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Résumé

L'incorporation de matériaux a changement de phase microcapsulés (MCPM) dans des
matériaux a base de ciment ou des géopolymeres est 1'une des technologies efficaces pour
répondre a la demande énergétique finale. Cependant, compte tenu du taux élevé d'impacts
environnementaux associés a la fabrication du ciment, I'utilisation de géopolymeres a suscité
un grand intérét de la part des chercheurs en raison de leur faible empreinte carbone et de leurs

propriétés mécaniques et de durabilité supérieures a celles des matériaux a base de clinker.

En revanche, l'incorporation de MCPM dans les géopolymeres induit des effets négatifs sur
leurs performances mécaniques et thermiques. L'utilisation de ce dernier nécessite encore des
investigations approfondies sur leurs indicateurs de durabilité (diffusivité des chlorures,
porosité, perméabilité, etc..). Ce travail de thése s'inscrit parfaitement dans cette problématique,
et traite de I’effet de la combinaison du gel NASH (aluminosilicate de sodium hydraté) et du
gel CASH (silicate de calcium- aluminium hydraté) pour surmonter les effets négatifs de
l'incorporation de MCPM sur les performances des géopolyméres a base de laitier de haut
fourneau. Pour atteindre cet objectif, douze mortiers ont été étudiés (trois a base de ciment et
neuf a base de géopolymeére) en variant le pourcentage d'ajout de métakaolin (0%, 10% et 20%)
dans les mortiers géopolymeres, et le taux d'incorporation de MCPM (0%, 5% et 10%) dans les
deux types de mortiers : mortiers géopolymere (MGP) et mortiers de ciment (MC).

La premicere partie de cette étude est consacrée a la caractérisation des propriétés des MGP et
des MC : au jeune age et microstructurales, physiques, mécaniques et thermiques. Les résultats
obtenus ont montré que la coexistence du gel NASH et CASH a apporté des améliorations en
termes de propriétés mécaniques et de conductivité thermique par rapport au MGP-MCPM sans
ajout de métakaolin. En effet, I'ajout de 10 et 20% de métakaolin était suffisant pour obtenir
cette coexistence. Avec une concentration de MCPM allant jusqu'a 10% dans les mortiers
géopolymeres, la résistance en compression a été augmentée d'environ 21% et la conductivité
thermique a été augmentée d'environ 31%, ce qui a conduit a une amélioration de la capacité

thermique spécifique allant jusqu'a 1280 J/Kg.K.
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La seconde partie du travail porte sur 1’étude de I’effet de I’incorporation de MCPM sur les
propriétés de transfert des MGP et MC. Les résultats indiquent que I’incorporation de MCPM
augmente la porosité totale, ceci provoque une augmentation de I'absorption d'eau par capillarité
et une diminution de la résistivité €lectrique du MGP et du MC. Par contre, l'inclusion de
MCPM diminue le diamétre critique, ce qui diminue généralement la connectivité des pores.
D'autre part, le MCPM augmente la capacité de fixation des ions chlorure, ce qui conduit a une

diminution du coefficient de migration des chlorures en régime permanent.

En outre, il convient de noter que les MGP présentent des pores de plus grande taille par rapport
aux MC. Cet effet est dii au retrait de séchage élevé des MGP qui est susceptible d'induire plus
de microfissures dans le gel géopolymere. Cependant, en présence de ces microfissures, 1'étude
a révélé que la réaction chimique des MGP contrdle les mécanismes de transport des ions

chlorure plus que leur porosité.
Mots clés : Géopolymere ; Matériaux a changement de phase Microcapsulés ; Laitier de haut

fourneau ; Métakaolin, propriétés mécaniques, propriétés thermiques, indicateurs de durabilité,

diffusion des chlorures.
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Résumé en anglais

The incorporation of microcapsulated phase change materials (MPCM) into cement-based
materials or geopolymers is one of the effective technologies to meet the final energy demand.
However, given the high rate of environmental impacts associated with cement manufacturing,
the use of geopolymers has attracted great interest from researchers due to their low carbon
footprint and superior mechanical and durability properties compared to clinker-based

materials.

On the other hand, the incorporation of MPCM in geopolymers induces negative effects on their
mechanical and thermal performances, the use of the latter still requires in-depth investigations
on their durability indicators (chloride diffusivity, porosity, permeability etc.). This thesis work
is perfectly in line with this problematic, and deals with the effect of the combination of NASH
(sodium alumina silicate hydrate) and CASH (calcium alumina silicate hydrate) gel to
overcome the negative effects of MPCM incorporation on the performance of geopolymers
based on blast furnace slag. To achieve this objective, twelve mortars were studied (three
cement-based and nine geopolymer-based) by varying the percentage of metakaolin addition
(0%, 10% and 20%) in geopolymer mortars, and the rate of MPCM incorporation (0%, 5% and
10%) in both types of mortars: geopolymer mortars (GPM) and cement mortars (CM).

The first part of this study is devoted to the characterization of the microstructure, physical,
mechanical and thermal properties of GPM and CM. The results obtained showed that the
coexistence of NASH and CASH gel brought improvements in terms of mechanical properties
and thermal conductivity compared to GPM-MPCM without metakaolin addition. Indeed, the
addition of 10 and 20% metakaolin was sufficient to achieve this coexistence. With a
concentration of MPCM up to 10% in the geopolymer mortars, the compressive strength was
increased by about 21% and the thermal conductivity was increased by about 31%, leading to

an improvement in the thermal capacity up to 1280 J/Kg.K.

The second part of the work deals with the study of the effect of MPCM incorporation on the
transfer properties of GPM and CM. The results indicate that the incorporation of MPCM
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increases the total porosity, which induces an increase in the water absorption by capillarity and
a decrease in the electrical resistivity of the GPM and the CM. On the other hand, the inclusion
of MPCM decreases the critical diameter, which generally leads to a decrease in pore
connectivity. Alternatively, MPCM increases the chloride ion binding capacity, which leads to

a decrease in the steady-state chloride migration coefficient.

In addition, it should be noted that GPM exhibit larger pore sizes compared to CM. This is due
to the high drying shrinkage of GPM which is likely to induce more microcracks in the
geopolymer gel. However, in the presence of these microcracks, the study revealed that the
chemical reaction of GPM controls the chloride ion transport mechanisms more than their

porosity.

Keywords: Geopolymer; Microcapsulated phase change materials; Blast furnace slag;

Metakaolin, mechanical properties, thermal properties , transfer properties, chlorides diffusion.
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Liste des nomenclatures

CEM 11 : Ciment Portland CEM II/A-L 32,5

Laitier : Laitier de haut fourneau granulé

MK : Métakaolin

SS : Solution de silicate de sodium

NaOH : Hydroxyde de sodium

Activateur : Partie solide de la solution alcaline = Somme de silicates de sodium solides et
d'hydroxyde de sodium

MC : Mortier de ciment

MGP : Mortier de géopolymeére

OPC : Béton de ciment Portland

MCPM : Matériaux a changement de phase microencapsulés

nen

MClIlyy/, : Formulations de mortiers de ciment ; ou "x" est le pourcentage de laitier, "y" est le

pourcentage de métakaolin et "z" est le pourcentage de MCPM

MGPyy/, : Formulations de mortier géopolymere ; ou "x" est le pourcentage de laitier, "y" est
le pourcentage de métakaolin et "z" est le pourcentage de MCPM

NASH : Aluminosilicate de sodium hydrate

CASH : Silicate de calcium- aluminium hydraté
MEB : Microscope a balayage ¢lectronique

EDS : Spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie
DRX : Diffraction des rayons X

n : Porosité accessible a I’eau (%)

pa: Masse volumique apparente (kg/m?)

Re : Résistance en compression (MPa)
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Ed : Module d’Young dynamique (GPa)

fr: Fréquence de flexion (Hz)

m : Masse de I’échantillon en (g)

L : Longueur de I’échantillon en (mm)

b : Largeur de I’échantillon en (mm)

t : Epaisseur de I’échantillon en en (mm)

T1 : Facteur de correction

Ca,x : Coefficient d'absorption capillaire (kg/m?)

Mx : Masse de I'éprouvette a un moment donné (g)
Mo : Masse de I'éprouvette apres le séchage et 1'enrobage avec I'aluminium (g)

Cp : Concentration de chlorure fixée par unité de masse de matériau (mg/g)
Mci : Masse molaire du chlorure (g/mol)

Co : Concentration initiale en chlorure de la solution (mol/l)

Cr: Concentration en chlorure a I'équilibre (mol/l)

V : Volume de la solution (ml)

Dss : Coefficient de diffusion effectif en régime stationnaire (m?/s)

Dhss : Coefficient de diffusion apparent en régime non-stationnaire (m?/s)
J : Flux des ions chlorure (mol/m? s)

F : Constante de Faraday (96480 J/(V.mol))

E : Champ électrique mesuré (V/m)

AE : Différence de potentiel aux bornes du corps d’épreuve (V)

L : Epaisseur de 1’échantillon (m)

R : Constante des gaz parfaits (8,314J/(mol.K))

T : Température absolue (293,15 + 2K)

Xa : Profondeur moyenne de pénétration des ions chlorure mesurée (mm)
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At : Durée de ’essai (s)

€ : Retrait de séchage (mm/m)

Ka : La perméabilité apparente (m?)

A : Surface de la section transversale (m?)

Q : Débit de gaz (m?/s)

n : Coefficient de viscosité (1,78.107 Pa.s pour l'azote gazeux a 20 °C)
Pi : Pression absolue appliquée (Pa)

Patm : Pression atmosphérique (Pa)

B : Coefficient de Klinkenberg (Pa)

Ky : Perméabilité intrinséque (m?)
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Introduction générale

Introduction générale

Le secteur du batiment est le plus grand consommateur d'énergie au monde, représentant 40 %
de la consommation finale d'énergie et 30 % des émissions de GES [1]. La plupart des impacts
environnementaux de ce secteur sont liés a la phase de fabrication des matériaux tels que le
ciment Portland et a la phase d'exploitation du batiment pour assurer un confort thermique
souhaité en saison chaude et froide. Pour cela, il convient de mettre en place une stratégie
globale intégrant plusieurs ¢€léments, tels que les économies d'énergie et l'utilisation de

matériaux de construction ayant un impact réduit sur l'environnement.

