectuée en fin de second cycle. Méme si les variations de masse des échantillons
restent tres faibles (inferieures a 1.2%) car ils se sont saturés en fin de cycle, on constate qu’a 112 jours
d’immersion, le mortier de ciment Portland CO01 a la plus faible absorption d’eau (0.5%). Les
échantillons G001 et GO011 ne contenant pas de phosphogypse possédent les gains de masse faibles
(environ 0.8%). GOO1LvI1 et GOO11Lvl1l contenant 25 g de phosphogypse ont les gains de masse les
plus élevés et respectivement de 1.2% et 1%. Les échantillons GOO1LvI2 et GO011LvI2 ont également
des gains de masse approximativement égaux (0.7%).
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Figure 4-26 : Variation de la masse relative des mortiers pendant les 2 cycles de séchage/immersion
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Figure 4-27 : Variation de la masse relative des mortiers au cours de I'immersion finale

4.3.1.3 Retrait/gonflement des échantillons
Les résultats des déformations longitudinales des échantillons immergés dans I’eau sont présentés sur
la figure 4.28.

D’apres ces résultats, on constate qu’a 112 jours d’'immersion, les déformations longitudinales
correspondent a un faible gonflement des échantillons a base de laitier/métakaolin (comprises entre
200 et 300um/m), exceptés GOO1LvI2 et GOO11LvI2. Ces deux derniers échantillons ont subi un faible
retrait, respectivement de -96um/m et -135um/m. Le gonflement du mortier de ciment Portland ne
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contenant pas de phosphogypse est faible : +130um/m. L’addition de phosphogypse n’a pas provoqué
un gonflement élevé des échantillons AAM. Ces gonflements n’atteignent pas le seuil d’admission de
400um/m correspondant au critére de qualifications des expansions résiduelles.
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Figure 4-28 : Déformations longitudinales des mortiers au cours de I'attaque sulfatique interne

4.3.1.4 Vitesse ultrasonore et module dynamique
La figure 4.29 montre I’évolution de la vitesse ultrasonore des échantillons immergés et la figure 4.30
montre |'évolution de leur module dynamique.

L’évolution des vitesses ultrasonores relatives des différents échantillons est influencée par la
formulation des mortiers. Le mortier C001, bien qu’il ait le module dynamique le plus élevé (41.8 GPa),
subi une faible augmentation de vitesse ultrasonore (+10% a 112 jours). On note une augmentation
importante des vitesses ultrasonores des échantillons GO011 et GOO11lLvl1l des les premiers jours
d’immersion. A 112 jours d’'immersion, leur vitesse ultrasonore a respectivement augmenté de 25.7%
et de 25.3%. Ces augmentations de vitesse peuvent étre dues a une poursuite de I’hydratation des
laitiers deés les premiers jours d’immersion. Cependant I'augmentation de vitesse de GOO1LvI2 et
G0011LvI2 est moins importante. A 112 jours, leur vitesse a respectivement augmenté de 12% et 11%.
Ces deux échantillons chargés en sulfate de calcium ont le module dynamique le plus faible,
respectivement 16.5 GPa et 14.5 GPa.
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Figure 4-30 : Evolution du module dynamique des mortiers au cours de |'attaque sulfatique interne

4.3.2 Discussions

Avant I'immersion finale, les échantillons ont subi deux cycles de séchage a 60°C et d'immersion dans
I’eau a 20°C. Ces cycles sont sensés accélérer la cinétique de la réaction avec le sulfate de calcium. En
présence de ciment Portland, ce type de protocole conduit a la formation d’ettringite générant un
gonflement des éprouvettes. La phase de séchage favorise la diffusion d’ions au sein de la porosité
ouverte et provoque des écarts aux équilibres lors de la montée en température. La phase d'immersion
permet d’humidifier le matériau séché et elle favorise éventuellement la libération d’ions dits actifs et
physiquement liés a la surface des C-S-H (Odler, 1980 ; Divet, 2001-a). Le séchage réalisé a haute
température (60°C) suivi d’'une immersion dans |’eau provoque d'importants mouvements d'eau. Les
résultats montrent que le mortier de ciment Portland C001 subit un faible gonflement. Bien qu’il ait le
module dynamique le plus important, ce mortier subit une faible augmentation de vitesse ultrasonore.
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Pour les mortiers G001 et GO011 ne contenant pas de phosphogypse, le gonflement mesuré est faible
(environ 200um/m) et aucune faience n’a été observée a leur surface. Les échantillons GOO1Lvl1 et
GO0011LvI1 contenant une faible quantité de phosphogypse résistent a I'attaque sulfatique interne.
Pour ces échantillons, on constate un gain de masse plus élevé (1.2%) (figure 4.27). Cependant, les
mesures des déformations longitudinales indiquent un faible gonflement de ces échantillons (environ
200um/m). Ces gonflements n’atteignent pas le seuil d’admission de 400um/m correspondant aux
criteres de qualifications des expansions résiduelles. Aucune faience n’a été observée a leur surface.
A 100 jours d’'immersion, les échantillons GO01LvI2 et GO0O11LvI2 contenant la plus grande quantité de
phosphogypse présentent un gain de masse faible (0.7%) ainsi que des faiengages a la surface comme
le montre la figure 4.25. Malgré cela, méme si ces échantillons ont le module dynamique le plus faible,
ils restent intacts au cceur, aucune chute de leur résistance n’a été constaté. Ce faible module
dynamique de GOO1LvI2 et GOO11LvI2 pourrait étre di a la quantité élevée de phosphogypse ajoutée
qui aurait entrainé une inhibition de la réaction.

Cependant, il semble que les matériaux étudiés ne gonflent pas a I'attaque sulfatique interne. Les
processus de détérioration dus a I’attaque sulfatique interne sont différents entre le ciment Portland
et les AAM.

Dans cette étude, trois hypothéses pourraient expliquer ce comportement des mortiers.

En effet, dans les matériaux cimentaires, les réactions alcali-granulats (RAG) ont lieu suite a
I'interaction entre les ions hydroxyles dans la solution poreuse et la silice réactive dans le granulat. Les
produits de ces réactions sont des gels expansifs qui créent des contraintes et, par la suite, des fissures
dans le matériau (Multon, 2009).

Dans cette étude, la formation d’un faiengage maillé sur la surface des mortiers GO01LvI2 et GOO11LvI2
pourrait étre associé a l'alcali-réaction qui est une réaction chimique qui met en jeu des zones
dispersées dans le matériau. Cette hétérogénéité se traduit au niveau macroscopique par de larges
fuseaux d'expansion.

La survenue de contraintes internes dues a l'alcali-réaction et provoquant des dommages sont le
résultat de trois étapes consécutives : dissolution de la silice réactive, expansion du gel formé, et
propagation du gel dans le réseau poreux. Ces trois étapes conduisent a la saturation du volume poreux
et donc a I'apparition de tensions internes endommageant |'échantillon. Ainsi, si I'une de ces étapes
ne se déroule pas, cela pourrait expliquer I'absence de détérioration de certains échantillons. Les
mortiers GOO1LvI2 et GO011LvI2 ont des quantités trés élevées en phosphogypse. Hors, une faible
concentration en calcium devrait étre bénéfique pour atténuer la réaction alcali-silice, car elle peut
empécher la gélification de la silice (Vayghan et al., 2016). Malgré que le rapport SiO,/Na,O de ces
deux échantillons soit élevé, cela ne suffit pas pour expliquer les résultats.

Dans ces mortiers, la silice une fois dissoute réagira avec les alcalins de la solution interstitielle pour
former un gel alcalin-silice. Ce gel de silice alcaline adsorbe en outre I'eau produisant une expansion
et une fissuration des agrégats et de la pate. Cependant, la présence de gel n'est pas nécessairement
associée a un gonflement, quelle que soit sa nature. Multon et al. (2009) ont montré que, selon la taille
des grains réactifs, les gels pourraient ne pas induire de gonflement par alcali-réaction. La porosité de
la pate est suffisante pour donner au gel suffisamment d'espace pour diffuser dans la pate sans exercer
de contrainte excessive sur le squelette solide et donc sans provoquer de gonflement. Il y a plus
d'espace pour faire croitre le gel en raison d'une porosité plus élevée (E/L élevé des mortiers GOO1LvI2
et GO011Lvl2).
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On pense que le calcium joue un réle important dans le développement de gels ASR expansifs
(Rajabipour et al. 2015), bien que son influence reste controversée. Ces résultats sont en accord avec
Pouhet (2016) qui a étudié I'influence du calcium sur la réaction alcali-granulat des géopolymeres et a
montré qu’aucun gonflement n'a été mesuré et que les expansions étaient négligeables, indiquant une
influence nulle de I'ajout de calcium. D’aprés lui, la l[égére expansion a probablement été causée par
I'immersion et non par I'addition de calcium. Il existe également un gel ASR non gonflant, qui se forme
dans des agrégats riches en calcium. Monteiro et al. (1997) ont étudié le mécanisme de I'ASR et ont
constaté que le calcium réduit la capacité de gonflement du gel ASR.

Le sable utilisé dans cette étude est un sable normalisé siliceux utilisé dans les mortiers selon la norme
EN 196-1. Ce sable de quartz est généralement considéré comme non réactif en ce qui concerne |'alcali-
réaction, bien qu'il puisse se dilater légerement dans des conditions d'essai accélérées (Gao et al.
2013). Une teneur élevée en alcalins peut sans aucun doute augmenter le risque de RAG. Cependant,
ce risque n'est valable que lorsque |'agrégat est réactif aux alcalins (Tanzer et al., 2017).

Toutefois certains doutes peuvent étre exprimés quant a savoir si les faiences observées sont dues a
I'alcali-réaction ou non.

Dans la littérature, les résultats liés aux réactions alcali-granulats (RAG) des AAM divergent autour de
la performance de ces matériaux par rapport a ce phénomene.

La deuxiéme hypothése est liée au fait que le retrait de séchage est trés important dans ce type de
matériaux. Il se peut que le matériau se soit fissuré avant méme de subir un gonflement. Le gonflement
d@ au gel de I'alcali-réaction ou de la réaction sulfatique interne n’a pas pu compenser le retrait de
séchage. En outre, les mortiers GO01LvI2 et GO011LvI2 ont des quantités de sable moins élevé, ce qui
favorise leur fissuration. La dégradation de la phase liante dans un mortier dont le rapport S/L est faible
pourrait étre due a un manque d'accommodation de I'eau dans le réseau poreux.

D’autre part, méme si les faiences et fines fissures formées sont apparues durant I'immersion finale,
elles pourraient étre facilitées et causées par la température de séchage a 60°C. Il serait probablement
nécessaire de sécher les échantillons de mortiers a une température inférieure a 60°C.

Une température de séchage comprise entre la température ambiante et 60°C est couramment
retenue dans le cas d'études portant sur I'alcali réaction.

La troisieme hypothése pourrait étre liée a la DEF. Pavoine (2003) a montré que dans le cas du béton
de ciment Portland, la limite basse du domaine de température critique dans lequel la température
joue un role déterminant vis-a-vis de la DEF, est de 70°C. Hors, des essais réalisés par Lane et Ozyildirim
(1999) ont montré qu'un étuvage réalisé a une température de 55°C était insuffisant pour provoquer
une réaction de gonflement interne.

Dans cette étude, aucune expansion des mortiers n’est notée. Donc il n'y aurait pas de formation
retardée de I'ettringite (3Ca0.Al,03.3CaS04.32H,0). Dans le cas des OPC, Sylla (1988) a montré que la
formation d'ettringite aux extrémités des fissures crée une pression expansive conduisant a |'extension
des fissures. D’aprés Pavoine (2003), la formation différée de I'ettringite met en jeu des réactions
chimiques au sein de la solution interstitielle du béton. Cette réaction chimique n'implique pas de site
réactifs dispersés dans le béton.

L’augmentation du module dynamique des échantillons peut étre due d’une part a la cure thermique
a 60°C et d’autre part a I'immersion qui a engendré une hydratation continue des échantillons. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Talling et Brandstetr (1989) qui ont mis en évidence le fait que
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le développement de la résistance des matériaux alcali activés était sensible a la température et a
I’humidité relative du milieu dans lequel I'éprouvette durcit. Malgré un rapport E/L faible (0.42) de
G0011Lvl1, son module dynamique est moins élevé que celui du mortier GO011 de rapport E/L = 0.50.
L’activation avec un rapport massique Na»0.SiO,/NaOH faible (1.08) pourrait étre a I'origine de ce
module moins élevé. Rappelons que I’échantillon GO011 a un rapport massique Na;0.Si0,/NaOH plus
élevé (1.76). La résistance mécanique augmente avec le rapport massique de la solution alcaline
Na,0.S5i0,/NaOH (Hervé, 2013). Un rapport massique plus faible engendre généralement un
ralentissement des réactions de géopolymérisation/hydratation et une résistance mécanique faible.
En général, lorsque le degré de géopolymérisation/hydratation augmente, la rigidité augmente
également (Karakoc et al., 2014).