L'incorporation des matériaux a changement de phase microcapsulés (MCPM) dans le
géopolymere peut étre une solution pour diminuer les impacts environnementaux sur les deux
phases du cycle de vie du batiment (phase de fabrication du ciment Portland et phase
d'exploitation du batiment). Les MCPM stockent & une température constante (température
ambiante proche du confort humain) une grande quantité d'énergie sous forme de chaleur latente
pendant leur changement de phase (solide-liquide), ce qui empéche le flux de chaleur de
pénétrer dans le batiment pendant les heures de pointe. Cette quantité de chaleur est stockée
pendant la journée et libérée la nuit. Cette technologie assure le confort thermique souhaité et
réduit les besoins en climatisation et en chauffage, ainsi que les émissions de CO; liées a la
consommation d'énergie dans le batiment. D’autre part, le géopolymere est le résultat de
l'activation de matériaux aluminosilicates par des solutions alcalines. Les matériaux
aluminosilicates sont des déchets industriels, des sous-produits ou des types d'argiles tels que
le laitier granulé¢ de haut fourneau, le métakaolin, les cendres volantes, la boue rouge, etc.
L'utilisation de ces matériaux pour remplacer le ciment Portland permettra de réduire les
émissions de CO; et les déchets causés par les industries, contribuant ainsi a réduire 1'impact

sur l'environnement. Les émissions de CO; causées par la production de géopolymére sont
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réduites d'environ 70 a 80 % par rapport a la production du ciment. De plus, le géopolymeére
présente plusieurs avantages par rapport aux matériaux traditionnels a base de ciment, tels
qu'une résistance mécanique initiale plus ¢élevée, une grande résistance au feu, un temps de

durcissement plus court, une plus grande résistance aux attaques acides.

En revanche, a ce jour, et sur la base de toutes les recherches actuelles, la plupart des études
montrent que malgré que le MCPM améliore la capacité thermique de la matrice étudiée, il
provoque un effet négatif sur les performances mécaniques, physiques et de conductivité
thermique de la matrice cimentaire et/ou de géopolymeére. En outre, il existe encore peu d'études
sur les effets du MCPM sur la durabilité des géopolymeres, et en particulier sur la pénétration
des ions chlorure de sodium. En effet, la dégradation des armatures en béton par les ions de
chlorures de sodium est le facteur le plus largement évalu¢ dans la durabilité du béton. Ils
provoquent la corrosion des armatures du béton apres leur dépassivation, ce qui entraine une

réduction de la capacité portante du béton et une détérioration potentielle de la structure.

Cependant, les formulations qui ont été proposées dans la littérature de la combinaison
géopolymere-MCPM utilisent souvent un seul précurseur solide tel que le laitier, le métakaolin
ou les cendres volantes. Ces dernieres années, des chercheurs ont montré qu'une combinaison
binaire de deux précurseurs solides comme le laitier/métakaolin peut présenter des avantages
par rapport a l'activation d'un seul précurseur solide, tel que l'accélération de la réaction de
condensation (donc le durcissement), une amélioration significative de la résistance mécanique
et une amélioration de la durabilité du géopolymere. Cette derniére résulte de la coexistence du
gel CASH et du gel NASH. En effet, le gel CASH provient de l'activation du laitier tandis que

le gel NASH provient de 'activation du métakaolin.
Le premier objectif du travail de recherche de cette these est d'optimiser une formulation du

géopolymere MCPM a base de laitier et de métakaolin en utilisant la coexistence du gel CASH

et du gel NASH afin de surmonter les effets négatifs de I'incorporation du MCPM dans la
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matrice géopolymere. En paralléle, un second objectif est d'étudier I'effet de I'incorporation du

MCPM sur les propriétés de transfert (durabilité) du géopolymeére.

Le manuscrit de cette thése est organisé en 6 chapitres qui répondent a ces objectifs.

Le chapitre 1 présente le contexte environnemental général 1i¢ aux émissions de COz, ainsi que
le contexte industriel du secteur du batiment, qui est divisé en deux phases, notamment la phase

de fabrication des matériaux de construction et la phase de I’utilisation du batiment.

Le chapitre 2 présente un état de I'art qui est divisé en deux parties :

La premiére partie est consacrée a l'utilisation des géopolymeres dans le domaine de la
construction, tandis que la seconde partie traite de I'utilisation des matériaux a changement de
phase. Un résumé des connaissances sur 1'histoire, la définition, la terminologie, les différents
matériaux constitutifs et le processus de géopolymérisation des géopolymeéres est réalisé dans
cette partie. De plus, un état de I'art détaille 1'avantage de 1’utilisation de la coexistence du gel
CASH et NASH d'un systéme géopolymere binaire sur les propriétés a I'état frais et durci, et en
particulier sur les propriétés de transfert du géopolymere. Une comparaison de I'impact
environnemental des géopolymeéres par rapport au ciment Portland et des différentes
applications dans le domaine de la construction des géopolymeres sont présentées a la fin de
cette partie.

La deuxiéme partie de ce chapitre aborde le concept de stockage d'énergie thermique, les
avantages de l'utilisation des matériaux a changement de phase et leur méthode d'incorporation.
Pour conclure cette partie, des travaux antérieurs ont été présentés sur l'incorporation de MCPM

dans les matériaux cimentaires et les géopolymeres.

Le chapitre 3 présente la pertinence du sujet et introduit la problématique et les objectifs de la

thése.
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Le chapitre 4 présente le programme expérimental suivi au cours de cette these, les matériaux

utilisés et les différentes méthodes de caractérisation réalisées.

Le chapitre 5 présente les résultats de la caractérisation de la microstructure, des propriétés

physiques, mécaniques et thermiques des mortiers étudiés.

Le chapitre 6 présente les résultats des propriétés de transfert étudiées dans cette these. En
particulier, I'effet de I'incorporation du MCPM sur la structure des pores, 1'absorption capillaire
de l'eau, la résistivité €lectrique, les propriétés d'équilibre et de transport du chlorure de sodium,

le retrait de séchage et la perméabilité au gaz des mortiers étudiés.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale récapitulant les principaux résultats

obtenus et quelques perspectives pour la suite de la these.
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Chapitre 1 : Contexte des travaux

1.1 Introduction

Le chapitre 1 présente d'abord le contexte environnemental global li¢ aux émissions de COx.
Un bref rappel du contexte industriel du secteur du batiment est effectué. Ce contexte fera I'objet
de deux phases en raison de leur importante empreinte environnementale, a savoir la phase de
fabrication des matériaux de construction et la phase d'exploitation du batiment. Ce chapitre se
limite a la présentation de solutions alternatives telles que I'utilisation de géopolymeres et de

matériaux a changement de phase pour répondre a ce contexte.

1.2 Contexte général

En 2019, les émissions de gaz a effet de serre (GES) dues aux activités humaines ont atteint
59,1 milliards de tonnes de CO> (Gt CO2 e q). Ces émissions ont augmenté de 68 % entre 1990
et 2019 (soit 15,3 Gt CO»). En effet, les trois quarts de ces émissions proviennent du dioxyde
de carbone (COz), contre un quart pour les autres GES. Les rejets de dioxyde de carbone
contribuent a accroitre le taux de réchauffement de la planéte, ce qui provoque le changement

climatique, la dégradation de I'environnement et menace notre avenir [2].

L'édition 2020 du Commissaire général au développement durable (chiffres clés du climat)
présente sur la figure 1 I'augmentation de la température moyenne de I'air a la surface de la terre
avec un taux d'augmentation trés important entre 1850 et 2019. Elle souligne que les cing

derniéres années ont été les plus chaudes de I'histoire des données de température [3].
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Figure 1. Taux de croissance moyen de la température terrestre entre 1850 et 2019 [3].

L'¢lévation du niveau de la mer est également 1'un des problémes majeurs qui menacent notre
planéte, il a été cit¢ dans la méme édition du Commissaire général au développement durable
que le niveau moyen de la mer s’était élevé de 1,7 mm + 0,3/an dans la période 1901- 2010 [3].
L'augmentation du niveau de la mer s'explique par la fonte de la glace sous I'effet de
I'augmentation de la température de surface de 1'océan.

Le dernier rapport du GIEC (Groupe Intergouvernemental d'Experts sur I'évolution du Climat)
indique que les émissions de GES continuent d'augmenter, donc si nous n'avons pas acces a des
solutions pour réduire ces émissions, nous aurons atteint un réchauffement climatique de 1,5°C
dans vingt ans ; 1,5°C est le chiffre que la communauté internationale a prévu pour I'année 2100
[4].

La consommation d'énergie augmente chaque année avec 1'augmentation de la population, selon
les Nations Unies, la population mondiale a dépassé les 7,6 milliards d'habitants et il est prévu
qu'elle atteigne 9,8 milliards dans les années 2050 [5]. Le nombre de ressources que nous
utilisons chaque année est supérieur a celui que la planéte est capable de produire [6].
L'expansion démographique ne fait qu'accélérer cette tendance, a savoir que I'humanité vit a
crédit. L'humanité est sur le point de connaitre une perturbation de son progres en raison de la
crise écologique provoquée par la surutilisation, la surconsommation et la pollution de notre

environnement.
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Les besoins des générations actuelles et futures ne sont donc pas limités par la disponibilité des
ressources naturelles, mais plutdt par 1'é¢tat des méthodes utilisées pour les exploiter. Il n'est
donc pas nécessaire d'insister sur la capacité finie de la planéte a répondre aux besoins, mais
plutot de se concentrer sur la capacité du progres technologique [7].

Selon ce raisonnement, les besoins des générations actuelles et futures pourraient étre satisfaits
par le développement rapide de nouvelles technologies. Par conséquent, la diffusion de 1'idée
de développement durable encourage la création de technologies environnementales avancées.

Ceci constitue le contexte général dans lequel s'inscrit cette thése de doctorat.

1.3 Contexte industriel

Afin de lutter contre les problémes environnementaux et protéger les ressources naturelles, il
faut trouver des solutions pour réduire les émissions de CO.. En effet, une stratégie clé¢ pour
tenter de limiter les effets de ce probléme a moyen et long terme est le développement durable

et la mise en ceuvre d'une législation efficace.

Cette these s’inscrit dans le cadre du secteur de la construction des batiments qui représente 40
% de la consommation d'énergie dans le monde et 30 % des émissions de GES [1]. Ce secteur
est identifié comme le secteur le plus consommateur, devant le transport, 1'industrie, etc [1].
Des recherches soulignent que la consommation d’énergie liée a ce secteur continuera a
augmenter de 50 % jusqu’a 2030 [8].

La plupart des impacts environnementaux de ce secteur sont liés aux trois phases du cycle de
vie du batiment : la fabrication des matériaux de construction, I'exploitation du batiment (phase

d’utilisation) et la fin de vie [9].

Nous nous concentrons dans cette thése sur les deux premieres phases a cause de leur empreinte

carbonique ¢levée : la fabrication des matériaux de construction et I’exploitation du batiment.