Dans la littérature, aucune étude n’est encore disponible sur I'attaque sulfatique interne des matériaux
alcali activés.

4.3.3 Conclusions
Les conclusions du test d'attaque sulfatique interne sont les suivantes :

- Les cycles de séchage/immersion ont induit un faible gonflement des mortiers de ciment
Portland ainsi qu’une faible augmentation de la vitesse ultrasonore.

- DurantI'immersion finale, les échantillons G001 et GO011 ne contenant pas de phosphogypse,
et ceux de GOO1LvI1 et GOO11LvIl contenant une faible quantité de phosphogypse ont un
gonflement mesuré similaire et faible (environ 200um/m). Aucun faiencage maillé n’a été
observé sur la surface de ces échantillons. Une augmentation importante de vitesse
ultrasonore est obtenue sur les échantillons GO011 et GOO11LvI1.

- Les échantillons GOO1LvI2 et GOO11LvI2 contenant une grande quantité de phosphogypse ont
subi un retrait. Des faiences et de fines fissures sont observées a leur surface. Pour ces
mortiers, certains doutes peuvent étre exprimés quant a savoir si les faiences observées sont
dues a l'alcali-réaction ou non. L’'augmentation de la vitesse ultrasonore de ces échantillons
est moins importante et leurs modules dynamiques sont les plus faibles.

- Cette étude a montré que la teneur en phosphogypse a une influence sur les évolutions
massiques, dimensionnelles et de modules dynamiques des mortiers.

Il serait important de compléter les résultats par des examens microscopiques pour vérifier qu'aucun
produit délétére ne s'est formé dans ces mortiers.

Il serait aussi important d’envisager un séchage des échantillons a des températures inférieures et

supérieures a 60°C et d’évaluer leur comportement a I'attaque sulfatique interne avec inclusion de
phosphogypse.
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4.4 Durabilité en milieux agressifs externes : attaque a I'acide sulfurique et au
sulfate d’aluminium

Les tests en milieux agressifs externes ont été réalisés sur les mortiers de ciment Portland (C001), de
laitiers activés (HUKR-U001, HUKR-U0O02) et les mortiers a base de laitier/métakaolin (G001, G002,
G003). Les essais ont été réalisés sur des éprouvettes prismatiques 40x40x160 mm conservées dans
des sacs plastiques et agées de 28 jours.

L'attaque du béton par les sulfates et les acides est un processus tres complexe et plusieurs facteurs
comme le type de cation lié au sulfate ou a I'acide, la concentration en sulfate ou en acide et la période
d’exposition peuvent affecter la résistance des mortiers alcali activés. L'influence du type de milieu et
sa concentration sur les variations de masse, dimensionnelles et les performances mécaniques des
mortiers est évaluée et les produits de la réaction sont identifiés en utilisant la diffraction de rayons X.

Les échantillons ont été exposés dans deux milieux agressifs : acide sulfurique (H,SO4) et sulfate
d’aluminium (Aly(SO4)s3). Afin d’attaquer les échantillons, deux concentrations pour chaque solution
ont été testées, 5% et 10% en volume. Ces deux concentrations induisent des concentrations en sulfate
de loin supérieures a celles rencontrées dans les eaux usées, dans certains sols et certaines eaux
souterraines. Ces concentrations sont choisies pour que la cinétique de la réaction soit compatible
avec des délais d’étude raisonnables.

4.4.1 Résultats

4.4.1.1 Attaque a I'acide sulfurique

4.4.1.1.1 Apparence visuelle des échantillons

La figure 4.31 montre les conséquences de l'immersion compléte des échantillons dans I'acide
sulfurique a 5% et a 10%. L'auscultation visuelle de la surface des échantillons montre que :

- Les mortiers de ciment Portland CO01 ont été gravement détériorés. Dans la solution [H2S04
(5%)], on constate un déchaussement important des quartz du mortier (Photo Al). Aprés 35
jours d’'immersion dans la solution [H2S04 (10%)], CO01 s’est presque complétement désagrégé
(Photo A2).

- Dans la solution [H2SO4 (5%)], les échantillons U001 et U002 (photo B1) présentent des fissures
plus ou moins grandes,

- Dans la solution [H,SO4 (10%)], la surface des échantillons U001 et U002 (photo B2 et B3) est
fortement attaquée par I'acide. Entre les grains de sable, la surface est couverte d’une couche
blanche trés dense, probablement du gypse qui s’est formé suite au passage en solution du
Ca. Les grains de sable se retrouvent tres peu liés par la matrice et se détachent trés aisément.
On observe un gonflement des échantillons. La surface des échantillons présente
d’importantes fissures. On note une forte détérioration des échantillons, les dommages étant
visibles a une plus grande profondeur. La détérioration commence a partir de la surface
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exposée a l'acide et progresse vers l'intérieur. Contrairement a CO01 qui se désagrége dans la
solution acide, les échantillons U001 et U002 éclatent et perdent leurs arrétes.

- Dans la solution H,SO4 (5%), il y'a la formation d’un gel a la surface des échantillons G001,
G002 et GOO3 (photo C1), durant les premiers jours d’'immersion,

- Dans la solution H,SO4 (10%), la surface des échantillons G001, G002 et GO03 est légerement
altérée (photo C2). Cependant on n’observe ni gonflement ni fissuration. Les dommages
macroscopiques sont nettement inférieurs a ceux des mortiers a base de ciment Portland et
de laitiers activés.

On constate ainsi que ces trois familles d’échantillons ont des comportements différents face a
|"attaque a I’acide sulfurique. Les solutions d’acides sont renouvelées tous les 15 jours, on constate
une dérive sensible du pH (1-2) durant ces 15 jours.

Photo Al: C001, H,SO., 5% (35j)

Photo B1 : H,50s, 5% (35j) Photo B2 : H,SO4, 10% (35j) Photo B3 : H,S04, 10% (77j)

Photo C1 : Gel formé & la surface de G001,
G002, GOO3 (7j) H>50: (5% et 10%)

Figure 4-31 : Observation visuelle de I'état des échantillons immergés dans une solution d’acide
sulfurique a 5% et a 10%
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4.4.1.1.2 Suivi de masse

La figure 4.32 montre I’évolution de la masse des mortiers immergés dans I’eau, dans I'acide sulfurique
concentré a 5% et a 10% pendant 168 jours. Dés les 7 premiers jours d’'immersion dans I'eau, on
constate une augmentation de masse pour I'ensemble des échantillons, excepté C001. Au-dela de 7
jours, leur masse reste constante. Le mortier de ciment Portland CO01 n’a subi qu’un trés léger gain de
masse durant toute sa phase d’'immersion. En effet, contrairement aux autres échantillons, C001 dans
sa phase de maturation était immergé dans I'eau jusqu’a 28 jours. A 168 jours d'immersion dans |'eau,
le gain de masse des mortiers U001 et U002 est similaire et plus élevé que celui de C001,
respectivement de 3,3% et 3,2%. Le gain de masse des mortiers G001, G002 et GO03 est plus élevé. A
7 jours, le gain de masse de ces échantillons est respectivement de 6.1%, 8.1% et 9.2%. Cette forte
augmentation de masse des mortiers des les premiers jours s’explique par une maturation en
conditions étanches associée a leur grande porosité a I'eau. Leur gain de masse reste logiquement lié
a leur porosité ouverte.

Dans la solution acide a 5%, CO01 a subi une perte de masse réguliére et importante. A 105 jours
d’'immersion, sa perte de masse est environ 80%. Au-dela de cette échéance, I'état de I'échantillon ne
permet plus de mesurer sa masse. Cette perte de masse est due a un phénomeéne accéléré de lixiviation
qui s’accentue avec le temps. Les mortiers U001 et U002 ont subi un gain de masse durant les 35
premieres jours d’immersion. Cependant, au-dela de 35 jours, U001 a subi une perte de masse.
L’augmentation de masse de U002 est passée de 2.4% a 7 jours a 7% a 168 jours. Quant a U001, son
gain de masse est passée de 8% a 35 jours a 3.5% a 168 jours. A 7 jours d'immersion dans la solution a
5% d’acide, les échantillons G001, G002 et GOO3 ont subi un gain de masse respectivement de 3.6%,
4.9% et 6.7%. Cependant, au-dela de 7 jours, on constate une perte de masse permanente et élevée
des échantillons. A 168 jours, les variations de masse de G001, G002 et G003 sont respectivement -
0.1%, -1% et 2.3%. On constate ainsi que G003 perd moins de masse alors que G002 présente la perte
de masse la plus importante.

Comme dans la solution a 5% d’acide, le mortier CO01 a subi une perte de masse permanente et
importante dans la solution a 10% d’acide. Dés 42 jours d'immersion, sa perte de masse est d’environ
91%. Contrairement a C001, les échantillons U001 et U002 ont subi un gain de masse croissante jusqu’a
35 jours d’immersion dans la solution a 10% d’acide. A 35 jours, leur gain de masse est respectivement
d’environ 10% et 11%. Au-dela de cette échéance, U001 et U002 ont subi une perte de masse réguliére
et élevée. A 91 jours d'immersion, leur perte de masse est respectivement -15.5% et -14.5%. Au-dela
de 91 jours, les mortiers U001 et U002 sont devenus tellement fragiles qu’il n’est plus possible de
prendre des mesures au-dela de cette échéance. Dés les premiers jours d'immersion dans la solution
d’acide a 10%, les mortiers G001 et G002 n’ont pas subi de gain de masse mais une perte de masse
permanente. A 21 jours d'immersion, leur perte de masse est respectivement de -1.3% et -2%. Entre
21 et 168 jours d'immersion leur perte de masse est restée globalement stable. Contrairement a G001
et G002, I'échantillon GO03 a subi un gain de masse dés ses premiers jours d'immersion. A 7 jours, son
gain de masse est 3.5%. Au-dela de cette échéance sa masse n’a pas évolué et s’est stabilisée jusqu’a
168 jours d'immersion.

A terme, on note que les échantillons (G001, G002 et G003) a base de laitier/métakaolin sont plus
résistant a I'attaque acide a 10% que ceux a base de laitiers activés (U001 et U002) et de ciment
Portland (C001). Les résultats montrent également la sévérité de I'attaque a I'acide sulfurique a 10%.

206



J
]

C001 =e=U001

[
o

Eau

=002

--=G001

==G002 =+=G003

=]

—
e

IS

Variation de masse (%)
(2}

[N]

o

20 40

60

80
Immersion (jours)

100 120 140 160

Acide 5% (sans C001) Acide 5% (avec C001)
==J001 ===U002 =e=G001 =e=G002 ===GOO03 20 C001 =-+=U001 =+=U002 =+=G001 =-+=G002 =-+=G003
® 8 g0 A= ——
-J m 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
a 6 3 -20
@ @
€
€
o 4 @ -40
T c
s 2 S 60
= 0
= c
£ o S 80
>
2 20 40 60 80 100 120 1 -100
Immersion (jours) Immersion (jours)
Acide 10% (sans C001) Acide 10% (avec C001)
==J001 =002 -—G001 ==G002 =+=G003 C001 =e=|/001 =e=|J002 =e=(001 -e=(3002 ==(003
12 20
g7 A g’
o v 50 00 150
% 2 \ o -20
a £
E 30 2i 4 180 o -40
el
c c
S 8 S 60
kil @
S13 3 0
-18 | -100
Immersion (jours) Immersion (jourss)

Figure 4-32 : Variation de masse brute des mortiers immergés dans I'’eau et dans une solution d’acide
sulfurigue concentrée a 5% et a 10%

On essaie de découpler I'effet de 'acide et de I'eau sur les mortiers de laitiers activés et de
laitier/métakaolin en déduisant du gain de masse mesuré la part liée a I‘absorption d’eau. Les résultats
présentés sur la figure 4.33 correspondent aux gains de masse sans intégrer |'effet de I’absorption
d’eau. Ces résultats permettent d’enrichir I'interprétation.

En enlevant I'effet de I'absorption d’eau on constate que :

- Entre 7 et 168 jours d’'immersion dans la solution acide a 5%, le mortier U001 a subi une faible
perte de masse (-0.23%) alors que U002 a subi un gain de masse (environ +4%).
- Les mortiers laitier/métakaolin immergés dans la solution acide a 5% ne subissent pas de gain
de masse durant les 7 premiers jours d'immersion mais une perte de masse. Entre 7 et 168
jours les pertes de masse des mortiers G001, G002 et GO0O3 sont respectivement de -6.19%, -

10.40% et -5.92%.

Les mémes tendances sont observées lorsque les échantillons sont immergés dans la solution acide

10%.
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Les mortiers U001 et U002 ont subi une prise de masse durant les 35 jours premiers jours. Au-dela de
cette échéance, U001 et U002 ont subi une perte de masse réguliére et élevée. A 91 jours d’'immersion,
leur perte de masse est respectivement -18.50% et -17.50%.

Dans le cas des mortiers G001, G002 et G003 une perte de masse rapide est constatée a 7 jours
d’'immersion. Cette perte de masse reste stable jusqu’a la fin de I'essai. A 168 jours d’immersion dans

la solution acide a 10%, les pertes de masses des mortiers G001, G002 et G003 sont respectivement
de -7.31%, -12.16% et -4.20%.
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Figure 4-33 : Variation de masse des mortiers aprés déduction du gain de masse d( a I'absorption
d’eau

4.4.1.1.3 Variation dimensionnelle
Les résultats des variations de longueur relatives des échantillons immergés dans |'eau et dans les
solutions d’acides concentrées a 5% et a 10% sont présentées sur la figure 4.34.

D’apres ces résultats, on constate que les mesures n’indiquent pas de gonflement des échantillons
immergés dans I'eau. Leur gain de masse élevée mesurée précédemment correspond essentiellement
au remplissage de la porosité et non au gonflement des mortiers, ceux-ci étant initialement loin d’un
état sec. Le gonflement des échantillons est trés faible (de I'ordre de 100 um/m).

Dans la solution a 5% d’acide, on constate que C001 n’a pas subi de gonflement mais une perte de
longueur élevée. A 105 jours, cette derniere est d’environ -13%. Durant les 7 premiers jours
d’immersion, aucune variation de longueur n’est constatée pour U001 et U002. Cependant au-dela de
cette échéance les échantillons ont subi un gonflement. A 42 jours, leur gonflement est respectivement
de 2.6% et 1.8%. Entre 42 et 168 jours, le gonflement de ces échantillons est resté quasiment stable.

Pour les échantillons G001, G002 et GOO3 on constate que leurs variations de longueur sont tres
faibles.

Dans la solution a 10% d’acide, on constate également que C001 n’a pas subi de gonflement mais une
perte de longueur réguliére et élevée qui est de I'ordre de -17% a 105 jours. A 42 jours, on note un
gonflement élevé des échantillons U001 et U002, qui est d’environ 4.5% et 4.2% respectivement. On
constate donc que ces échantillons ont subi un gonflement plus important dans la solution acide a
10%. Au-dela de 42 jours, U001 et U002 ont subi une perte de longueur importante mais qui reste
néanmoins moins élevée que celle du mortier CO01. A 168 jours leur perte de longueur est
respectivement d’environ -8% et -6.5%.
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Comme dans la solution a 5% d’acide, on constate que les échantillons G001, G002 et G003 présentent
des variations de longueur tres faibles dans la solution a 10% d’acide. A 168 jours d’immersion, ces
dernieres sont respectivement 0.3%, -0.4% et -0.3%.
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Figure 4-34 : Variation de longueur des mortiers immergés dans I’eau et dans une solution d’acide
sulfurique concentrée a 5% et a 10%

4.4.1.1.4 Variation de la vitesse ultrasonore
La figure 4.35 présente les résultats de variation de la vitesse ultrasonore mesurée sur des échantillons
immergés dans I’eau et dans les solutions acides a 5% et 10%.

Dans le cas de I'immersion dans I'eau, le mortier CO01 qui était initialement maturé dans I'eau,
présente une augmentation de la vitesse ultrasonore peu élevée. Entre 7 et 21 jours la vitesse
ultrasonore a augmenté de 5% et est restée constante jusqu’a 168 jours. On note une augmentation
importante de vitesse ultrasonore des échantillons U001 et U002 dés les premiers jours d’immersion.
A 7 jours d'immersion, leur vitesse ultrasonore a respectivement augmenté de 37.5% et de 45%.
L'augmentation est plus importante pour U002. Au-dela de cette échéance, les résultats restent
guasiment stables. Ces augmentations de vitesse peuvent étre dues a I'effet de saturation de la
porosité et a la poursuite de I'hydratation des laitiers dés les premiers jours d’'immersion dans I'eau.
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Les échantillons G001, G002 et GOO3 immergés dans I'eau ont des variations de vitesses ultrasonores
différentes. A 168 jours, leurs vitesses ont respectivement augmenté de 4.3%, 9.4% et 0.6%. G003 est
celui dont l'augmentation de vitesse est la moins importante. On constate que CO01 a une
augmentation moins importante que G002 mais similaire a G001 et plus importante que G003. Ceci
peut étre d( a I'addition ettringitique qui a favorisé la poursuite de I'hydratation de G002.

Dans la solution d’acide a 5% et dés les premiers jours, CO01 subit une perte de vitesse ultrasonore
importante. Cette perte est d’environ -24.5% a 28 jours et -48% a 105 jours d'immersion. Au-dela de
105 jours il n’est plus possible de mesurer la vitesse vu I'état fragile et dégradé de I’échantillon. Les
laitiers activés U001 et U002 subissent une augmentation de vitesse ultrasonore respectivement de
6% et 13.6% a 56 jours d'immersion. Cependant, entre 56 et 168 jours, les vitesses de ces échantillons
chutent réguliéerement. Une importante perte de vitesse ultrasonore est notée pour les échantillons
G001, G002 et GOO3 immergés dans H,S04 (5%). Entre 7 et 168 jours, les variations de vitesses de ces
échantillons sont respectivement passées de -10.6% a -50%, de -5% a -39%, et de -8.7% a -56.6%.
L’échantillons GOO3 est celui qui a la plus importante chute de vitesse. On constate ainsi que malgré
une longueur quasi stable, ces échantillons voient leur rigidité décliner sérieusement.

Comparé aux mortiers de ciment Portland (C001) et de laitier/métakaolin (G001, G002 et GO03), ces
résultats montrent que les laitiers activés (U001 et U002) résistent mieux a I'attaque acide a 5%.

En revanche dans la solution acide a 10%, dés les premiers jours d’immersion, tous les échantillons ont
subi d’importantes pertes de vitesses. Le mortier CO01 a subi une perte de vitesse brutale et trés élevée
jusqu’a 42 jours d’'immersion. A cette période sa perte de vitesse est d’environ -65%. Les laitiers activés
U001 et U002 ont subi des chutes importantes de vitesse, passant respectivement de -11.2% a -63.7%
et de -5% a -51% entre 7 et 77 jours. Au-dela de 77 jours, I'état de ces échantillons ne permet pas de
mesurer leur vitesse ultrasonore. On constate ainsi que la perte de vitesse de U001 est plus élevée que
celle de U002. Entre 7 et 168 jours, les variations de vitesses des échantillons G001, G002 et G003 sont
respectivement passées de -15.5% a -66.8%, de -5.8% a -61.7% et de -13.4% a -70.2%. Comme dans
solution acide a 5%, on constate que G002 est plus résistant que G001 jusqu’a 168 jours d’'immersion
dans la solution acide a 10%. G003 est celui qui a encore la plus importante perte de vitesse dans la
solution acide a 10%. Ceci pourrait étre d0l au déchaussement des grains par I'acide sulfurique. Malgré
leurs pertes de vitesses tres élevées, on constate que ces échantillons sont les seuls a pouvoir résister
jusqu’a 168 jours d’'immersion.

Globalement on constate que les laitiers résistent a I'attaque acide a 5% mais sont plus vulnérables a
I'attaque acide a 10%. Toutefois, tous les échantillons ont une grande vulnérabilité a I'attaque acide a
10%.
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Figure 4-35 : Variation de la vitesse ultrasonore des mortiers immergés dans I’eau et dans les
solutions d’acide sulfurique a 5% et a 10%

4.4.1.1.5 DRX

Les produits de surface des échantillons qui étaient en contact avec la solution d’acide sulfurique a 5%
et a 10% sont examinées par diffraction des rayons X (DRX).

Pour les mortiers de ciment Portland CO01 et de laitiers activés U001 et U002, la matiére recueillie est
celle qui est obtenue aprés grattage de la surface écaillée et fissurée. Pour les échantillons G001, G002
et G003, deux matiéres ont été recueillies : le gel qui s’est formé a la surface des échantillons durant
les 7 premiers jours d'immersion et la matiére lixiviée a 168 jours dans I'acide a 5%. Aucune matiere
n’a pu étre récupérée pour les échantillons G001, G002 et G003 immergés dans 'acide a 10%.

Les matieres recueillies sont d’abord séchées puis finement broyées.

Quant aux échantillons immergés dans I’eau, aucune matiére n’a été récoltée, la surface n’étant pas
altérée.

Des analyses réalisées sur les échantillons avant attaque acide servent de référence.

La figure 4.36 rassemble les résultats obtenus sur les prélevements des échantillons C001, U001 et
U002 aprés 168 jours d'immersion dans les solutions acides sulfurique a 5% et a 10%.

L'analyse DRX permet d’identifier différents produits de dégradation. La superposition des
diffractogrammes montre des disparités entre les compositions des échantillons avant et aprées
immersion a I'acide. Ces diffractogrammes permettent d’observer I'apparition de nouveaux pics. Pour
C001, les phases minéralogiques principales apres 168 jours d’'immersion, sont I’Anhydrite (CaS0,)
[3.87A, 3.48A, 1.98A] et 'Hémi-hydrate (CaS04.0.5H,0) [5.99A, 3.21A, 2.79A]. Pour U001, les phases
minéralogiques principales avant immersion sont la silice sous forme de Quartz (SiO,) [4.24A, 3.34A,
1.81A] et la Calcite (CaCOs) [3.04A, 2.85A, 1.86A]. Aprés 168 jours d’immersion, on note I"apparition
de nouvelles phases telles que le Gypse (CaS04.2H,0) [7.51A, 3.13A, 2.61A] pour I'attaque acide a 5%
et I’Anhydrite (A), I'Hémi-hydrate (H) pour I'attaque acide a 10%. Les mémes phases minéralogiques
(excepté I'Hémi hydrate) sont observées sur I’échantillon U002 avant et apres immersion. La présence
de ces trois formes de sulfate de calcium pourrait étre di au séchage a 105°C de I’échantillon prélevé.
Elles sont donc a relier a une formation de gypse. La phase de quartz (Q) observée dans tous les
échantillons est due au sable utilisé pour fabriquer les mortiers. La formation de gypse est tres
probablement due a la décalcification de la phase C-(A)-S-H dans I'échantillon provoquée par l'attaque
au H,S04. Dans ce cas, le gypse formé n'a pas provoqué I'écaillage et la désintégration comme il I'a fait
dans le mortier OPC. Au lieu de cela, le gypse a provoqué des contraintes internes qui ont finalement
conduit a I'expansion et a la fissuration de la couche corrodée.
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Figure 4-36 : Diagrammes de DRX des échantillons C001, U001 et U002 en contact avec I'acide
sulfurique a 5% et a 10% a 168 jours

La figure 4.37 présente les diffractogrammes obtenus sur les échantillons G001, G002 et G003 a 7 jours
d’immersion dans la solution acide sulfurique a 5%. Le matériau analysé ici est le gel formé a la surface
des échantillons durant les 7 premiers jours d’immersion.

L'analyse DRX des échantillons montre différents produits de dégradation. Ces résultats montrent
également des disparités entre les compositions des trois échantillons. Apres seulement 7 jours
d’immersion on note I'apparition de nouvelles phases. Pour G001 du Quartz (Q) et du Gypse (G) sont
identifiés. Du Quartz (Q) et de I'Hémi hydrate (H) sont trouvés dans I’échantillon G002. Pour G003, les
phases minéralogiques principales identifiés sont le Quartz (Q), le Gypse (G) et le Natron
(Na,C0s.10H,0) [6.91A, 5.39A, 4.20A]. La présence du Natron pourrait indiquer une carbonatation de
I’échantillon. L’analyse du gel montre également la formation d’une grosse partie amorphe dans les
échantillons G001 et G002.
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Figure 4-37 : Diagrammes de DRX du gel formé sur les échantillons G001, G002 et GOO3 en contact
avec |'acide sulfurique (5%) a 7 jours

La figure 4.38 présente les diffractogrammes obtenus sur les échantillons G001, G002 et G003 aprés
168 jours d’immersion dans la solution acide sulfurique (5%). L’analyse est faite sur la matiére lixiviée
apres 168 jours.