1.3.1 Phase de fabrication des matériaux de construction

L’industrie du batiment englobe toutes les industries qui fabriquent les matériaux de

construction tels que le béton, les métaux, le plastique et le polymeére, etc.
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Nous détaillerons les impacts de l'industrie du béton et plus particulierement 1'industrie
cimentiere, en raison de son importante empreinte carbone élevée par rapport aux autres
matériaux de construction.

Le ciment ou le béton sont considérés comme I'un des matériaux de construction les plus utilisés
dans le monde. Environ 5 % des émissions anthropiques de CO; et 14 % de la consommation
énergétique mondiale totale du secteur industriel sont attribués a la fabrication du ciment pour
produire le béton [10]. En 2016, la production mondiale de ciment s'est élevée a 4,2 milliards
de tonnes, dont 57 % proviennent de la production en Chine [11]. Les données du tableau 1

démontrent I'importance mondiale du secteur du ciment.

Tableau 1. Quantité de ciment produite dans le monde en 2016 [11].

Pays Production de ciment (en million tonnes)

Chine 2410

Inde 290

Etats-Unis 85,9
Turquie 77
Vietnam 70
Indonésie 63
Arabie Saoudite 61
Brésil 60
Russie 56
Japon 56
Corée du sud 55
Egypte 55
Iran 53
Reste du monde 810

Total 4200

En général, une tonne de ciment Portland fabriquée entraine le rejet d'une tonne de CO; dans

I'atmosphere [12]. Cette énorme émission de CO; est due a un certain nombre de facteurs,
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notamment |'énergie nécessaire au processus de production et la calcination nécessaire du
calcaire a une température de 1450°C [12]. Notons que le calcaire représente 80 % des
constituants du ciment alors que le reste étant de 1'argile et du gypse.

Il est donc essentiel de choisir des matériaux de construction a faible impact environnemental

et dont la fabrication ou l'extraction ne nécessite pas beaucoup d'énergie.

Des chercheurs ont commencé a étudier d'autres matériaux plus respectueux de
I'environnement. Il a été suggéré que l'ajout de certains additions au ciment peut réduire le
besoin en ciment et donc minimiser les émissions associées [13]. En général, ces ajouts
cimentaires sont les cendres volantes, le laitier granulé de haut fourneau et la fumée de silice.
L’utilisation de ces ajouts réduit la quantité de déchets produits. Selon une estimation, le ciment

mélangé a ces additifs pourrait réduire les émissions de COz d'environ 13 a 22 % [14].

Cependant, il existe un autre type de liant, appelé géopolymeére, qui a été¢ introduit pour
remplacer totalement le ciment. Le liant géopolymére est décrit comme un matériau
inorganique riche en silicium (Si) et en aluminium (Al) provenant de 1'activation de déchets
industriels, de sous-produits ou de certains types d'argiles tels que les cendres volantes, le laitier
de haut fourneau et le métakaolin, etc [15]. Les solutions d'activation courantes sont un mélange
d'une source de solution alcaline forte, comme I'hydroxyde de sodium ou I'hydroxyde de
potassium. Des chercheurs ont montré que la réduction des émissions de CO> du géopolymere
par rapport au ciment est estimée entre 70 et 80 % [16], [17].

L'utilisation de géopolymeére sera donc adoptée dans le cadre de cette thése afin de développer
un nouveau matériau avec des émissions de CO:> plus faibles par rapport aux matériaux

traditionnels utilisés.

1.3.2 Phase d’exploitation du batiment

Pendant la phase de 1’exploitation du batiment, celui-ci a besoin d'énergie pour I'éclairage, le
chauffage, la climatisation et la production d'eau chaude sanitaire. 80 % des émissions de GES
tout au long du cycle de vie du batiment sont liées a cette phase d'utilisation lorsque 1'¢lectricité
est utilisée pour les besoins du batiment [1]. La plupart de 1'énergie consommée pendant cette
phase est réservée au confort thermique, comme le chauffage en hiver et la climatisation en été.

La question de l'efficacité énergétique est une préoccupation majeure dans les stratégies
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énergétiques de nombreux pays comme dans le cas en France. En effet, le secteur du batiment
représente 44 % de la consommation d'énergie en France, dépassant largement le secteur des
transports (31,3 %) et génere plus de 123 millions de tonnes de CO» par an [18]. De nouvelles
contraintes politiques ont ét¢ mises en place pour répondre a cette problématique afin
d'améliorer les performances thermiques des batiments et d'assurer un meilleur contrdle et une
rationalisation de la consommation d'énergie dans cette industrie.

Les émissions mondiales de gaz a effet de serre doivent étre réduites de moiti¢ avant 2050,
selon la communauté mondiale [18]. D'ailleurs, le gouvernement francais a mis en place des
normes, des labels et des réglementations en plus des nombreuses regles thermiques qui
répondent aux enjeux du Grenelle de 1'environnement (la réglementation thermique RT 2005,
2012 et 2020).

Le secteur du batiment est censé atteindre un certain nombre d'objectifs ¢levés dans le cadre
des lois n°® 2015-992 du 17 aott 2015 relatives a la transition énergétique pour la croissance
verte. Ces lois visent a atteindre le niveau de basse consommation d'énergie pour toutes les
structures frangaises d'ici 2050. Depuis 2017, 500 000 améliorations énergétiques par an ont

¢été réalisées pour y parvenir [18].

Augmenter I'efficacité énergétique d'un batiment peut étre un véritable défi. L'utilisation de
matériaux de construction conventionnels est parfois inadaptée aux besoins pour permettre
I'émergence d'une voie autonome vers les futures structures que nous souhaitons moins
énergivores et plus conviviales pour I'hnomme et son environnement. Différentes approches ont
été explorées, comme l'utilisation de matériaux intelligents pour les enveloppes légéres de
batiments. Grace a l'utilisation de la chaleur latente, ces matériaux ont la capacité de stocker de
I'énergie, qu'ils peuvent ensuite restituer lors des changements de phase. Ces matériaux sont
appelés matériaux a changement de phase. Ils permettent également a la structure d'un batiment
d'avoir une plus grande inertie thermique et favorisent un meilleur confort thermique des
occupants [19].

Dans ce contexte, notre travail vise a utiliser ces matériaux avec le géopolymeére pour produire
un nouveau matériau qui peut répondre aux problémes liés a la consommation d'énergie dans

les batiments et a 1’utilisation du ciment dans le béton.
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1.4 Synthése

I1 ressort clairement de toutes les informations rapportées dans les paragraphes précédents que
le secteur du batiment représente une industrie a forte intensité énergétique. Il s'agit d'une
industrie responsable de la production d'une grande quantité d'émissions de CO> qui menacent
la poursuite de la vie sur la planéte.

Il a été mentionné que l'origine de cette grande quantité des émissions de COz est causée
pendant la phase d'utilisation du batiment pour améliorer le confort thermique et la phase de

fabrication du ciment pour produire du béton.

Cependant, [I'utilisation d'autres solutions alternatives développées récemment comme
l'utilisation de matériaux a changement de phase et de géopolymeres peut étre une solution pour
limiter l'influence négative du secteur du batiment sur I'environnement. Cette solution
incontournable s'intégre dans le domaine de 1'éco-construction et de la construction durable, qui
utilise des matériaux ayant un faible impact environnemental et ne nécessitant pas beaucoup
d'énergie pour étre produits ou extraits. Dans le prochain chapitre, nous présenterons un état de

l'art sur les deux solutions proposées ci-dessous.
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Chapitre 2 : Etat de ’art sur les
géopolymeres et les matériaux a

changement de phase

2.1 Introduction

La premiere partie de ce chapitre présente une description générale des géopolymeres,
notamment son histoire, sa définition, sa terminologie, ses différents matériaux constitutifs et
le processus de géopolymérisation. De plus, une revue des études précédentes sur I'avantage
d'utiliser la coexistence des gels CASH et NASH sur la performance du géopolymere a I'état
frais et durci est discutée. Enfin, les propriétés de transfert du géopolymere et en particulier la

diffusion des ions chlorure de sodium sont abordées dans cette partie.

La deuxiéme partie présente des notions sur le stockage de 1'énergie thermique, une définition
des matériaux a changement de phase avec ses différentes catégories et les différentes méthodes
de leur incorporation dans les matériaux de construction. Ce chapitre conclut les avantages de
l'utilisation des matériaux a changement de phase sur les performances thermiques des matrices

a base de ciment Portland et des matrices a base de géopolymeres.

2.2 Utilisation de géopolymeres

2.2.1 Définition et historique

Le géopolymeére est identifié comme un matériau amorphe d'aluminosilicate (silicium et
aluminium) activé par des solutions alcalines telles que I’hydroxyde de sodium ou le potassium.
Il représente une large gamme de matériaux caractérisés par des réseaux de molécules
inorganiques [20]. Le géopolymere a été inventé en 1979 par le chimiste francais Joseph
Davidovits en réponse a un incendie survenu en France entre 1970 et 1973 au college Edward-

Pailleron a Paris. Cet incendie avait été causé par des matériaux polyester inflammables. A la
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suite de cet accident, Davidovits a décidé de trouver un moyen de remplacer les plastiques
inflammables par des alternatives ininflammables. Au cours de son enquéte, il a découvert qu'il
existe une réaction chimique minérale appelée polyméres minéraux. Ces derniers sont
similaires aux polymeres inorganiques. Le nom de géopolymeére est donc apparu en 1979 pour

étre identifi¢ comme des polymeres inorganiques [20].

Le géopolymeére posséde une grande performance mécanique et durcit rapidement a une
température ambiante. Une résistance en compression a été observée par Davidovits de 20 MPa
apres seulement 24 heures a une température de 20°C et des résistances d'environ 70 et 100
MPa aprées 28 jours [15]. D’autre part, le géopolymeére est capable de résister au feu, a la chaleur

et aux attaques agressives (acides ou atmosphériques) pendant plusieurs années [16].

2.2.2 Terminologie et nomenclature des géopolyméres

Le géopolymeére est un polymeére inorganique qui se comporte de mani¢re similaire aux
matériaux minéraux naturels comme les zéolites, a I'exception de sa microstructure, qui est
amorphe alors que la microstructure des zéolites est cristalline.

La réaction chimique du géopolymere est une réaction exothermique entre des matériaux
aluminosilicates et des activateurs alcalins (KOH, NaOH... sous forme de solution aqueuse)
afin de former des liaisons polymeéres Si-O-Al.

Les géopolyméres sont sous le terme de poly(sialate) qui est une abréviation de solico-oxo-
aluminate et qui sont constitués de tétracdres SiO4 et AlO4. Ces tétracdres sont reliés entre eux

par des atomes d'oxygene (figure 2).