L'analyse DRX des échantillons montre différents produits de dégradation. Les diffractogrammes
permettent aussi d’observer I'apparition de nouveaux pics. Pour I’échantillon G001, avant I'immersion,
le Quartz (Q) est dominant. Aprés 168 jours d'immersion on note |'apparition de nouvelles phases
telles que le Silicate de Calcium Hydraté (C-S-H) et la Tamarugite (T) (NaAl (SO4)2,6H,0). Pour G002, les
phases minéralogiques principales avant immersion sont la silice sous forme de Quartz (Q) et la Calcite
(C). Apres 168 jours d’'immersion, la formation de Tamarugite, un aluminosulfate de structure sodique
est identifiée & 5.52A et 4.91A. Le large pic observé a environ 12,60A, 4.55A et 2.89A correspond a
un Silicate de Calcium Hydraté (Ca,SiO4.H,0) faiblement cristallin. Les mémes phases minéralogiques
sont observées sur I'échantillon G003 avant et aprés immersion. On constate que ces trois échantillons
contiennent approximativement les mémes phases minéralogiques aprés 168 jours d'immersion a
I"acide 5%.
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Figure 4-38 : Diagrammes de DRX des échantillons G001, G002 et GO03 en contact avec 'acide
sulfurique (5%) a 168 jours

4.4.1.2 Attaque au sulfate d’aluminium

4.4.1.2.1 Apparence visuelle des échantillons

La figure 4.39 montre les conséquences de I'immersion compléte des échantillons dans les solutions
de sulfate d’aluminium a 5% et a 10%. L’auscultation visuelle des mortiers a base de ciment Portland
montre la présence d’une couche superficielle blanchatre. Les mortiers C001 immergés dans la
solution sulfate a 10% montrent une légere desquamation. Cependant, la surface des autres
échantillons ne présente aucun signe d’altération dans les solutions [(Al(SO4)s, (5% et 10%)]. On note
toutefois la formation de petits points blancs a la surface des mortiers U001, U002 et d’une trés fine
couche blanche a la surface des mortiers G001, G002 et GO03. Ces petits points et couche superficielle
peuvent étre dus a une efflorescence (carbonatation des alcalins en surface) ou a la réaction du sulfate
avec la matrice. L'efflorescence est souvent observée dans les matériaux alcali activés en raison de la
migration de I'ion sodium Na* a la surface. Les solutions sont renouvelées tous les 15 jours et on ne
constate aucune dérive du pH qui reste a 3-4 durant ces 15 jours. Le sulfate d’aluminium est un bon

tampon, il ne libére pas de produit.
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’ Photo A: Al,(SOx)s, 5% et 10% (150j)

Figure 4-39 : Observation visuelle de la surface des échantillons immergés dans des solutions de
sulfate d’aluminium a 5% et a 10%

4.4.1.2.2 Suivi de masse
La figure 4.40 présente I'évolution de la masse des mortiers immergés dans les solutions de sulfate
d’aluminium a 5% et a 10% pendant 168 jours.

Des les premiers jours d'immersion dans la solution sulfate d’aluminium a 5%, on constate une
augmentation de masse pour I'ensemble des échantillons, excepté CO01 dont 'augmentation reste
tres faible. Cet échantillon n’a subi qu’un trés léger gain de masse durant toute sa phase d’'immersion
(1.3% a 168 jours). Les échantillons U001 et U002 ont respectivement subi un gain de masse de 2.7%
et 1.6% a 7 jours. Au-dela de cette échéance, leur masse n’a quasiment pas évolué. Les échantillons
G001, G002 et GOO3 sont ceux qui ont les gains de masse les plus importants dés les premiers jours. A
7 jours, leur gain est respectivement de 6.8%, 9.2% et 9.6%. Au-dela de cette échéance leurs masses
n’ont que trés légerement diminuées et sont par la suite restées constantes entre 35 et 168 jours. On
constate donc que pour I'ensemble des échantillons, excepté C001, le gain de masse n’a eu lieu que
durant les 7 premiers jours d’'immersion.

On constate également les mémes tendances dans la solution de sulfate d’aluminium a 10%. Les gains
de masse les plus élevés n’ont eu lieu que durant les 7 premiers jours d'immersion. A 7 jours, on obtient
pour CO01 un gain de 1.5%. Hormis C001, les échantillons U001 et U002 sont ceux qui ont les gains de
masse les moins importants. A 7 jours, on obtient pour U001 un gain de 2.6% qui passe a 3% a 168
jours. Pour U002, a 7 jours, on obtient un gain de 2.2% qui passe a 2.7% a 168 jours. Les échantillons
G001, G002 et GOO3 ont respectivement un gain de 6.4%, 8.3% et 9.6% a 7 jours. Au-dela de 14 jours,
G001 subit une légere diminution de masse. Cependant, entre 21 et 168 jours, la masse des
échantillons G002 et GOO3 est restée quasiment constante.
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On constate donc globalement un méme gain de masse dans les solutions de sulfate d’aluminium a 5%
et a 10%. Comme précédemment, ces gains de masse qui semblent étre liés a la porosité des
échantillons correspondent au remplissage de cette derniére.
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Figure 4-40 : Variation de masse des mortiers immergés dans I’eau et dans une solution de sulfate
d’aluminium a 5% et a 10%

Comme précédemment, quand on enléve la perte liée a I'absorption d’eau on obtient les résultats
présentés a la figure 4.41. Les résultats montrent que les gains de masse observés sont uniquement
liés a I'absorption d’eau et non a un effet de I'exposition au sulfate.
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Figure 4-41 : Variation de masse des mortiers aprés déduction de la quantité d’eau absorbée dans la
porosité

4.4.1.2.3 Variation dimensionnelle

Les résultats de variation dimensionnelle des échantillons immergés dans les solutions de sulfate
d’aluminium a 5% et a 10% sont présentés sur la figure 4.42.
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D’apres ces résultats, on constate que les mesures n’indiquent ni gonflement ni perte de longueur des
échantillons immergés dans les solutions de sulfate d’aluminium a 5% et a 10%. On constate donc que
les gains de masse élevés mesurés précédemment sur les échantillons G001, G002 et G003
correspondent au remplissage de la porosité avec un gonflement trés faible.
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Figure 4-42 : Variation de longueur des mortiers immergés dans une solution de sulfate d’aluminium
a5%etal0%

4.4.1.2.4 Variation de la vitesse ultrasonore
La figure 4.43 présente les résultats de la variation de la vitesse ultrasonore des échantillons immergés
dans des solutions de sulfate d’aluminium a 5% et a 10%.

Dans la solution de sulfate d’aluminium a 5%, le mortier C001, qui était initialement maturé dans I'eau,
n’a subi aucune variation de vitesse ultrasonore. On note une augmentation importante de la vitesse
ultrasonore des échantillons U001 et U002 dés les premiers jours d'immersion. A 7 jours d’immersion,
leur vitesse ultrasonore a respectivement augmenté de 19% et de 23.4%. Au-dela de cette échéance,
U001 voit cette variation augmenter pour atteindre 22.3% a 168 jours. Cependant I'augmentation de
vitesse ultrasonore de U002 est plus importante. A 168 jours, sa vitesse ultrasonore a augmenté de
38.4%. Ces augmentations de vitesse peuvent étre di a une hydratation des laitiers dés les premiers
jours d'immersion dans la solution de sulfate a 5%. Comparés aux laitiers activés, les mortiers G001,
G002 et GOO3 ont des variations de vitesses ultrasonores moins importantes. A 7 jours d'immersion,
leurs vitesses ultrasonores ont respectivement augmenté de 3.3%, 7.3% et 4%. Au-dela de cette
échéance, les vitesses ultrasonores des échantillons G002 et GO03 sont quasiment restées stables.
Cependant on constate que I’échantillon GOO1 ne contenant pas d’addition ettringitique a subi une
légerement diminution entre 7 et 77 jours.

On constate également les mémes tendances dans la solution de sulfate d’aluminium a 10%. La vitesse
ultrasonore de C001 n’a quasiment pas varié. Comme précédemment, on note une augmentation
importante de la vitesse ultrasonore des échantillons U001 et U002 deés les premiers jours
d’'immersion. A 7 jours, on obtient pour U001 une augmentation de 25.6% qui passe a 37.4% a 168
jours. Pour U002, on obtient une augmentation de 43.8% qui passe a 49.6% a 168 jours. Les
échantillons G001, G002 et G003 ont les variations de vitesses ultrasonores les plus faibles. A 7 jours
d’'immersion, leurs vitesses ultrasonores ont respectivement augmenté de 4%, 6% et 1.2%. Au-dela de
cette échéance, les vitesses des échantillons G002 et G003 sont quasiment restées stables tandis que
celle de G001 a légerement diminuée.

Ces résultats montrent que les échantillons ne sont pas vulnérables a I'attaque au sulfate d’aluminium
a5%eta10%.
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Figure 4-43 : Variation de la vitesse ultrasonore des mortiers immergés dans une solution de sulfate
d’aluminium a 5% et a 10%

4.4.1.2.5 DRX
Des prélevements de surface des échantillons C001 qui étaient en contact avec la solution de sulfate
d’aluminium a 10% sont examinées par diffraction des rayons X (DRX). La matiére recueillie est celle
qui s’est formé a la surface des échantillons aprés 168 jours d’'immersion. La matiére recueillie est
d’abord séchée a 105°C pendant 24h puis finement broyée, passant en totalité au tamis de 125um.
Aucune matiere n’a pu étre récupérée pour les échantillons CO01 immergés dans la solution de sulfate
d’aluminium a 5%.
Quant aux autres échantillons U001, U002, G001, GO02 et G003, aucune matiere n’a été récoltée dans
les solutions de sulfate d’aluminium a 5% et a 10%, la surface n’étant pas altérée.

La figure 4.44 présente les diffractogrammes obtenus sur les échantillons CO01 apres 168 jours
d’'immersion dans la solution de sulfate d’aluminium a 10%. Les phases minéralogiques principales
apres 168 jours d’immersion sont le quartz (Q), la Bassanite (B1) qui est un sulfate de calcium
hémihydraté (CaS0,4.0.5H,0) et le Bayerite (B2) de composition Al(OH)s. Le Bassanite (B1) est identifié
a[5.98A, 3.46A, 2.79A] et le Bayerite (B2) est identité a [4.36A, 3.19A, 1.98A).

La formation de la Bassanite est trés probablement due a la décalcification de la phase C-S-H de
I'échantillon provoquée par l'attaque au sulfate d’aluminium a 10%. Cependant, cette légere
décalcification n’est que superficielle, elle n’induit pas une baisse de la vitesse ultrasonore de
I’échantillon CO01.

L’hydroxyde d’aluminium [Al(OH)s] est simplement lié a la précipitation de I'aluminium apporté par le
sulfate d’aluminium.
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Figure 4-44 : Diagrammes de DRX du prélevement de surface de I’échantillon CO01 en contact avec le
sulfate d’aluminium a 10% a 150 jours

4.4.2 Discussions

Le mortier de ciment Portland C001 dans la phase de maturation est initialement immergé dans I'eau
pendant 28 jours, ce qui fait qu’il est déja saturé en eau avant le début de I'essai d'immersion des
échantillons. En conséquence, dans les solutions acides a 5% et a 10%, les mortiers de ciment Portland
C001 ont subi une perte de masse continue. Ces pertes de masse sont dues a un phénomene de
lixiviation qui s’accentue avec le temps et conduisent a une érosion des mortiers. Les mortiers ont été
gravement détériorés. On constate un déchaussement important des quartz. Apres 35 jours
d’exposition aux solutions acides, les mortiers C001 s’ont completement désagrégés. Des produits de
réaction découlent de cette dégradation. La réaction entre I'hydroxyde de calcium (Ca (OH);) ou le Ca
lixivié présent dans ces échantillons et I'acide sulfurique peut former du gypse. Ces résultats sont en
accord avec ceux de Zhang et al. (2018) qui ont montré que ces composés formés pouvaient entrainer
une perte de résistance, une expansion et une fissuration, mais également une desquamation des
couches de surface des mortiers de ciment Portland. La détérioration est attribuée a I'effet de couplage
de H* et SO4*. D'une part, I'attaque H* conduit a la décomposition de produits d'hydratation tels que
le C-S-H et I'ettringite et a leur conversion ; d'autre part, le SO, réagit avec les produits d'hydratation
du ciment pour générer du gypse, ce qui provoque la corrosion expansive de la microstructure (Sata
et al., 2012). L’attaque acide conduit ainsi a la précipitation du gypse et a la décalcification du C-S-H
(Sata et al., 2012). La décalcification du C-S-H détruit la capacité de liaison du C-S-H et entraine une
perte d'adhérence et de résistance dans le mortier. D’aprés Aliques Granero (2018), le processus de
corrosion dans un systeme OPC est un phénomene semblable a I'érosion. La solution acide entre
d’abord en contact avec la surface de I'échantillon et initie I'attaque par un processus d'échange
ionique entre H3O* de la solution acide et Ca?* venant principalement de la portlandite présente dans
I'échantillon. Cela induit une diminution du pH local prés de la surface exposée, provoquant une
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déstabilisation du liant. En conséquence, le gel C-S-H dans la surface exposée a l'acide subit un type
d'appauvrissement en calcium connu sous le nom de phénomeéne de décalcification, induisant la
formation d'un hydrogel de silice amorphe. Le C-S-H modifié devient un gel de silice soluble dans l'acide
instable, ramollissant la couche corrodée. Pendant ce temps, les ions Ca?* diffusant vers la solution
réagissent avec les ions SO4* dans la solution acide et commencent a former des cristaux de gypse
dans les régions proches de la surface. Le gypse expansif formé généere des contraintes internes qui se
propagent dans toute la partie la plus faible, qui est, dans ce cas, la couche corrodée, ce qui entraine
son effritement. Enfin, ce processus permet a |'acide sulfurique d’attaquer la surface nouvellement
exposée jusqu'a ce que I'échantillon se détériore complétement.

Ainsi, ce phénomene se traduit par une importante perte de longueur des échantillons. La diminution
importante de la vitesse ultrasonore du mortier C001 (figure 4.35) est due a la lixiviation, ainsi qu'a la
dissolution des substances calciques de la pate de mortier, ce qui entraine une augmentation de la
porosité de I'échantillon et une diminution de la cohésion entre les agrégats. Avec |’acide sulfurique a
10%, les endommagements sont plus séveres. Les processus de désagrégation du ciment Portland sont
fonction de la concentration de la solution acide (Gagné, 2004). La détérioration de la pate de
|'échantillon CO01 est sévére et elle part de |'extérieur et se poursuit vers l'intérieur, entrainant des
dommages de la structure interne et finalement une rupture compléte de la matrice (Chen et al., 2013).
La couche superficielle des mortiers cimentaires est ramollie et endommagée. Aucun pic
caracteristique de la portlandite et de |'ettringite n'a été détecté a I'analyse DRX de C001, suggérant la
conversion de la portlandite et de |'ettringite en gypse. Cela est conforme aux résultats d'Attiogbe et
Rizkalla (1988).

Immergés dans la solution acide sulfurique a 5%, U001 et U002 ont enregistré un gain de masse. Les
échantillons qui ont les porosités les plus importantes sont ceux qui ont les gains de masse les plus
importants. Ce gain est donc d{ a une saturation de la porosité de la matrice (sans incidence sur la
longueur des échantillons) et au dépb6t de gypse se formant suite a la réaction entre le laitier (ou plus
précisément le Ca du laitier) et I'acide sulfurique. Les laitiers activés subissent une hydratation
importante durant leurs premiers jours d'immersion entrainant une augmentation de leur vitesse
ultrasonore. A 168 jours, on note la formation de gypse. La formation de gypse a aussi été rapporté
dans les travaux de Lee et Lee, (2016) et Allahverdi et Skvara, (2005) lorsque les matériaux contiennent
un liant riche en calcium. Cette formation de gypse est di a la réaction entre le cation calcium (Ca?*)
dissous et I'anion sulfate (S04*) qui pénétre dans I'échantillon & partir de la solution acide. Le
changement de longueur est essentiellement lié a un gonflement (figure 4.34). Au-dela de 35 jours
d’'immersion, U001 et U002 présentent de légers écaillages et des fissures de surface plus ou moins
grandes. Malgré ces fissures aux bords des échantillons, les vitesses ultrasonores ne sont pas affectées
jusgu’a 56 jours d'immersion. Ce qui indique que le coeur de I'échantillon reste intact. On note méme
une légere hausse de leur vitesse ultrasonore jusqu’a 56 jours. D’aprés (Bernal et al.,, 2012),
I"augmentation de la résistance peut étre due a la maturation qui a lieu au cceur du mortier. Ces bonnes
performances de ces matériaux exposés aux solutions acides sulfuriques (5% et 10%) sont dues aux
faibles teneurs en Ca dans le laitier comparé au ciment Portland (Bakharev et al., 2003). Ces résultats
sont en accord avec ceux de Allahverdi et Skvara, (2001), Bernal et al. (2012), Bakharev et al. (2003),
Shi, (2003), Shi et Stegemann, (2000) qui ont tous montré que les matériaux a base de laitier activé
résistent mieux a I'attaque acide sulfurique que ceux a base de ciment Portland et que leurs pertes de
résistances sont faibles.
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Dans la solution acide sulfurique a 10%, on obtient un gonflement des échantillons U001 et U002 suivie
par une perte de masse élevée. De grandes fissures aux bords des échantillons sont également
observées. La surface des échantillons est fortement attaquée par I'acide. Entre les grains de sable, la
surface est couverte d’'une couche blanche tres dense. Les grains de sable se retrouvent trés peu liés
par la matrice et se détachent trés aisément. La surface des échantillons présente d’importants
écaillages et fissures. On note une forte détérioration des échantillons, les dommages sont produits a
une plus grande profondeur. Contrairement a CO01 qui se désagrege dans la solution acide, les
échantillons U001 et U002 restent monolytiques mais s’érodent.

En effet, la solution acide entre d’abord en contact avec les surfaces des échantillons, abaissant le pH
local dans la zone proche de la surface du mortier en raison d'un processus d'échange d'ions entre
HsO* et Ca?*. Comme dans le cas du mortier OPC, cela entraine une baisse ou déplétion calcique du gel
C-A-S-H. La réaction d'échange d'ions se produit avec une attaque électrophile des liaisons Si-O-Al par
des protons acides, entrainant la formation d'une charpente imparfaite hautement siliceuse dans la
surface exposée (Allahverdi et Skvara 2005). Pendant ce temps, les ions Ca?* diffusant vers la solution
acide réagissent avec les ions SO4* dans la solution, entrainant le dépdt de cristaux de gypse sur la
surface de I'échantillon. Contrairement au C-S-H soluble dans I'acide observé dans le mortier OPC, le
C-A-S-H du mortier au laitier activé est moins soluble dans I'acide, permettant a la couche altérée de
rester plus stable a la surface du mortier. Les mortiers contenant du C-A-S-H ont un pH a I'équilibre
plus élevé retardant la réaction. On pourrait s'attendre a ce que cette couche altérée agisse comme
une couche protectrice, inhibant ainsi le processus de corrosion. Néanmoins, cette couche est assez
perméable et la pénétration de l'acide s'est produite sans aucun obstacle, provoquant une
augmentation de I'épaisseur de la couche altérée. Le gypse expansif génere des contraintes se
propageant a travers la zone altérée plus faible, induisant des fissures sur les bords de I'éprouvette en
diagonale. La progression de la solution acide pénétrant I'échantillon au fil du temps provoque une
détérioration progressive du mortier, exprimée comme un énorme phénomene d'expansion.
L'échantillon s’érode lorsque I'acide a atteint le cceur. La différence entre le processus de dégradation
dans les laitiers activés et le ciment Portland est probablement due a la nature des composés
contenant du calcium formés dans le mortier de laitier activé, tels qu'un gel C-S-H a faible teneur en
calcium (C-A-S-H), les hydrotalcites et C4AH13 (Huanhai et al., 1993 ; Puertas et al., 2007 ; Bernal et de
Gutiérrez, 2011) qui sont différents de la portlandite et de I'ettringite formés dans le ciment Portland.
Les dommages sont principalement dus a la formation de gypse qui est le produit de réaction. La
couche du gypse précipitée est facilement lessivée ce qui induit une perte de masse considérable.
Pendant que I'attaque se poursuit, une grande partie des composants du laitier est par la suite
décomposée et lessivée.

Apres I'attaque acide, la plupart des produits trouvés dans les échantillons sont de nouveaux produits,
ce qui indique la faible résistance des mortiers au laitier activé aux attaques acides. Ceci se traduit par
d’'importantes pertes de vitesses ultrasonores des échantillons. Comme le montre les
diffractogrammes de DRX, |’ettringite n’a pas été trouvé dans les échantillons. Ceci pourrait étre di a
un séchage trés important de la matiére. D’autre part, ceci pourrait étre di au faible rapport Ca/Si des
liants (Ismaél et al., 2013) et de la faible quantité d'Al disponible pour la formation d’ettringite. Ces
résultats vont dans le sens de ceux de Lee et Lee, (2016) qui n’ont pas identifié la formation de
I'ettringite apres I'attaque acide de matériaux a base de laitiers activés.

On constate toutefois que comparé a U001, le mortier U002 dont la porosité est moins importante
résiste mieux a I’attaque acide.
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Dans le cas des mortiers laitier/métakaolin exposés a la solution acide sulfurique a 5%, on observe un
gain de masse des échantillons G001, G002 et G003 durant les 7 premiers jours d’immersion (figure
4.32). Ce gain est d0 au remplissage de la porosité. Cependant, en découplant I'effet de I'acide et de
I"absorption d’eau les mortiers subissent des pertes de masse durant les 7 premiers jours. Cette perte
de masse des échantillons est due a un phénomene de lixiviation. Dans la solution acide a 10%, la
lixiviation totale des mortiers a été stabilisée deés les 7 premiers jours d'immersion. Ceci montre la
sévérité de I'acide a 10%. Malgré leur porosité et absorption capillaire a I'eau élevées, ces échantillons
ont des pertes de masse moins élevées que le mortier de ciment Portland C001. Ces faibles pertes de
masse s’expliquent par leur faible teneur en calcium comparée a celle des mortiers a base de ciment.
On constate méme que I'échantillon GO03 contenant une tres faible teneur en Ca et dont la porosité
est tres élevée (34%) est celui dont la perte de masse est plus faible a I’acide sulfurique a 10%. Comparé
a G001 et G002, 'endommagement moins élevé de G003 peut trés probablement étre attribué a
I'utilisation de I’hydrofuge et a son effet entraineur d'air favorable a I'effet vase d’expansion, qui évite
gue le mortier ne se dégrade (sous |'effet de la croissance cristalline).

Dans la solution acide sulfurique a 5% il y’a la formation d’une couche superficielle (gel) dans les 7
premiers jours d’immersion. Cette couche constitue une barriere qui empéche toute corrosion
supplémentaire des noyaux internes non corrodés. Ce gel dense pourrait ralentir la diffusion de I'acide
dans la matrice dés les premiers jours. Ces résultats sont en accord avec ceux de Shi et Stegemann,
(2000) et de Shi, (2003) qui ont montré que le mécanisme de dégradation a I'attaque acide des
matériaux alcali activés entraine la formation d’un gel siliceux dense qui ralentit la diffusion de I'acide
dans la matrice. On constate, dans cette étude, que les mortiers G001, G002 et G003 produisent une
couche protectrice dense de gel tandis que les mortiers de ciment Portland C001 laissent une couche
poreuse. Une teneur différente en calcium pourrait étre responsable de cet effet. Cependant, le gel
formé révele la présence du Quartz, du Gypse et une grosse partie amorphe visiblement siliceuse
(figure 4.37). Aprés 168 jours d'immersion on note I'apparition de nouvelles phases telles que le Silicate
de Calcium Hydraté (C-S-H) et la Tamarugite (NaAl (SO4)2,6H.0), un aluminosulfate de structure
sodique. Du natron (Na;C0Os.10H,0) est également identifié dans G003. La présence du natron pourrait
indiquer une carbonatation de I"éprouvette ou de I'échantillon lors de la phase de séchage de la
matiére. On remarque ainsi, que les matériaux AAM a base de laitier/métakaolin peuvent produire des
gels C-S-H durant l'attaque acide. Ismail et al. (2014) ont montré que le gel C-S-H formé est
probablement du gel C-A-S-H. Cette attaque engendre la précipitation du gypse durant les 7 premiers
jours d’immersion et la décalcification des C-S-H aux ages plus avancés. La présence du Tamarugite
traduit une désalumination qui induit la dépolymérisation du réseau. Cette désalumination est liée a
une substitution des cations par les H*, et engendre la formation de précipités de cations dans la
solution. Ainsi la solution acide pénétre dans les pores et affaiblit les liaisons chimiques. La diminution
de la vitesse ultrasonore observée dans ces échantillons durant I'attaque acide s’explique par cette
dépolymérisation. Malgré leur perte de vitesse ultrasonore tres élevée, on constate que les
échantillons G001, G002 et G003 a base de laitier/métakaolin sont les seuls a pouvoir résister jusqu’a
168 jours d'immersion a la solution acide a 10%. L’auscultation visuelle de la surface des échantillons
G001, G002 et GOO3 montre qu’elle est Iégerement corrodée. Ceci pourrait étre di a une lixiviation du
calcium et du sodium : les cations de sodium, présents pour I’équilibre des charges, sont remplacés
par les H* de la solution qui attaquent en méme temps les liaisons Si-O-Al et en éjectent I'aluminium.
Cependant on n’observe ni gonflement ni fissuration externe des mortiers, ce qui est cohérent avec le
fait que les variations de longueur mesurées sont trés faibles. Les dommages superficiels sont
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nettement inférieurs a ceux des mortiers a base de ciment Portland et de laitiers activés. Ces mortiers
ont un ration Ca/Si plus faible que celui du ciment portland, ce qui rend leur structure moins sensible
a la dissolution dans un milieu acide.