Si Al

8104 AID4

Figure 2.Tétra¢dres SiO4 et AlO4 [15].
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La formule empirique des polysialates est :

M {(Si02) 2. A102} n, w H2O

Ou M est le cation alcalin, n le degré de polymérisation et z est le rapport molaire Si/Al et

peut étre égal a 1, 2 ou 3, w est la quantité d’eau dans le matériau.

La présence de I'aluminium dans les milieux habituellement occupés par le silicium (figure
2) entraine un déséquilibre de charge compensé par les cations M (Na™ ou K*), ce qui est
indispensable pour assurer la neutralité de la matrice.

La figure 3 montre quelques enchainements d'occupation des sites tétraédriques et une
notation basée sur le rapport molaire Si/Al. La valeur de ce rapport influence a la fois la
structure des géopolymeres et leurs propriétés physico-chimiques. Davidovits classifie la
forme polymere de Si-O-Al en trois classes qui varient en fonction de z et qui sont comme

suit :

(1) Si/ Al = 1 nommé¢ le Poly Sialate (PS)
(i1) Si/ Al = 2 nommé le Poly Sialate Siloxo (PSS)
(ii1) Si/ Al = 3 nomm¢ le Poly Sialate DiSiloxo (PSDS)

Poly(sialate) O, A0~ Si/Al=1
: : Si 1~ 0 1
(-Si-0-Al-0-) S104 / A\
o b AlO,
Poly(sialate-siloxo) 0 \? o ? 0 \? 0
(-Si-0-A1-0-Si-0-) }i’ \A\1’ 5 . Si/AI=2
0 0 0
Poly(sialate-disiloxo) (? ? ? ?
(-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0-)  ONg; -0 {170 Ssi -0 N6 -0 SYAI=3
/ \ / /
(0] O (0] 0]

Figure 3. Classe des différents géopolymeéres en fonction du rapport molaire Si/Al [15].
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2.2.3 Matériaux constitutifs des géopolymeres

Les géopolymeéres peuvent €tre obtenus par activation alcaline d'un aluminosilicate (matériau
ayant une teneur élevée en SiO2 et d'AlO3) inorganique solide. Ils ont la possibilité d'étre
formulés a partir d'une large gamme de minéraux tels que les cendres volantes [21], [22], le
laitier de haut fourneau, le métakaolin ou d'autres minéraux naturels [23]. La figure 4 illustre
les différents matériaux qui peuvent constituer des précurseurs pour la synthése des
géopolymeres [24]. Avec cette diversité de matériaux, le terme géopolymeére inclut toutes les
réactions chimiques entre un solide riche en aluminosilicates et les solutions alcalines pour

produire le gel géopolymere.

Portland cement

Cao fine limestone

Al,03

Figure 4. Diagramme ternaire CaO-Al>O3-Si0; des maticres premieres de géopolymere et

d’autres liants traditionnels [24].

2.2.3.1 Matériaux primaires

a. Cendres volantes

Les cendres volantes (FA) sont obtenues par précipitation électrostatique ou mécanique de
particules de poussiére provenant de gaz de combustion du charbon dans les chaudiéres
industrielles. La composition chimique est principalement composée de silicate (Si0O»),

d’alumine (Al203), d’oxyde calcium (CaO) et d’oxyde fer (Fe203) [25].
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Il existe deux classes de cendres volantes selon la norme ASTM C618 (classe F et classe C).
Ces classes sont distinguées en fonction de leur composition chimique. Les cendres volantes de
classe C possedent une forte teneur en calcium, tandis que les cendres volantes de classe F a
faible teneur en calcium sont considérées comme une source pouzzolanique, elles sont
¢galement riches en silice (Si0O2) et en alumine (Al,O3) [26].

Pour la formulation de géopolyméres, les cendres volantes de classe F sont les plus favorisées

en raison de leur pourcentage élevé en silice (Si0) et en alumine (Al2O3).

b. Laitier de haut fourneau

Le laitier granulé de haut fourneau est un type de laitier métallurgique. Il s'agit d'un sous-produit
de la fabrication de I’acier a partir duquel il est obtenu par refroidissement rapide (trempe) d'une
partie des scories fondues provenant de la fusion du minerai de fer dans le haut fourneau (figure
5). Ses principaux composants sont la silice (SiO2), I’alumine (Al,O3) et I’oxyde de calcium
(Ca0). Les réactions du laitier de haut fourneau activé sont similaires a celles du ciment

Portland [27].

[ meermDEFER > [

HAUT FOURNEAU

rl\u-\} POCHE
| l CIER LIOUNDE

[n)-lilfr

ONVERTISSEUR
AL NYGENE

Figure 5. Fabrication de fonte et récupération de laitier de haut fourneau [28].

I1 existe différents types de laitier, en particulier le laitier de haut fourneau cristallisé, le laitier

expansé et le laitier granulé, dont la production dépend de la méthode utilisée [29].
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e Le laitier cristallisé : dans ce cas, le laitier est obtenu par un refroidissement lent qui
donne une roche dure, dense et chimiquement stable. Ce produit est utilisé pour diverses
applications telles que la constitution de remblais, le ballast ferroviaire, la stabilisation
des ballasts, la stabilisation des chaussées et la formulation de bétons et d'enrobés sous
forme de granulats.

e Laitier expansé : ce laitier est produit par un traitement mécanique et des quantités
relativement faibles d'eau de refroidissement pour former un matériau léger. Il est
employ¢ pour la fabrication de blocs de construction 1égers et de briques, de méme que
pour l'isolation et la formulation de béton léger.

e Laitier granulé : celui-ci est le résultat d'un refroidissement brutal du laitier en fusion a
l'aide de jets d'eau a haute pression, ce qui leur donne une structure vitreuse. En effet,
ce type de laitier est principalement utilis¢ dans la fabrication de ciments. Ce laitier est
aussi utilisé pour la fabrication de mortiers et bétons en remplacement direct du ciment

Portland. Ce type de laitier est généralement utilisé pour produire du géopolymere [30].

Dans le secteur de la construction, l'utilisation des laitiers apporte une réponse écologique et
économique tres intéressante. En effet, pour chaque tonne de fonte produite, 200 a 400 kg de
laitier sont générés. De plus, la production d'une tonne de laitier moulu 'Ecocem' en France émet

en moyenne 16 kg de CO», soit 45 fois moins qu'une tonne de ciment traditionnel [31].

c. Métakaolin

Le recours aux argiles calcinées est connu depuis 1'époque romaine. Le métakaolin est obtenu
a partir d'argile kaolinique de haute pureté par calcination a des températures comprises entre
650 et 800°C. Le kaolin est un matériau qui peut étre extrait a partir de gisements naturels, ou
obtenu en tant que composant de résidus miniers ou de déchets de l'industrie papetiere. Par
ailleurs, il est disponible dans le monde entier [32].

La calcination est un processus endothermique au cours duquel la kaolinite est soumise a une
grande quantité de chaleur pour éliminer les ions hydroxyles et déformer le réseau de liaisons
[33]. En effet le processus de cette derniere est un facteur important pour la production de
matériaux pouzzolaniques hautement réactifs. L'eau est extraite de l'argile kaolinite
(Ax03.2S102.2H20) et la structure du matériau s'effondre, résultant en un aluminosilicate
amorphe (Al203.2S10») appelé métakaolin. Le processus porte le nom de déshydroxylation , et

peut étre décrit par I’équation 1 [34] :
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AlL0s. 25i0,. 2H20 — Al03. 25102 + 2H20 1 (1)

Le métakaolin représente une excellente source d'alumine et de silice. Il a une grande réactivité
au contact des solutions alcalines par rapport a d'autres matériaux aluminosilicates, ce qui
accélere et améliore le processus de géopolymérisation [35]. Parallelement a son utilisation
pour la fabrication de géopolymeres, il est principalement utilis¢é comme additif au ciment
Portland et du béton en raison de sa forte teneur en silice et en alumine sous une forme active,
qui interagit avec le Ca(OH); en présence d'eau et permet d'améliorer les propriétés du béton

[33].

2.2.3.2 Solutions d’activation

Les activateurs alcalins constituent le deuxiéme composant indispensable pour la synthése des
géopolymeres. En effet, le type de solution alcaline joue un rdle trés important dans la synthése
des géopolymeres. Le mélange d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium ou de potassium
avec du silicate de sodium ou de potassium est la solution alcaline la plus couramment utilisée
pour la préparation des matériaux a base de géopolymere. Davidovits et al. [36] ont souligné
que la réaction de géopolymérisation est accélérée par la présence d'une solution alcaline
contenant a la fois du silicate de sodium et/ou de potassium et une solution d'hydroxyde alcalin
par rapport a celle contenant uniquement de I'hydroxyde alcalin.

Cependant, Xu et van Deventer [37] ont ¢galement démontré que la présence de silicate de
sodium (NaSiO3) dans la solution alcaline améliore la formation de précurseurs de
géopolymeres lors du contact entre les aluminosilicates et la solution. De méme, Fernandez
Jimenez et al. [38] ont démontré qu'une amélioration significative de la résistance mécanique a
¢été obtenue lorsque la solution alcaline contenait du silicate de sodium par rapport a 1'utilisation
de I'hydroxyde alcalin comme seul produit de base. En effet, ceci est attribué a I'augmentation
de la densité de la pate due a la présence de silice soluble dans la solution alcaline [38].
D’autre part, I’utilisation de I’hydroxyde de sodium (NaOH) a montré une efficacité a produire
une meilleure dissolution de I’aluminosilicate que celle de I’hydroxyde de potassium [39], [40]

. Abdul Brahim et al. [40] ont conclu que la résistance en compression la plus élevée (65,28
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MPa) a été obtenue en utilisant le NaOH alors que la résistance obtenue avec KOH n'était que

de 28,73 MPa.

2.2.4 Processus de géopolymérisation

A ce jour, les mécanismes de la géopolymérisation ne sont toujours pas compris ; ceci est di a
la rapidité de la réaction entre les aluminosilicates et la solution d'activation. Dans les années
1950, Glukhovsky a été le premier a suggérer un mécanisme général pour l'activation alcaline
des matériaux contenant principalement de la silice et de 1'alumine réactive [41]. Dans son
modele, le processus est divisé en trois étapes : (a) destruction-coagulation ; (b) coagulation-
condensation ; et (¢) condensation-cristallisation. Différents auteurs ont récemment étendu les
théories de Glukhovsky pour décrire 1'ensemble du processus de géopolymérisation [17], [42],
ce qui a conduit Duxson et al. [16] a proposer un mécanisme de réaction de géopolymérisation
beaucoup plus simple. Les principaux processus qui se produisent lors de la transformation
d'une source d'aluminosilicate solide en un aluminosilicate alcalin synthétique sont décrits dans
ce mécanisme réactionnel (Figure 6).
Xu et al. [37] ont divisé ce modele en trois étapes de réaction simultanées et partiellement
réversibles :
e La dissolution de la source d'aluminosilicate pour former des précurseurs réactifs
Si(OH)4 et AI(OH)4" .
e Restructuration et réarrangement des précurseurs des aluminosilicates vers un état plus
stable.
e (G¢lification/Polycondensation : polymérisation et précipitation du systeme, c'est-a-dire
la condensation de mono-silicates et de mono-aluminates pour former Si-O-Si et Si-O-

Al
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Figure 6. Mécanisme de réaction simplifié¢ pour la géopolymérisation selon Duxson et al. [16].