Pour I'attaque au sulfate d’aluminium concentré a 5% et a 10%, on constate des les 7 premiers jours
d’'immersion, une augmentation de masse pour I'ensemble des échantillons, excepté CO01 dont
l"augmentation reste trés faible. Comme précédemment, ces gains de masse correspondent au
remplissage de la porosité, les échantillons les plus poreux sont ceux qui ont les gains de masse les plus
élevées. En découplant I'effet du sulfate et de I’'absorption d’eau les mortiers ne subissent pas de gain
de masse. Ce qui est cohérent avec les mesures de variation de longueur qui ne montrent pas de
gonflement des échantillons. L’auscultation visuelle des mortiers a base de ciment Portland montre la
présence d’'une couche superficielle blanchatre et une légére desquamation (figure 4.39). Aprés 168
jours d’'immersion dans la solution sulfate d’aluminium a 10%, I'analyse DRX révele la présence de
phases minéralogiques telles que la Bassanite (Gypse), un composé de sulfate de calcium hémihydraté
(CaS04.0.5H,0) et le Bayerite (B2), un minéral de composition Al(OH)s.

La formation du gypse est trés probablement due a la décalcification de la phase C-S-H de I'échantillon
provoquée par l'attaque au sulfate d’aluminium a 10%. Cependant, cette légere décalcification n’est
que superficielle, elle n’induit pas une baisse de la vitesse ultrasonore de I’échantillon C001.

La surface des autres échantillons ne présente aucun signe d’altération. On note toutefois la formation
de petites taches blanches a la surface des mortiers U001, U002 et d’une trés fine couche blanche a la
surface des mortiers G001, G002 et GO03. Ces petites taches blanches et fine couche superficielle
peuvent étre dus a |'efflorescence. Cette efflorescence observée sur la surface externe, peut-étre da a
la réaction du sulfate avec la matrice. L'efflorescence est souvent observée dans les matériaux alcali
activés en raison de la migration de I'ion sodium Na* a la surface. Néanmoins, le cceur des échantillons
C001, U001 et U002 reste intact, aucune baisse de vitesse ultrasonore n’a été constatée. On remarque
méme une augmentation de celle-ci pour les mortiers a base de laitiers activés, due a une hydratation
continue. La légere baisse de vitesse de G001 est a relier a I'absence d’addition ettringitique et donc a
une géopolymérisation moins avancée. Les mortiers a base de laitiers activés ont montré de meilleures
performances que les autres mortiers en raison de la différence de composition chimique. Ces résultats
sont en accord avec ceux d’Aliques Granero (2018) mais dans le cas de I'attaque au sulfate de sodium.
Cet auteur a montré que I'attaque au sulfate de sodium n'a aucune influence sur la microstructure des
systemes de laitiers activés. Aucune expansion n'a aussi été observée, montrant une grande résistance
de ces systemes a |'attaque au sulfate de sodium.

4.4.3 Conclusions
Les conclusions du test d'attaque a I'acide sulfurique obtenues dans ce projet sont les suivantes :

- Les résultats révelent différents processus de détérioration dans les trois systémes, le taux de

corrosion augmentant avec l'augmentation de la concentration d'acide et du temps
d'exposition.
- Les échantillons de ciment Portland ont montré une grande perte de masse et une
importante diminution de leurs dimensions, aboutissant finalement a leur désintégration
compléte (dans le cas de la concentration d'acide sulfurique a 10% apres 168 jours
d'exposition).
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Les échantillons a base de laitiers activés sont caractérisés par une expansion avec des gains
de masse et de dimensions, entrainant finalement des fissures internes mais en conservant
I'intégrité des échantillons.

Bien que les processus de détérioration des systemes OPC et de laitiers activés soient
différents, le gypse se révele étre le principal produit de I'attaque acide. La différence pourrait
probablement étre liée a la nature du gel C-S-H dans le systeme OPC, qui est différent du C-A
-S-H dans le systeme des laitiers activés notamment concernant le pH des systéemes laitiers
activés caractérisés par un pH plus faible.

Quant au systéme laitier/métakaolin, un léger changement a été détecté en terme
d'inspection visuelle. De légers changements de masse et de dimensions ont également été
observés, suggérant que le matériau était capable de résister a l'attaque acide. Une
importante diminution de la vitesse ultrasonore a cependant été observée, indiquant une
corrosion du systéme conduisant a sa perte de résistance. Malgré les faibles changements de
masses et de dimensions, le systéme laitier/métakaolin n’a pas pu conserver ses résistances.

La dégradation est essentiellement due a la déstabilisation du C-S-H et du C-A-S-H puis a la
formation de gypse lors de la réaction du sulfate avec le calcium libéré.

Les conclusions du test au sulfate d’aluminium sont les suivants :

Les résultats montrent que la sévérité de I'attaque a

Les échantillons de ciment Portland ont montré la formation d’une couche blanche
superficielle composée de gypse et de bayerite. lls restent résistants a cceur. Aucune chute de
vitesse ultrasonore n’a été détecté.

Quant aux systémes laitiers activés et laitier/métakaolin, aucun changement n’a été détecté
en terme d'inspection visuelle. Une importante augmentation de la vitesse ultrasonore du
systeme laitiers activés a cependant été observée en raison de la resaturation et de
I’hydratation continue des échantillons. L’attaque au sulfate d’aluminium a peu d’effet. Les
sulfates présents ne parviennent pas a déstabiliser les C-S-H et C-A-S-H.

'acide sulfurique est plus élevée que celle induite

par le sulfate d’aluminium. Avec I'attaque au sulfate d’aluminium, les changements insignifiants dans

les masses et les dimensions des échantillons des trois systemes, suggérent que le matériau est capable

de résister a I'attaque au sulfate d’aluminium.
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Conclusion générale et perspectives

Conclusion générale
Aujourd’hui, I'industrie de la construction est relativement ouverte a I'application de I'approche
performantielle pour le choix des matériaux. Ce contexte a ouvert la porte a 'émergence d’un grand
nombre d’innovations. La revue de la littérature montre ainsi tout l'intérét que porte aujourd’hui la
communauté scientifique internationale aux matériaux alcalis activés (AAM) comme composant des
matériaux de construction.

C’est dans ce contexte que cette thése a été réalisée. L'aptitude des AAM a remplacer le ciment
Portland (OPC) pour la production de matériaux de construction pour le génie civil est abordée en
focalisant sur différent aspect de la durabilité. La demande industrielle associée a ce travail a imposé
un cahier des charges qui peut paraitre contraignant mais elle a aussi encouragé la compréhension de
certaines spécificités que présentent ces matériaux.

Deux principaux aspects ont été abordés dans ce projet de recherche : les propriétés physico-
chimiques et mécaniques des AAM (chapitre 3) et leur durabilité (chapitres 4).

Plusieurs sources de laitiers (UKR et conventionnels) et de métakaolins ainsi que plusieurs
compositions de solutions d'activation et d’adjuvants ont été utilisées. Leurs influences sur les
propriétés et la durabilité ont été étudiées. L'objectif principal était de comprendre le comportement
des AAM quelles que soient les matiéres premiéres utilisées afin de mieux anticiper sur ses
dégradations lorsqu’ils sont soumis a des conditions d’exploitations sévéres.

A partir de ce travail de these, les conclusions principales vis-a-vis des propriétés physico-chimiques et
mécaniques et les performances vis-a-vis des tests de durabilité (carbonatation, gel dégel, attaque
acide et sulfate) sont présentées en distinguant chaque type de liant : a base de laitier activé, de liant
géopolymeére ou du couplage laitier/métakaolin.

Les laitiers activés

Les résultats ont permis de montrer que certains mortiers de laitiers activés se caractérisent par des
temps de prise plus court que ceux de 'OPC. Le temps de prise dépend du type de laitier utilisé et de
la réactivité avec I'activateur alcalin. L'ajout de gypse dans ce type de liant constitue un parametre
d’ajustement vis-a-vis du temps de prise. Un excés de gypse semble cependant pénalisant. La
formulation de ARGIO3 semble constituer un dosage satisfaisant. Globalement les laitiers formulés
UKR, produit par le partenaire industriel, se caractérisent par un temps de prise ciblé court. Du point
de vue économique, la réduction du temps de prise est un avantage pour la construction et la
préfabrication.

Les pates de laitiers activés se caractérisent par un retrait chimique plus faible que celui de I'OPC et ne
présentent pas une évolution similaire a celle de I'OPC. Curieusement, le gonflement de certaines
pates de laitiers activés est constaté dans les premiéres heures de réaction puis le gonflement laisse
place rapidement a un retrait. Trois mécanismes peuvent explique ces résultats. Un effet thermique
sur la pate en cours de réaction peut conduire a un tel résultat par dilatation thermique mais aucune
augmentation notable de température n’est constatée durant I'essai. Ce phénoméne semble plus
probablement lié a une formation retardée de produits de réaction. Le gonflement est-il alors lié a
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I'apparition d’'une espece minérale spécifique qui disparait ensuite ? Dans ce cas, le gonflement
temporaire serait suivi par un retrait chimique qui se développe sur toute la durée du test. La troisieme
possibilité est que la formation d’'une espéce minérale avec gonflement est suivi d’'une seconde
réaction caractérisée par un fort retrait chimique. Trancher entre ces trois explications possibles
nécessiterait des investigations plus précises.

Le retrait chimique des pates de laitiers activés, noté a 72 heures, dépend du type de laitier utilisé. Le
retrait est plus grand en présence d’un laitier plus réactif. Comme pour le temps de prise, I'ajout de
gypse affecte le retrait chimique. Un gonflement caractéristique prend le pas sur la cinétique de retrait.
L’ajout de gypse constitue un parameétre d’ajustement vis-a-vis du retrait chimique.

Les mesures de retrait endogene au trés jeune age effectuées avec un moule ondulé montrent que les
cinétiques de retrait des mortiers de laitiers activés sont assez différentes. Le rapport E/L ne suffit a
expliquer ces différences et c’est bien la nature du laitier qui prédomine.

Pour la mesure du retrait « endogéne + dessiccation » a I’état durci, deux protocoles de mesures ont
été développés. Pour le premier protocole, les éprouvettes sont uniquement conservées dans des sacs
plastiques mais ils ne sont pas scellés alors que pour le second protocole, les éprouvettes sont scellées
uniquement avec du papier d’aluminium. Pour chaque protocole, les mortiers a base de laitiers activés
présentent un retrait plus élevé que celui de I'OPC. Cependant, en présence du troisieme protocole
(éprouvettes scellées avec du papier aluminium et conservés dans des sacs plastiques), le retrait
endogene s’avere moins important. Pour tous les protocoles utilisés, les échantillons conservés a 23°C
(salle seche) montrent des retraits plus élevés que ceux conservés a 20°C. Les mortiers de laitiers
activés présentent un rapport E/L plus faible que celui de 'OPC et se distinguent par un retrait
endogene significativement plus important.

Durant les cycles de séchage/immersion, les mortiers de laitiers activés et d’OPC présentent des
variations de masse semblables. Le retrait de séchage (dessiccation) des mortiers de laitiers activés est
plus élevé que celui de I'OPC.

Lors du test de retrait empéché, le développement rapide du retrait « endogéne + dessiccation » des
mortiers de laitiers engendre leur fissuration précoce. Les données produites a I'aide de ce test restent
peu disponibles dans la littérature pour des mortiers de laitiers activés. Les résultats présentés
constituent donc des travaux originaux. lls permettent de mettre en évidence toute la pertinence du
protocole de mesure de retrait empéché proposé dans notre étude.