2.2.5 Elaboration d’une formulation de géopolymere a base d’un mélange
binaire
La conception du géopolymere est classée en fonction du nombre de matériaux primaires
utilisés. Parathi et al. [43] ont classé cette derniére sous la forme de trois classes : unaire, binaire
et ternaire.
Le géopolymeére unaire est congu a partir d'un seul matériau aluminosilicate tandis que le
géopolymere binaire peut étre obtenu en combinant deux matériaux aluminosilicates.
Enfin, le géopolymeére ternaire peut étre ensuite développé en combinant trois matériaux
d’aluminosilicates [43].
Le géopolymere unaire est composé d’un seul gel tel que le NASH (aluminosilicate de sodium
hydraté) ou le gel CASH (silicate de calcium- aluminium hydraté). Le gel NASH est ’origine
de I’activation de métakaolin ou des cendres volantes (classe F) [44], ce gel est le résultat de la
réaction chimique des composants suivants entre eux: NaxO-AL>03-Si02-H>0O. D’autre part, le
gel CASH peut étre formé par la réaction chimique des composants suivants entre eux : NayO-
Ca0-AL»03-Si02-H2O [45]-[47]. Le gel CASH est form¢ de 1’activation du laitier de haut

fourneau [35] ou/et des cendres volantes (classe C) qui sont riche en calcium, silice et alumine.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 21



Chapitre 2 : Etat de I’art sur les géopolyméres et les matériaux a changement de phase

Ces derniéres années, plusieurs chercheurs ont montré qu'il est possible d'avoir dans une seule
matrice de géopolymere la coexistence de gel NASH et CASH, ce qui donne un gel stable
appelé CNASH [35], [45]-[47]. Le gel CASH est plus dense et posséde une capacité de
remplissage des pores par rapport au gel NASH [48], [49], donc une matrice qui a un grand

pourcentage en laitier a montré des performances mécaniques €levées [50].

Cependant pour faire coexister le gel CASH avec le gel NASH dans une seule matrice, un petit
pourcentage des cendres volantes ou du métakaolin doit étre utilisé. En effet, I'utilisation des
cendres volantes nécessite un traitement thermique €levé qui s'avere coliteux en termes de
consommation d'énergie contrairement au métakaolin qui peut étre produit a une température
ambiante (environ 20 °C). Nous soulignons également que l'utilisation du laitier de haut
fourneau activé en tant que principal matériau de base dans une matrice (100 % laitier) accélére
le temps de prise, car il s'agit de matériaux qui ont un temps de prise trés court [51], ce qui rend
leur utilisation un peu difficile dans le cas réel de la construction de batiments.

Cependant, 1'utilisation de laitier de haut fourneau riche en calcium avec l'inclusion d'une petite
quantit¢ de métakaolin (MK) riche en silice (SiO2) et en alumine (Al2O3) contribue a une
meilleure ouvrabilité, un temps de prise amélioré¢ et une structure binaire principalement
composée de gels coexistants mentionnés ci-dessus. Cette coexistence des gels, une fois
obtenue, améliore les performances mécaniques et la durabilité du géopolymere [35].

La figure 7 montre un exemple des compositions de gels qui ont été observées par microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) et spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) dans

une matrice qui contient le laitier de haut fourneau et des cendres volantes.
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Figure 7. Différents gels observés par le MEB et EDS dans une matrice a base des cendres

volantes et de laitier de haut fourneau [52].

2.2.6 Propriétés du géopolymeére a I’état frais

2.2.6.1 Chaleur d’hydratation

La chaleur d'hydratation des matériaux a base de ciment se déclenche lors du premier contact
de I'eau avec le ciment. Elle comprend toutes les réactions chimiques qui se sont produites au
cours de ce processus. Il est important de mesurer la quantité de cette chaleur car I’hydratation
du ciment provoque une réaction exothermique, ce qui génere une ¢lévation de température lors
de la construction de structures massives. Il en résulte des contraintes thermiques et mécaniques
lorsque la température baisse, ce qui favorise la formation de fissures dans la structure elle-
méme. La durabilité a long terme de celle-ci est contrélée généralement par la présence des
fissures et des pores connectés ce qui facilite la pénétration d'éléments agressifs provenant de
l'extérieur, tels que les chlorures ou les sulfates [53]. Il existe des parameétres de formulation
qui contrdlent la chaleur d'hydratation dégagée pendant I'hydratation des matériaux a base de
ciment, tels que le choix du type de ciment, le dosage du ciment et I'ajout d'autres additifs qui

ont une faible chaleur d'hydratation [53].
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Par ailleurs, Burciaga-Diaz et al. [54] ont souligné que I'hydratation d'un géopolymeére basé sur
un mélange binaire (laitier et MK) a montré un dégagement de chaleur totale plus faible
comparé a celui des matériaux a base de ciment respectivement. Sun et al. [55] ont comparé les
mesures de la chaleur d’hydratation des différents géopolymeéres produits avec les cendres
volantes, métakaolin et le laitier en étudiant I’effet de trois concentrations de NaOH 6, 9 et 12
mol/l.

La figure 8 (a, ¢ et e) montre la présence d'un pic exothermique (1% pic) qui apparait au moment
ou la solution d'activation est mélangée avec le matériau aluminosilicate. Généralement, ce pic
est considéré comme le mouillage et la dissolution de précurseur solide. Il est simillaire au pic

observé dans les matériaux a base de ciment [55].

L'activation des cendres volantes (Figure 8.a) a montré la présence d'un pic de sel exothermique
méme avec une concentration accrue d'activateur ou un temps de réaction prolongé,
contrairement a l'activation de MK et du laitier (Figure 8.c et Figure 8.¢). En effet, la formation
du gel géopolymeére génere des pics de chaleur notables aprés la période de dissolution [56],
[57] ce qui montre qu'il y a un manque de dissolution des précurseurs des cendres volantes selon
Sun et al. [55]. Ceci est confirmé par plusieurs chercheurs [58], [58] qui expliquent que
l'activation des cendres volantes a une température ambiante de 20 °C induit un faible degré de
dissolution des précurseurs solides résultant en une faible résistance en compression. Ce point
a été souligné dans le chapitre 2, section 2.2.5 d’ou le developpement de géopolymeére a base

des cendres volantes nécessite une demande d’un traitement thermique ¢élevé.

La méthode la plus utilisée pour mesurer la chaleur d'hydratation du ciment et de géopolymere
est connue sous le nom de calorimétre isotherme. Cette méthode est I'une des techniques les
plus puissantes pour l'analyse thermique de I’hydratation du ciments et des géopolymeéres car

elle est capable de fournir des informations quasiment en temps réel [59].
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Figure 8. Evolution de la chaleur d'hydratation des cendres volantes, métakaolin et le laitier

activé par NaOH a différentes concentrations.

2.2.6.2 Ouvrabilité

Une bonne ouvrabilité facilite le transport et la mise en place du béton, en particulier son
placement dans les coffrages et son compactage, ce qui peut jouer sur le colit de ces opérations
d'une maniére générale. Il est important de noter que l'ouvrabilité du béton influence
directement sa résistance mécanique et sa durabilité a long terme. Autrement dit, une bonne
ouvrabilité favorise la bonne mise en place du béton, ce qui augmente la compacité du matériau

et aide a I'enrobage parfait des armatures.
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L’ouvrabilité¢ des matériaux a base de ciment est controlée généralement par le rapport E/C
alors que I’ouvrabilité des géopolymeéres est controlée par les proportions et les propriétés des
matériaux qui forment la pate géopolymere. Parmi les principaux facteurs qui affectent
significativement cette ouvrabilité, on peut citer le rapport E/C, la finesse des poudres

d'aluminosilicate et la viscosité de la solution alcaline [29].

En comparant l'ouvrabilité des matériaux a base de ciment et celle des géopolymeéres, Hasnaoui
et al. [29] ont montré que les mortiers géopolymeéres a base de mélange binaire (laitier et MK)
avec un rapport (Matiere premiére/Solution alcaline) de 3 possedent une trés bonne ouvrabilité
comparée a celle des mortiers de référence a base de ciment. Ceci est présenté dans la figure 9
qui montre que l'ouvrabilité diminue progressivement avec 1'augmentation de ce rapport, ce qui
signifie que 1'ouvrabilité des mortiers géopolymeres diminue avec l'incorporation de matieres
premicres. En fait, cette diminution de l'ouvrabilité est due a la forte demande en eau du
métakaolin en raison de sa surface spécifique €levée. A cet effet, Bernal et al. [35] ont indiqué
qu’une teneur de 20 % en MK dans une matrice a base de laitier est suffisante pour maintenir

une bonne ouvrabilité.
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Figure 9. Comparaison de l'ouvrabilité des mortiers de ciment et des mortiers géopolymeres
avec l'effet du rapport Mati¢re primaire/solution alcaline sur I'ouvrabilité des mortiers

géopolymeres [29].
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2.2.7 Propriétés du géopolymére a I’état durci

2.2.7.1 Résistance mécanique

La résistance mécanique est une propriété indispensable pour un matériau de construction
structurel. Le géopolymeére peut généralement atteindre environ 70 % de sa résistance finale
dans les 4 premicres heures de durcissement, alors que le ciment Portland peut atteindre sa
résistance finale au moins aprés 28 jours [15]. Cela suggere que ces liants ont le potentiel
d'économiser du temps, de I'énergie et de 1'eau, conduisant a une pratique de construction moins
colteuse.

Plusieurs chercheurs ont comparé les performances mécaniques des géopolymeres avec celles
des matériaux a base de ciment Portland et ont montré qu'ils possédent une résistance en
compression €levée par rapport aux matériaux a base de ciment [60]-[62].

Contrairement aux matériaux a base de ciment, le développement de la résistance de
géopolymere ne dépend pas de la formation de silicate de calcium hydraté (CSH), mais plutot
de la qualité et de la quantité¢ de gels CASH et NASH [63], [64]. Ceci a également conduit
plusieurs chercheurs ces derniéres années a utiliser la coexistence des gels CASH et NASH afin

d'améliorer les performances mécaniques du géopolymere [35], [65], [66].

Cependant, pour faire coexister le gel CASH avec le gel NASH, Bernal et al. [35] ont étudié
l'effet de I'inclusion de 10 et 20% de métakaolin dans une matrice géopolymere a base de laitier
de haut fourneau. Leurs résultats, comme présentés dans la figure 10, montrent que les
performances mécaniques ont ét¢ améliorées en raison de la trés grande réactivité du métakaolin
qui était accompagné d'une teneur ¢élevée en activateur. Les mémes observations ont été
présentées par Huseien et al. [65] qui ont montré une amélioration de la résistance en
compression d'environ 33% par rapport a la matrice géopolymere a base de laitier de haut
fourneau avec une inclusion de 15% de métakaolin. Praveen Kerma et al. [66] ont également
rapporté que le taux d'inclusion optimal du métakaolin était de 20% et que la résistance était
ameéliorée d'environ 24% avec ce taux. En effet, la résistance en compression du géopolymeére
dépend du rapport Si/Al dans le mélange, par conséquent l'augmentation de ce rapport
augmente ¢galement la résistance en compression. Le métakaolin présente des teneurs élevées

en silice et en alumine, ce qui peut expliquer son effet sur ’amélioration de la résistance en
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compression en produisant une quantité supplémentaire de gel NASH. Il convient toutefois de
souligner que la dissolution du précurseur de métakaolin dépend de la concentration de la
solution d'activation utilisée. Bernal et al. [35] ont souligné également que la réaction du
métakaolin est conditionnée par la forte alcalinité de la solution alcaline et si cette alcalinité est
faible, le métakaolin présente des effets négatifs sur la résistance mécanique et les propriétés

de durabilité [67], [68].
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Figure 10. Résistance en compression des bétons géopolymeres avec des rapports laitier

/(laitier + MK) : A (1,0), B (0,9) et C (0,8) [35].

2.2.7.2 Propriétés microstructurales

a. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB/EDS)
La transformation du précurseur liquide en un gel durci est 1'élément le plus critique de la
géopolymérisation pour controler la nanostructure et la porosité des géopolymeres pendant le
processus de géopolymérisation. Cette transformation influence également la densification et
I'homogénéisation de la microstructure du géopolymére [69]. La gélification résulte de
I'hydrolyse-polycondensation des especes contenant de I'aluminium et du silicium, aboutissant
a un réseau tétraédrique complexe entiérement condensé. La résistance des structures de ce
réseau augmente de fagon monotone avec la teneur en silice [70]. Pour cela, plusieurs
chercheurs ont essayé d'augmenter la teneur en silice dans la matrice géopolymere afin
d'augmenter la quantit¢ de gel CASH et NASH, cette augmentation se fait soit en ajoutant du

métakaolin ou de la nano silice ou/et en augmentant la teneur en activateur de silicate de sodium
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[35],[49], [70], [71]. Ibrahim et al. [72] ont ajouté différents taux de nano-SiO, pour améliorer
la microstructure du géopolymere. Leurs résultats montrent dans la figure 11 (A) que I'ajout de
5 % de nano-SiO» a conduit a une microstructure homogene et plus dense avec un minimum de
particules non réagies par rapport a celle des autres niveaux de remplacement, cela a augmenté
la résistance en compression d'environ 18 % par rapport a celle du mélange de référence. Les
analyses EDS présentées dans la figure 11.B ont également indiqué que la quantité de silice
augmentait avec l'augmentation du nano-SiO. Cette augmentation était accompagnée d'une

augmentation du rapport Si/Al.

Figure 11. (A) : Images MEB du géopolymére préparé avec 5% de nano-SiO; ; (B) : analyse
de I'EDS du géopolymere préparé avec 5% de nano-SiO».
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D'autre part, Borges et al. [49] ont souligné que les gels CASH et NASH formés a partir d'un
mélange binaire du laitier de haut fourneau et de métakaolin (Figure 12) avaient un rapport
Si/Al plus élevé, ce qui augmentait la résistance en compression par rapport aux autres
formulations. Xu et Deventer [37] ont indiqué que la présence de silicates solubles a accéléré
le processus de réaction a un taux plus ¢élevé et a aidé a construire des oligomeéres de silicate a
longue chaine dans la matrice géopolymeére et par conséquent a augmenté la résistance
mécanique. Fernandez et Palomo. [ 73] ont révélé que le taux de concentration de silicate soluble

est un facteur clé déterminant dans le processus de géopolymérisation.

FLES

Macropores

N~A»S—H+.C—A—SAH gel

Figure 12. Microstructure d'un géopolymere a base d'un mélange binaire de laitier de haut
fourneau et du métakaolin : (a) 5000x% ; (b) 5000x ; (c) 1000x ; (d) cartographie des éléments
a 1000x [49].

b. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X permet d'identifier les compositions minéralogiques des
géopolymeres, dont notamment la présence de gel CASH et NASH. Les géopolymeéres
paraissent généralement comme des amorphes aux rayons X en raison de la caractéristique
principale des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX) de la poudre, qui consiste en une

"bosse sans caractéristique" centrée a environ 27-29° 26 [16].
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Mijarsh et al. [44], ont étudié I'effet de 1'ajout de différentes concentrations de silicate de sodium
sur les propriétés mécaniques du géopolymere. Leur étude montre qu'a moins de 30 jours, la
résistance en compression diminue avec l'augmentation de la concentration de NaxSiOs.
Cependant, les valeurs de la résistance pour tous les mélanges ont augmenté apres 30 jours
(Jusqu'a 120 jours).

La Figure 13 montre les analyses de diffraction des rayons X apres 28 jours de durcissement de
I’étude de Mijarsh et al. [44]. Les analyses ont montré la formation de liants géopolymeres de
hautes performances mécaniques avec la coexistence de gels NASH et CASH. L'étude a
également révélé qu'avec l'augmentation de la concentration de silicate de sodium, la quantité
de gel CASH et NASH augmente, ce qui accroit la résistance en compression a un temps de

cure plus long, jusqu'a 120 jours.
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Figure 13. Analyse quantitative par diffraction des rayons des géopolymeres a 28 jours [44].

2.2.7.3 Propriétés de transfert du géopolymére (durabilité)

La durabilité du béton est dépendante de sa capacité a résister aux agents extérieurs tels que la
carbonatation, la pénétration des chlorures et l'attaque des sulfates. Les parametres qui
caractérisent cette propriété sont, entre autres, l'évaluation de la perméabilité et de la diffusivité
du matériau. Ces deux parameétres de transfert sont associés a deux mécanismes bien particuliers
de transport de la matiére : la perméabilité est en rapport avec le déplacement d'un fluide sous

l'effet d'une pression, elle dépend de la taille des espaces poreux ou circule le fluide ainsi que
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de l'interconnexion du réseau poreux. La deuxiéme est liée au déplacement d'une espece
chimique a 1'échelle moléculaire sous 1'effet d'un gradient de concentration.

En effet, il existe plusieurs indicateurs pour évaluer la durabilité du béton, notamment la mesure
de la : porosité, la structure poreuse du matériau, 1'absorption d'eau, la perméabilité aux gaz ou
a l'eau, la résistivité électrique, la diffusion des chlorures, le retrait de séchage, etc.

Dans la suite, nous présentons des recherches antérieures sur ces indicateurs et spécifiquement
sur les géopolymeéres basés sur un systéme binaire, parallélement a cela, nous présentons

quelques méthodes de tests utilisées.

a. Porosité

La porosité est la proportion du volume total occupé par les vides et est généralement exprimée
en pourcentages. Lorsque les pores sont interconnectés, la perméabilité a tendance a €tre élevée
ainsi que la porosité, tandis qu'a l'inverse, lorsque la porosité est faible et que les pores sont
1solés, la perméabilité est relativement faible [74].

Le mécanisme de formation des géopolymeres, par polycondensation d'especes de silicate et
d'aluminosilicate en solution, aboutit & un matériau présentant une porosité dans laquelle réside
la solution alcaline [75]. En effet, la porosité du béton a un caractere trés important en raison
de son rdle essentiel qui influence directement les performances mécaniques et la durabilité du
béton. Les facteurs influengant la porosité du géopolymere sont similaires a ceux des matériaux
a base de ciment, tels que les caractéristiques de la matiére premiere utilisée, les parametres de
formulation et les conditions de durcissement [29]. Les géopolymeres basés sur un systéme
binaire de laitier de haut fourneau et de métakaolin ont montré dans 1'é¢tude de Hasnaoui et al.
[29] une porosité plus faible par rapport aux matériaux a base de ciment. Les auteurs de cette
¢tude ont indiqué que la porosité des mortiers géopolymeéres est due a la combinaison de bulles
d'air et de microfissures qui se forment dans la matrice géopolymere d'une part et aux interfaces
pate/sable d'autre part. Cependant, la qualité de l'interface pate/sable est principalement li¢e a
la finesse des matieres premicres, a la qualité de la compaction (vibration) pendant le processus
de fabrication et a la quantité d'eau dans le mélange.

Parmi les techniques qui caractérisent la structure poreuse des matériaux nous citons la
porosimétrie par intrusion au mercure (MIP) qui est une technique trés répandue pour
caractériser les matériaux poreux. Borges et al. [49] ont utilisé cette technique afin de voir

I’influence de I’ajout du laitier de haut fourneau sur la coexistence de gel CASH et NASH dans
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des mortiers de géopolymere a base du métakaolin. Les auteurs ont indiqué que I'ajout de laitier
de haut fourneau présentait plusieurs avantages, tels qu'une réduction de la porosité totale,
comme le montre la figure 14 en utilisant la méthode de saturation en eau et la méthode de
porosimétrie au mercure et une réduction des pores perméables, résultant en une sorptivité
capillaire plus faible. Ceci est notamment li¢ a la nature du gel CASH produit par I’activation

du laitier de haut fourneau qui sert a remplir les vides dans la matrice géopolymere.
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Figure 14. Porosité apparente (saturation en eau et MIP) des mortiers géopolymeres : REF

(100% MK), G1-G5 (MK/Laitier) [49].