L'étude des propriétés telles que la porosité et I'absorption capillaire a permis de caractériser la
structure porale des différents mortiers et ainsi souligner les différences de morphologie obtenues
entre les laitiers activés et 'OPC. Les mortiers a base de laitiers activés formulés avec un rapport E/L
plus bas ont des porosités ouverte proches de celles des mortiers d’'OPC. L'ajout d’'une quantité
modérée de gypse permet, malgré un rapport E/L plus élevé, de réduire leur porosité. Les résultats ont
montré que la substitution du carbonate de sodium par le fluorure de sodium permet de réduire la
porosité.

Le protocole de mesure de I'absorption capillaire s’avere particulierement adapté. Les mortiers de
laitiers activés uniquement avec le silicate de sodium liquide, plus réactif, et sans additifs ont
développé une absorption capillaire et une sorptivité plus élevées que celles de I'OPC. En outre, la
porosité saturée en eau des mortiers de laitiers activés est proche de celle du ciment Portland mais
avec des plages de rayons de pore différentes. A 24h, la proportion de porosité saturée mesurée pour
le mortier OPC est trés proche de 1 alors que la saturation de la porosité de certains mortiers de laitiers
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activés est loin d’étre atteinte. Les propriétés des laitiers ne dépendent ainsi pas uniquement du
rapport E/L mais dépendent aussi du type d’activateur alcalin et d’ajout d’additifs. L'intérét de
I'introduction d’un adjuvant hydrofuge a pu étre discuté.

Les performances mécaniques ont été étudiées en fonction de la nature du liant et des conditions de
cure. Les résistances obtenues pour les laitiers activés sont supérieures a celles obtenues avec le
ciment Portland. Le rapport E/L variable influe fort logiquement sur le comportement mécanique.
L'effet de la température de cure est sensible pour les laitiers, la cure a 23°C fournissant les résistances
les plus élevées. Le facteur température du milieu est bien favorable au développement des propriétés
mécaniques.

Il est intéressant de constater que la relation entre résistances en compression et en flexion reste
semblable pour tous les liants utilisés (OPC, laitiers activés et laitier/métakaolin) et quelle que soit
I’échéance de la mesure.

Durant les essais de carbonatation accélérée a 20% de CO, et 70% d’HR, il est constaté que La zone
carbonatée est caractérisée par une prise de masses notable coordonnée a une évolution des
caractéristiques (vitesse acoustique). Le phénomeéne de carbonatation s’apparente a I'lavancée d’un
front. La carbonatation accélérée des mortiers s’avére rapide et sa progression dépend de la porosité
et de la nature du liant. Une progression en racine carrée du temps reste licite.

La carbonatation rapide des mortiers de laitiers activés UKR engendre une réduction limitée du pH.
Dans ces conditions de carbonatation, la formation de Nahcolite n'a pas conduit a une diminution de
pH inférieure a 10 a 120 jours.

L'identification de la profondeur de carbonatation a I'aide du chou rouge est donc plus adaptée que le
marquage avec la phénolphtaléine. Avec ce marqueur, la surface des mortiers devient verte/grise
lorsque le pH de la phase agueuse est d’environ 12, mais reste jaune/incolore lorsque la carbonatation
abaisse le pH en dessous de cette valeur.

En conséquence, dans ces conditions de carbonatation, le risque de corrosion par dépassivation des
aciers de renfort est évité.

Les essais de gel/dégel consistant a effectuer 200 cycles de 12 heures (2 cycles par jour) de gel dans
I'eau (- 18 + 2 °C) et de dégel dans I'eau (+ 18 + 2 °C) ont montré que les mortiers de laitiers activés
présentent un comportement similaire que celui de I'OPC. Les mortiers de laitiers activés n’ont subi
aucune dégradation. Il en est de méme durant les cycles de gel dans l'air et dégel dans I'eau. Les
échantillons restent intacts et leur aspect visuel n’a subi aucun changement. Les systemes de laitiers
activés ont donc une trés bonne résistance au gel.

Les tests d'attaque a I'acide sulfurique ont révélé différents processus de détérioration. En référence,
les mortiers d’OPC se sont complétement détériorés a I'attaque acide a 5% et a 10%. Les mortiers
subissent une perte de masse continue et une désintégration compléte. On constate un
déchaussement important des quartz et le calcium (provenant du laitier) est complétement lessivé,
laissant derriere le silicium comme élément principal.

Durant les mémes tests, les mortiers a base de laitiers UKR sont caractérisés par une expansion
associée a des gains de masse, entrainant finalement des fissures internes mais tout en conservant
I'intégrité des échantillons. Contrairement a I'OPC qui se désagrége, les mortiers de laitiers activés
restent monolytiques mais s’érodent. Bien que les processus de détérioration des systémes OPC et de
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laitiers activés soient différents, le gypse s’est révélé étre le principal produit de I'attaque par 'acide
sulfurique. Les mortiers a base de laitier UKR résistent notablement mieux que ceux d’OPC.

Pour I'attaque au sulfate d’aluminium a 10% une légére desquamation est constatée pour 'OPC ainsi
que la formation du gypse, toutefois, les échantillons restent résistants a coeur. Les mortiers de laitiers
UKR ne présentent aucun signe d’altération microscopique et macroscopique a I'attaque au sulfate
d’aluminium a 5% et 10%. Une importante augmentation de leur vitesse ultrasonore a été méme
observée. On note toutefois une légere efflorescence a la surface des échantillons.

Les géopolymeres

Comme pour les mortiers a base de laitiers activés, certains mortiers géopolymeéres se caractérisent
par un temps de prise plus court que celui d’OPC. Le temps de prise ne dépend pas uniquement du
rapport E/L mais du type et de la réactivité du métakaolin utilisé.

Les pates géopolyméres ont un retrait chimique plus faible que celui de I'OPC et ne présentent pas une
tendance similaire a celle de I'OPC. Le retrait chimique des géopolyméres est influencé par le rapport
E/L et le type de métakaolin. Un rapport E/L élevé induit un retrait chimique élevé dans notre cas du
fait que le métakaolin Burgess Optipozz, plus réactif, est aussi le liant qui demande plus d’eau pour
assurer sa maniabilité par rapport au métakaolin Argical M1000.

Le retrait endogéne des mortiers géopolymeres est faible au jeune age. Leur retrait ne dépend pas
uniqguement du rapport E/L mais aussi de la réactivité du métakaolin.

Le retrait « endogéne + dessiccation » des géopolymeéres, mesuré sur des temps plus long, est plus
élevé que celui de I'OPC. Dans le cas ou la dessiccation est possible (protocole 1 et 2), le retrait
apparent devient plus conséquent. Les rapports E/L de ces mortiers étant plus élevés, le retrait de
dessiccation est favorisé. Ce retrait apparent dépend aussi du type de silicate utilisé comme activateur.
Le silicate de sodium solide engendre moins de retrait de dessiccation que le silicate de sodium liquide
malgré un rapport E/L |égérement supérieur.

Les géopolymeres sont sensibles a la température de cure. En conséquence, le retrait apparent est
diminué a perte de masse donnée si on augmente la température de cure. Une meilleure
géopolymérisation conduit donc a limiter le retrait apparent.

Dans le cas d’un retrait « endogéne + dessiccation », I'essentiel du retrait est associé a une perte de
masse d’eau faible (de I'ordre de 1%). Ces retraits n’évoluent plus au-dela de 40 jours malgré la
poursuite de I'évaporation de I'eau. Les mortiers géopolymeres n’ayant pas été testés avec le
protocole 3 (retrait endogéne a I'état durci), le retrait endogene n’a pu étre identifié.

Vis-a-vis du retrait des éprouvettes durcies, il apparait clairement une différence entre I'OPC et les
géopolyméres. Les cycles de séchage/immersion montrent clairement que les géopolymeéres se
comportent physiquement comme une éponge. Durant la premiére phase de séchage/immersion, les
géopolymeres présentent une perte de masse et un retrait de séchage coordonné plus élevée que celui
de I'OPC. Cependant, durant la deuxiéeme phase de séchage/immersion, les mortiers géopolyméres
sont caractérisés par un retrait de séchage faible, mais sensible.

Enfin, le développement d’un retrait « endogéne + dessiccation » élevé pour les géopolymeéres s’est
traduit par une fissuration rapide et une ouverture de fissure élevée au test de retrait empéché.
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Les mortiers géopolymeres présentent une porosité, une absorption capillaire et une proportion de
porosité saturée en eau nettement plus importante que celles de I'OPC. L'influence des paramétres de
formulation des mortiers géopolymeéres n’a pas significativement affecté leur porosité. La température
de cure et le type de silicate (solide ou liquide) n’ont également pas eu d’effet significatif sur leur
porosité. Activés avec le silicate liquide, les géopolymeéres ont une proportion de porosité saturée le
plus élevée et une plage de rayon de pores plus large. La cure a 23°C a engendré une diminution de
I"absorption capillaire et de la sorptivité des géopolymeéres et a permis de réduire la proportion de
porosité saturée d’eau. Les résultats permettent d’introduire le facteur température du milieu lors de
la cure comme un élément essentiel vis a vis I'absorption capillaire des géopolymeéres.

Les résistances en compression et en flexion des géopolymeéres testés sont moins élevées que celles
de I'OPC. Le rapport E/L légérement variable des géopolymeéres ainsi que le rapport massique
Na,0.5i0,/NaOH influent le comportement mécanique. L'effet de la température de cure (23°C) ou
(20°C) et du rapport E/L ne suffit a expliquer ces différences et c’est bien la nature du liant, sa réactivité,
qui prédomine. Cependant, I'élévation de la température de cure est logiguement bénéfique aux
résistances des géopolyméres.

Les mortiers géopolyméres sont plus sensibles aux cycles de gel et dégel dans I’eau que ceux d’OPC et
se dégradent plus rapidement. Les cycles engendrent des pertes de matiére au niveau des arrétes ainsi
que des réductions de longueur. L'ampleur des endommagements des mortiers géopolymeéres est en
lien avec leur porosité ouverte et leur absorption capillaire importantes ainsi que leur forte aptitude a
la saturation par I'’eau. Contrairement aux cycles de gel et dégel dans I'eau, les cycles de gel dans l'air
et dégel dans I'eau n‘ont pas induit de dégradation des mortiers géopolymeres. Leur propriété a
absorber rapidement de l'eau (forte sorptivité) est probablement associée a une capacité a
rapidement relarguer de I'eau lors d’'une émersion ce qui permet de comprendre que le gel a I'air et
dégel dans I’eau correspond a des conditions de gel plus modérées.

Les mélanges laitier/métakaolin

Les mortiers a base de laitier/métakaolin ont un temps de prise plus court que celui de 'OPC. La teneur
en eau ne suffit pas a expliquer ce temps de prise court, le rapport E/L des mortiers étant presque
similaire. Pour ces mortiers, une teneur importante en métakaolin serait a I'origine du temps de prise
court.

Le retrait endogéne de ces mortiers laitier/métakaolin, testés uniquement avec le protocole 3, le plus
pertinent, est plus faible que celui de 'OPC. Une fois de plus, le rapport E/L approximativement
similaire des deux mélanges ne suffit a expliquer ces différences et c’est bien la nature du liant qui
prédomine. La cure a 20°C engendre un gonflement durant les premiers jours alors que la cure a 23°C
entraine un léger retrait.

Certains mortiers de laitier/métakaolin présentent une porosité et une absorption capillaire
inférieures a celles de 'OPC. Avec un rapport S/L identique, I"utilisation d’un activateur alcalin a base
de silicate de potassium permet de réduire la porosité. L'introduction d'un liant ettringitique mais avec
un rapport S/L faible entraine une augmentation de la porosité mais pas une modification drastique
de l'absorption capillaire. Les mortiers contenant des additifs présentent les structures les plus
intéressantes en termes de porosité, d'absorption capillaire et de sorptivité. L'additif hydrofuge induit
un effet d'entrainement de l'air et augmente la porosité mais limite la remontée capillaire.
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L'introduction d'additifs anti-mousse (PDMS) contribue a réduire la porosité et provoque une faible
absorption. L'utilisation combinée de produits additifs tels que I’"hydrofuge, le PDMS et le stéarate de
calcium entraine une absorption d’eau limitée et lente. Ces ajouts améliorent de maniére significative
l'imperméabilité des mortiers en réduisant la porosité, la connectivité et en induisant des surfaces
hydrophobes. Certains mortiers sont caractérisés par une gamme de porosité caractérisée par un
rapport r/rf sensiblement identique entre eux mais le changement de type d'activateur (silicate de
sodium en silicate de potassium) permet de réduire ce rapport. Sans additifs, les mortiers a base de
laitier/métakaolin ont une gamme de porosité trés étendue. L’étude a souligné que les produits
hydrophobes et silicone peuvent améliorer la porosité et I'absorption capillaire des mortiers de
laitiers/métakaolin, ce qui peut augmenter considérablement leur durabilité.