D’autre part, Ye et al. [76] ont étudié l'influence du temps de durcissement sur le volume de
pore cumulé d'un géopolymere a base de laitier de haut fourneau en utilisant la porosimétrie au
mercure. Leur résultat indique que, sur la base de la comparaison des échantillons de
géopolymere a court et long terme, le début de 1'élévation de la courbe du volume cumulé des
pores a changé a I'échelle nanométrique au lieu de 1'échelle micrométrique comme le montre la
figure 15 ce qui indique que la géopolymérisation reste continue jusqu'a long terme dans une

matrice a base du laitier de haut fourneau.
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Figure 15. Volume poreux cumulé a différents échéances d’un géopolymere a base de laitier

[76].

b. Absorption d’eau par capillarité
Le test de 1'absorption d'eau est effectué¢ pour évaluer les qualités de rétention d'eau et évaluer
la pénétrabilité de 1'eau. La mesure de 1'absorption d'eau dans le béton donne des indications sur

la composition de la structure des pores et la durabilité du béton [77].

L'absorption d'eau est un parametre qui est toujours corrélé avec la porosité ouverte du béton.
Elle est liée a de nombreux facteurs tels que les caractéristiques de la matiere premicre utilisée,
les paramétres de conception du mélange et les conditions de cure. Le géopolymere a
généralement une absorption d'eau réduite par rapport aux matériaux a base de ciment [78]. En
plus de cela des chercheurs ont montré que la coexistence de gel CASH et NASH a également
réduit I’absorption d’eau capillaire du géopolymeére [79]-[81]. Bhushan et al. [81] ont conclu
que la coexistence du gel CASH et NASH améliorait les propriétés de perméabilité du
géopolymere en ajoutant des particules de laitier ultrafines. Ceci est di aux tailles des particules
de laitier ultra-fines qui bloquent les micropores en remplissent davantage les vides perméables

et réduisent la perméabilité a 'eau.

c. Perméabilité au gaz

La capacité d'un béton a permettre aux fluides sous un gradient de pression de le traverser est

définie par sa perméabilité, ce qui est particuliérement intéressant de 1'évaluer si ces fluides

contiennent des especes agressives telles que des ions chlorure, des sulfates et des déchets
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radionucléides. La loi de Darcy est utilisée pour déterminer la perméabilité du béton, ce qui

implique de mesurer le débit d'un gaz évacué a travers le matériau (figure 16) [82].

Py vl Echantillon : Vi P
— e o :

¢=110 mm Disque de -
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Figure 16. Percolation d’un gaz a travers un disque de béton lors d’un essai de perméabilité

au gaz [82].

La perméabilité¢ du béton est une propriété qui est liée aux caractéristiques et a la disposition
géométrique des composants du béton. [83]. Les pores capillaires dominent la pénétration des
gaz a la valeur initiale de la pression, tandis que les pores de gel la limitent. Cependant, a des
pressions plus élevées, ces petits pores agissent dans une certaine mesure pour empécher
l'entrée du gaz.

Il y a peu de recherches sur la perméabilité des bétons géopolymeres dans la littérature. Mais
sur la base des recherches effectuées, les géopolymeres a base de laitier de haut fourneau ou de
métakaolin ont montré une perméabilité plus faible que les géopolymeres a base de cendres
volantes [84]. En plus de cela, il est connu que pour des précurseurs d'aluminosilicate
identiques, les liants formés par activation avec une solution de silicate alcalin ont une
microstructure significativement plus compacte que ceux obtenus par activation avec une
solution d'hydroxyde alcalin. Their et al. [85] ont étudi¢ I’effet de I’ajout de la nano-silice sur
la perméabilité au gaz d’un géopolymere a base de laitier de haut de fourneau et de cendres
volantes. Selon les résultats de cette étude, 1'ajout de la nano-silice a diminué les coefficients
de perméabilité au gaz de plusieurs mélanges de géopolymeres. A 90 jours, le coefficient le

plus bas était de 1.5x10°'® m?. Cette amélioration, selon les auteurs, peut étre attribuée a la
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réaction pouzzolanique, qui a augmenté avec 1'utilisation de nano-silice dans le processus de
géopolymérisation, conduisant a une amélioration de la qualité de la matrice avec la création
d'une quantité supplémentaire de gel et une amélioration de la zone interfaciale agrégat-matrice.
Balcikanli et Ozbay [86] ont étudié 1'effet de différents parametres tels que la concentration en
silicate de sodium, le rapport molaire Si02/Na>O, la durée et la température de durcissement
sur la perméabilité au gaz d'un géopolymere a base de laitier de haut fourneau. Les résultats ont
montré que parmi ces derniers parameétres, la concentration en silicate de sodium et le rapport
molaire Si02/NaxO jouent le role le plus important dans la réduction de la perméabilité au gaz.
Les valeurs de la perméabilité a 'oxygéne des bétons géopolymére variaient entre 1,56 x 1077
m? et 5,33 x 10" m? (Figure 17). L'augmentation de la concentration en sodium a augmenté la
résistance en compression en raison des processus qui ont lieu entre les anions du laitier de haut
fourneau et les cations activateurs alcalins qui conduisent a la génération d'un gel de silice et a
la réaction ultérieure des ions calcium du laitier de haut fourneau pour produire un gel CASH
avec une quantité riche en silice, ce qui réduit remarquablement la porosité et la perméabilité

au gaz.
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Figure 17. Résultat de la perméabilité au gaz du béton de laitier de haut fourneau en fonction
de différents parameétres de formulation (concentration de silicate de sodium, rapport molaire

Si102/NaxO, temps de cure et température) [86].

d. Résistivité électrique
Parmi les autres indicateurs de la connectivité des pores du béton on peut citer la mesure de la
résistivité €lectrique. En effet, la résistivité du béton est un parametre volumétrique qui indique
la capacité du matériau a transférer une charge ¢lectrique [87]. La figure 18 illustre le fait qu'un
béton avec moins de pores interconnectés et un chemin plus tortueux présentera une résistivité
¢lectrique plus élevée, étant donné que la circulation des ions a travers ce type de réseau de

pores sera plus difficile [88].
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Figure 18. Représentation schématique du flux d'ions (Na") a travers des mélanges de bétons

saturés : (gauche) microstructure trés poreuse ; (droite) microstructure dense [89].

La présence et la mobilité d'ions tels que Na“, K™ et OH dans la solution des pores doivent
également étre prises en compte, méme si la résistivité €électrique du béton est principalement
déterminée par la connectivité du réseau de pores et la teneur en eau, car ces ions peuvent
affecter les mesures obtenues [88].

Cependant, plusieurs chercheurs ont montré que la mesure de la résistivité électrique peut
également prédire la vitesse de corrosion des armatures [90], [91]. Browne [92] a étudi¢ la
relation entre la vitesse de corrosion du béton et la résistivité €lectrique. Il a révélé que pour
empécher la corrosion de 1'acier d'armature, la résistivité du béton doit étre maintenue au-dessus
de 5-10 kem. D’autre part, Powder et al. [93] ont cité qu'une faible résistivité du béton est
corrélée avec une pénétration rapide des chlorures et une vitesse de corrosion élevée.

En comparant la résistivité électrique des géopolymeres et du ciment traditionnel, Ameri et al.
[94] ont comparé la résistivité électrique d'un mortier traditionnel a base de ciment avec
différents mortiers géopolymeres a base de laitier de haut fourneau, de métakaolin, de poudre
de déchets céramiques et de poudre de déchets de briques d'argile. Les résultats présentés dans
la figure 19 montrent que le mortier a base du laitier de haut fourneau présente la résistivité
¢lectrique la plus élevée. Ceci est dii a la nature du gel CASH qui a réduit la taille des pores et
densifi¢ la matrice du mortier, améliorant ainsi la résistivité électrique. D'autre part, les mortiers
géopolymeres a base de laitier de haut fourneau et de métakaolin ont montré la plus grande
résistivité électrique avec une matrice plus dense comparée au mortier de ciment. En effet, la

réactivité et la capacité des matériaux de liaison a former des chaines polymeéres 3D Si-O-Al
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sont les facteurs clés influencant la structure des pores du géopolymere ce qui est di a la
composition chimique (teneur en silice, alumine et calcium) et la grande surface du laitier de
haut fourneau, du métakaolin qui ont conduit a un raffinement des pores des mortiers étudiés.

Enfin, les auteurs ont conclu que le mortier a base de poudre de déchets de briques d'argile a
montré la plus faible résistivité €électrique qui était principalement dii aux plus faibles teneurs

en alumine et en silice [94].
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Figure 19. Résistivité €lectrique des mortiers géopolymere a I'age de 7 et 28 jours [94].

e. Propriétés de transport des ions chlorure de sodium

e Migration des ions chlorure de sodium

La dégradation du béton est souvent causée par la pénétration de substances chimiques
agressives telles que les chlorures ; en effet, les pores servent a la fois de point de pénétration
et de voie de passage a travers le béton. Les chlorures provoquent la corrosion des armatures
du béton apres dépassivation de celles-ci, ce qui entraine une réduction de la capacité portante
du béton et une détérioration potentielle de la structure [95]. Le transport est la notion générale

utilisée pour définir tous les mouvements des différentes espéces ioniques dans le béton [96].

Le RCPT (Rapid Chloride Permeation Test) [97], [98] est souvent utilisé pour tester la

pénétration des chlorures dans les OPC (bétons de ciment Portland) sur une courte période de
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temps. Lors de la réalisation du RCPT, un potentiel de 60 V est appliqué entre des électrodes
placées de part et d'autre de 1’échantillon. La charge totale passée sur 6 h de test est rapportée
comme la valeur de RCPT en coulomb.

Sur la base de recherches antérieures, Mehta et al. [99] ont observé que 1'ajout d'OPC (10-30%)
a pu réduire de manicre significative la charge totale passée des géopolymeres de cendres
volantes a faible teneur en calcium en raison de l'augmentation de la teneur en calcium qui a
augment¢ la quantité de gel CASH, rendant la matrice plus dense. D’autre part, Bernal et al.
[35] ont étudié la coexistence de gel CASH et NASH sur la pénétration des ions chlorure dans
les géopolymere a base de la combinaison de métakaolin et de laitier de haut fourneau. Les
auteurs ont souligné que tous les bétons testés, indépendamment des conditions d'activation et
de la teneur en métakaolin, ont une valeur de charge totale passée comprise entre 1000 et 2000
coulombs comme présenté dans la figure 20. Ce qui est défini selon les classifications de la

méthode de RCPT comme correspondant a une faible perméabilité aux chlorures.
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Figure 20. Résultats des tests rapides de perméabilité aux ions chlorure pour des bétons
géopolymeres a base de laitier/MK : A (apres 28 jours de cure) et B (apreés 90 jours de cure)

[35]. S/A : Rapport silicium et aluminium.