Comme pour les mortiers de laitiers activés, I'identification de la profondeur de carbonatation des
mortiers de laitier/métakaolin est réalisable avec le chou rouge. Jusqu’a 120 jours d’exposition au CO,,
aucun des échantillons de laitier/métakaolin n’a atteint un pH inférieur a 10. La carbonatation des
mortiers de laitier/métakaolin ne nuirait pas aux armatures en acier placées dans ce type de mortier.
L'avancement du front de carbonatation est rapide et évolue en racine carrée du temps. Cet
avancement est aussi rapide que celui constaté pour le mortier de laitier activé. Les mortiers atteignent
tres tOt un état de carbonatation quasiment stabilisé dans la zone carbonatée. L'introduction du
métakaolin dans la formulation contenant du laitier induit essentiellement une diminution du pH mais
ne modifie pas drastiquement les conditions de carbonatation.

Les mortiers a base de laitier/métakaolin sont aussi plus sensibles aux cycles de gel et dégel dans I’eau
que ceux d’OPC. L'effet de I'addition d'ettringite a été testé mais n'a pas empéché leur dégradation.
L’endommagement des mortiers semble plus guidé par la structure porale et le rapport S/L que par le
rapport E/L. L'introduction d’un hydrofuge engendrant un effet d’entrainement d’air a permis de
ralentir la perte de résistance durant les cycles de gel-dégel. L'intérét de cet ajout dans ce type de
formulation est clairement mis en évidence. Cependant, les mortiers (pour différentes valeurs de E/L,
de S/L ou type de liant) n’ont subi aucune dégradation durant les cycles de gel dans I'air et dégel dans
I’eau montrant ainsi qu’ils sont insensibles au gel modéré.

Comme les mortiers d’OPC, les mortiers de laitier/métakaolin sans gypse et les mortiers de
laitier/métakaolin avec une faible teneur en gypse résistent a I'attaque sulfatique interne. Ils ne
subissent aucun endommagement macroscopique et ne développent qu’un faible gonflement. Un
rapport E/L élevé ainsi qu’une teneur en gypse élevée engendrent par contre des faiencages a la
surface des mortiers. Cependant, ces faiencages n’induisent pas une perte des performances
mécaniques des mortiers. Les mortiers a base de laitier/métakaolin montrent donc une bonne
résistance a I'attaque sulfatique interne.

Les mortiers laitier/métakaolin résistent mieux a I'attaque a I’acide sulfurique a 5% et a 10% que I'OPC.
Les mortiers laitier/métakaolin immergés dans I'acide sulfurique a 5% forment trés t6t une couche
superficielle (gel) ralentissant la diffusion de I'acide dans la matrice. A 168 jours d’'immersion dans
I'acide a 5% et a 10%, les mortiers sont Iégerement corrodés en surface et ne présentent ni gonflement
ni fissuration mais perdent leurs performances mécaniques. Les dommages macroscopiques sont
nettement inférieurs a ceux des mortiers d’'OPC. Les mortiers laitier/métakaolin ayant des porosités
plus élevées que celles de I'OPC, les dégradations sont essentiellement liées a la nature du liant et aux
additifs hydrofuges.
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Les mortiers a base de laitier/métakaolin sont également plus résistants a I'attaque au sulfate
d’aluminium a 5% et a 10% que I’OPC. La surface des échantillons ne présente aucun signe d’altération,
contrairement a I’'OPC qui développe une légere desquamation associée a la formation du gypse. Les
mortiers laitier/métakaolin ne développent aucune dégradation macroscopique et microscopique et
présentent méme des performances mécaniques plus élevées que celles de I'OPC.

Synthése des conclusions

L’ensemble des résultats liés aux propriétés physico-chimiques, mécangiues et de durabilité des
différents mortiers AAM testés est récapitulé dans le tableau 1.
Tableau 1 : Résumé des propriétés des matériaux alcali activés
= Retraits en un coup d’ceil!

N S 3 T

[ Retrait chimique

+
+

Retrait endogéne

+

Retrait endogéne +
dessiccation

+

Retrait dessiccation

= Durabilité de nos matériaux en un coup d’ceil! += meilleur - = moins ban
I e o o
Porosité
[ Résistance mécanique + + + l
[ Carbonatation + + ]
pr— o
[ Gel/dégel + + o A ]
[ Sulfate d'aluminium + + + ]
[ Acide sulfurique = @ @ ]
[ RSI + + ]

Les résultats de ce travail de thése montrent que les AAM au sens large constituent une alternative
viable au matériaux cimentaires, grace notamment a leurs bonnes propriétés physico-chimiques et
mécaniques et a leur durabilité lorsqu'ils sont exposés a la carbonatation accélérée, a I'environnement
de gel, aux attaques acides et sulfates ainsi qu’a la réaction sulfatique interne avec inclusion de
phosphogypse.

En attendant I'introduction d’'une nouvelle norme européenne spécifique aux laitiers, I'entreprise
HGCT, en s’appuyant sur les résultats de ces travaux de these, a décidé de passer par une Evaluation
Technique de Produits et Matériaux (ETPM) réalisée par le Centre Scientifique et Technique du
Batiment (CSTB), avant de basculer vers une Appréciation technique d’expérimentation (Atex).

Du point de vue environnemental, les Inventaires de Cycle de Vie (ICV) publiées récemment par la
société HGCT sur la base INIES (base nationale de référence sur les caractéristiques environnementales
et sanitaires pour le batiment) ont montré que I'empreinte carbone des liants de laitiers UKR est
significativement réduite par rapport au ciment traditionnel.
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Perspectives

L'apport de la connaissance des matériaux alcali activés apporté par cette thése ouvre différentes
perspectives pour des axes de futures recherches, centrées sur la compréhension scientifique de ces
matériaux, ou sur des enjeux industriels spécifiques :

Objectif scientifique

Dans ce projet, certains points peuvent mériter une étude complémentaire.

L’étude a montré que certains mortiers avaient des temps de prise trés rapide. Ce phénomeéne pourrait
causer des problémes sur un chantier de construction. Pour ces formulations et dans le cas de
températures élevées, ceci peut constituer un réel obstacle a leur utilisation. Afin d’adapter ces
matériaux aux applications visées, il convient de trouver une méthode pour réguler leur temps de
prise.

Des essais de calorimétrie pour compléter les mesures de retrait au jeune age ont été effectués a
I’externe mais n’ont pas été concluant. Ces essais auraient pu nous renseigner sur la courbe de quantité
de chaleur (ou de montée en température) sur les 3 premiers jours. |l serait donc important de mener
des essais de calorimétrie pour vérifier les phases de gonflement des pates de laitiers activés.

La question du fluage des AAM est encore peu étudiée dans la littérature. D’'importance cruciale pour
la caractérisation du comportement face au retrait par exemple, cette question nécessite de mener
des études approfondis. Une compréhension du fluage donnerait ainsi des indications pour
I’évaluation de la sensibilité a la fissuration des AAM.

Les résultats de cette étude apportent quelques réponses concernant la carbonatation, montrant
notamment qu'elle ne nuirait pas aux armatures en acier. Toutefois, dans des conditions de
carbonatation naturelle, des carbonates différents pourraient se former et conduire a un pH plus
faible. Il serait nécessaire de vérifier cela dans des conditions plus proche de la carbonatation naturelle.
De plus, les risques d'efflorescence doivent étre évalués pour étre évités. Une étude serait nécessaire
pour comprendre le réle et le devenir des alcalins dans le systeme durci.

Réaliser des attaques sulfatiques a I'aide de solutions de sulfate de sodium peut permettre d’enrichir
I’étude. Cependant, le sulfate de sodium présente un pH d’équilibre en solution plus élevé que le
sulfate d’aluminium. Il serait probable de constater une dégradation moins intense que dans le cas du
sulfate d’aluminium. De tels résultats restent a confirmer.

Pour I'attaque sulfatique interne avec inclusion de phosphogypse, le domaine des températures de
séchage inférieures a 60°C et supérieures a 60°C n'a pas été étudié. Des essais devraient étre réalisés
dans ce sens, ce qui pourrait éventuellement apporter une réponse aux hypotheses évoquées dans
cette étude pour expliquer le comportement des mortiers. Il serait nécessaire de procéder a des
analyses microstructurales des mortiers, afin d'expliquer les comportements macroscopiques
observés.

Enfin, les mémes outils peuvent étre envisagés pour faciliter le passage de I'étude de I'étape pate et
mortier a la compréhension du comportement dans un béton.
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Objectif industriel

Dans ce projet de recherche, des résultats d’optimisation prometteurs ont été obtenus en variant les
parametres de formulation. L'introduction d’adjuvants a été un enjeu de taille et a renforcé la position
des AAM parmi les choix offerts. Ceci ouvre la porte a plusieurs applications et réduit la dépendance a
des matiéres premieres spécifiques. Le développement d’agents anti-retrait pour les AAM ouvrira
également la porte a plusieurs applications.

Etant donné le réel avantage que représente les liants a base de laitiers UKR et de laitier/métakaolin
qui résistent au gel/dégel, une étude approfondie sur des structures massives pourrait révéler des
applications tres intéressantes dans les zones de constructions exposées au gel. La durabilité aux cycles
gel/dégel des laitiers UKR est comparable a celle des mortiers de ciment Portland. Dans I'optique d’une
utilisation sur le terrain, un passage a I'échelle supérieure est inévitable. D’ores et déja, des industriels
comme LG Béton et BPE Services (groupe Minier) expérimentent ce nouveau ciment UKR, en vue de
réalisations en partenariat avec Eiffage Construction Grands Projets. Edycem suit la méme voie, mais
pour développer des produits d’aménagements urbains.

La carbonatation des AAM a montré qu’elle ne nuirait pas aux armatures en acier. La méme conclusion
pourrait étre faite pour les structures impactées par la carbonatation pour des applications dans le
domaine du batiment et des ouvrages d’art. D’ailleurs, la société HGCT a mis a disposition du Groupe
GCC son ciment H-UKR afin de réaliser, in situ, une dizaine de voiles en béton armé.

En ce qui concerne la résistance aux sulfates des AAM, pratiguement tous les mélanges se sont avérés
trés performants. Une étude plus approfondie dans le cas de structures massives pourrait permettre
d’envisager des applications tres intéressantes dans les zones de construction exposées aux sulfates
(fondation). Potentiellement, ces matériaux conviennent également a d'autres applications ou une
haute résistance aux acides est requise, par exemple dans les structures agricoles, cependant, cela doit
étre vérifié par des tests avec des acides organiques. Ces matériaux conviennent également pour les
applications de réparation des réseaux d'égouts, ou |'attaque d'acide sulfurique biogénique est la
principale cause de dégradation.
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Annexe 2.1: Fiche technique du ciment CEM |
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Annexe 3.1 : Valeurs de la résistance a la compression des mortiers C001, L001, GP1 et GP2

Echéance Ccoo1 L001-20 L001-23 GP1-20 GP1-23 GP2-20 GP2-23
1 15.6 - - 10.4 224 8.6 16.4
3 29.1 30.3 36.9 27.3 36.6 23.8 26.8
7 37.9 36.4 41.5 30.9 36.9 26.7 29.6
14 45.3 47.9 51.9 38.9 394 32.7 33.7
28 53.4 57.7 60.2 43.1 48.7 37.4 38.8
56 61.0 62.8 67.4 48.4 511 41.3 43.3
120 68.8 71.2 74.6 52.3 55.3 46.7 48.6

Annexe 3.2 : Valeurs de la résistance a la flexion des mortiers C001, LO01, GP1 et GP2

Echéance coo1 L001-20 L001-23 GP1-20 GP1-23 GP2-20 GP2-23
1 3.8 0.6 0.8 13 4.0 2.0 3.4
3 5.6 4.7 5.8 4.4 5.8 4.0 54
7 6.4 6.2 7.3 6.2 6.7 5.2 5.6
14 7.5 7.9 8.8 6.6 6.9 5.8 5.8
28 8.2 8.8 9.5 7.2 7.7 6.3 6.3
56 9.7 9.7 10.1 8.0 8.3 7.4 7.8
120 9.8 10.8 10.9 8.7 8.9 8.3 8.4
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