Cependant, la méthode RCPT est basée sur la mesure de la conductivité €lectrique du béton,
alors que cette derniere dépend de la chimie de la solution porale, qui a un impact significatif
sur les mesures dans les matériaux activés par les alcalins. La forte concentration d'alcalins dans
la solution interstitielle des géopolymeres entraine une conductivité électrique ¢levée, ceci est
dd a la forte teneur en Na" et autres cations qui se mobilisent dans la solution interstitielle du
géopolymere. Ces charges de cations alcalins seront alors enregistrées pendant l'essai et
perturberont les résultats finaux de la mesure [100], [101]. Bernal et al. [52] ont conclu que

cette méthode n'est pas considérée comme un indicateur fiable pour déterminer la résistance
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des géopolymeres a la pénétration des chlorures en raison de la différence de chimie de la

solution interstitielle entre les matériaux activés et les OPC.

Donc il est plus fiable de mesurer directement le flux de chlorure traversant le matériau plutot
que d'utiliser la charge transmise comme indicateur de diffusion. Les méthodes de migration
accélérée (régime stationnaire et régime non stationnaire) développées par Andrade et al. [102],
Truc et al. [103] et Tang et al. [104] se sont avérées fiables pour calculer le coefficient de
migration des chlorures. Contrairement a la méthode RCPT, qui prend en compte la mesure de
la conductivité €lectrique du béton, ces méthodes mesurent la concentration des ions chlorure
qui ont migré a travers le béton en accélérant ce transport par application d’un champ électrique
aux bornes de I’échantillon comme présenté dans la figure 21. Elles permettent de mesurer le
flux de chlorure qui a traversé I'échantillon pour calculer le coefficient de migration en régime
stationnaire (Dss) d'une part et de mesurer la profondeur moyenne de pénétration des chlorures
(Xq) en utilisant le nitrate d'argent comme indicateur pour ensuite calculer le coefficient de
migration en régime non stationnaire (Dnss) d'autre part. Ces coefficients sont reliés entre eux

par la porosité et la capacité de fixation des ions chlorure du matériau [105].
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Figure 21. Schéma de la cellule de migration des ions chlorure de sodium.

Ismail et al. [106] ont étudié¢ la résistance a la pénétration des chlorures des OPC et des
géopolymeres basés sur la combinaison de laitier de haut fourneau et de cendres volantes en

utilisant le test de migration des chlorures en régime non-stationnaire (NordTest NT Build 492).
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La figure 22 montre qu'il est difficile de visualiser la formation de chlorure d’argent apres 1'ajout
de nitrate d'argent pour les échantillons contenant 100 % en poids de laitier (Figure 22.A) et 75
% en poids de laitier/25 % en poids de cendres volantes (Figure 22.B) en raison du trés faible
degré de pénétration des chlorures dans ces échantillons. En conséquence, les coefficients de
migration pour les échantillons de béton géopolymeére sont 10 fois plus faibles que ceux obtenus
pour le OPC. En particulier, la résistance aux chlorures des géopolymeres a base de laitier de
haut fourneau était plus élevée que celle des géopolyméres a base de cendres volantes. Ceci est
da a la nature du gel CASH qui est moins poreux compar¢ au gel NASH produit par l'activation

des cendres volantes.

Figure 22. Limite de pénétration des chlorures dans le béton durci a 28 jours a la fin de la
méthode ‘NordTest method NT Build 492°, en fonction du rapport laitier/cendres volantes :
(A) 100 % en poids de laitier, (B) 75 % en poids de laitier/25 % en poids de cendres volantes,
(C) 50 % en poids de laitier/50 % en poids de cendres volantes, (D) OPC [106].

e [Isothermes d’interaction chlorures/matrice

Pour pouvoir analyser les résultats sur les coefficients de migration, les interactions matrice
solide et ions chlorures doivent étre quantifiées. La détermination de ces interactions est une
étape essentielle pour déterminer le transport des chlorures dans le béton. En effet, ces ions
chlorures peuvent €tre présents dans la matrice du béton sous deux formes : les chlorures fixés
chimiquement ou physiquement, et les chlorures libres mobiles dans la solution interstitielle du

béton. La relation entre les chlorures libres et fixés est appelée la capacité de fixation des
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chlorures [107]. Les chlorures libres sont considérés comme un initiateur de la corrosion des
armatures en fournissant 1'électrolyte pour les réactions électrochimiques et la circulation des
¢lectrons libérés dans la zone anodique [108]. Par conséquent, la capacité de fixation des
chlorures dans les matériaux cimentaires est un parametre important pour les prévisions de

durée de vie des structures en béton armé [109].

Fu et al. [110] ont étudié la capacité de fixation des chlorures de différents géopolymeres a base
de métakaolin et de cendres volantes en examinant l'effet de la présence d'une solution
d'activation (sodium ou potassium). Les résultats présentés dans la figure 23 montrent que le
géopolymere a base de solution d'activation de sodium posséde une capacité de fixation des
chlorures plus élevée que ses homologues a base de potassium, quel que soit le rapport
métakaolin/cendres volantes. Cela peut également étre di a la quantité relativement élevée de
produits de gel NASH généré dans le géopolymere a base de sodium comme les auteurs ont
souligné. D’autre part, ils ont souligné que cela peut étre di a d'autres causes, comme une
différence de structure atomique entre NASH et CASH, qui ont des qualités de surface de

fixation du chlorure distinctes.

35
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Figure 23. Isothermes de fixation du chlorure des pates géopolymeres cendres

volantes/métakaolin avec différents ratios cendres volantes/métakaolin et types d'alcalins [110].
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f. Retrait de séchage

Le retrait est une caractéristique intrins€que des matériaux cimentaires qui correspond
essentiellement a la diminution du volume des liants en l'absence de forces extérieures a une
température constante [111]. Les tensions de traction provoquées par le retrait peuvent entrainer
une déformation inégale du matériau et conduire a des fissures graves. Ces fissures peuvent
ouvrir des canaux permettant a diverses substances nuisibles de pénétrer dans le béton,
détériorant a leur tour 1'intégrité structurelle ainsi que la capacité de service et la durabilité des
structures en béton armé [112].

Il existe quatre types de retrait, a savoir le retrait plastique, le retrait endogene, le retrait de

carbonatation et le retrait de séchage [113].

Cependant, le retrait de séchage est considéré comme le phénomene le plus important car il
peut conduire a une large propagation des fissures avec des ouvertures importantes [113].

En général, les géopolymeres ont un retrait de séchage beaucoup plus élevé que les matériaux
a base de ciment (Figure 24). Ceci est dii au fait que, contrairement au systéeme de ciment
Portland, 1'eau n'est pas directement impliquée dans la production du gel géopolymere, et un
petit volume d'eau reste sous forme d'eau interstitielle. Par conséquent, il y a une quantité
relativement importante d'eau qui n'est pas chimiquement liée et qui est donc susceptible de

s'évaporer [113].
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Figure 24. Retrait de séchage en fonction du temps : géopolymeére et béton de ciment

Portland [114].
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En effet, de nombreux parametres, qui peuvent étre divisés en deux catégories, influent sur
l'intensité et la cinétique du retrait de séchage : les parametres de formulation (matériaux
utilisés, dosages, rapports liquide/solide, etc.) et les conditions de séchage (température et

humidité relative).

Cependant, pour limiter le probléme du retrait des géopolymeres, certains chercheurs ont étudié¢
les géopolymeéres basés sur un systeme binaire (laitier de haut fourneau/cendres volantes, laitier
de haut fourneau/métakaolin et métakaolin/cendres volantes). Deb et al. [115] ont étudié en
détail les avantages d'une augmentation de la teneur en laitier et d'une diminution du rapport
entre le silicate de sodium et I'hydroxyde de sodium (SS/SH). Les résultats expérimentaux ont
montré que le remplacement du laitier par des cendres volantes (10 et 20 % en poids) et la
diminution du silicate de sodium dans le rapport d'hydroxyde de sodium (SS/SH) de 2,5 a 1,5
ont réduit le retrait de séchage du béton géopolymere. D’autre part, Samson et al. [116] ont
¢étudié des formulations a base de métakaolin, de cendres volantes et de laitier de haut fourneau,
et en étudiant I'influence du taux d'activation (15 % et 25 %). Vingt-six mélanges ont été étudiés.
Les auteurs ont constaté que l'utilisation d’un systéme binaire a base de laitier et de métakaolin
réduisait considérablement le retrait de séchage, par rapport aux autres formulations.

D’autre part, Kuenzel et al. [117] ont montré que I'augmentation de la teneur en sodium a
considérablement augmenté la quantité de demande d'eau "structurelle" pour empécher le retrait
de séchage dans un géopolymere a base du métakaolin, ce qui indique que les spheres
d'hydratation des cations Na" jouent un role important dans la stabilité structurelle des pates de
géopolymere. L'augmentation du rapport molaire Si/Al de 1,6 a 2,4 des mortiers géopolymere
a augment¢ le degré de dissolution du métakaolin, la formation de gel, la densité de la matrice

et la demande d'eau "structurelle" pour empécher le retrait [117].

2.2.8 Facteurs affectant la conception du géopolymeére

Pour obtenir un liant présentant de bonnes performances mécaniques, rhéologiques, physiques
et une durabilité¢ améliorée, il est envisagé d'établir une formulation optimale. La littérature a

suggéré un certain nombre de méthodes de formulation basées sur divers criteres. Cependant,
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en raison de la grande variét¢é de matériaux de base utilisés pour élaborer des liants
géopolyméres, une approche de formulation universelle n'a pas encore été suggérée.

La méthode qui apparait le plus fréquemment dans la littérature est celle qui se base sur les
rapports molaires des différents composants du mélange, tel que les rapports SiO»/AlLO3,
R,0/AL 03, et HyO/R20 avec (R=Na ou K) [118], [119]. A l'aide de données expérimentales
issues de recherches antérieures ainsi que de la méthode du réseau de neurones, Kamallo et al.
[118] ont étudié I'impact des trois derniers rapports molaires sur la résistance mécanique d'un
géopolymere a base de métakaolin. Cette é¢tude a déterminé les rapports molaires optimaux en
ce qui concerne la résistance en compression (figure 25). Par contre, cette approche ne prend
pas en compte les caractéristiques du géopolymeére a 1'état frais, les propriétés physiques et la

durabilité a long terme.

Figure 25. Effet des rapports R2O/Al,03, S102/A1203, Na,O/K>0 et H2O/R>0 sur la
résistance en compression (MPa) des ciments géopolymeres a base de métakaolin (R

représente le métal alcalin) [120].

Cependant, plusieurs chercheurs ont axé leurs recherches sur l'optimisation des rapports
massiques des différents composants, tels que le rapport entre la matiére premicre et l'activateur
alcalin, le rapport SS/SH (solution de silicate de sodium/solution d'hydroxyde de sodium) et la
concentration d'hydroxyde de sodium [79], [121]-[123]. Cette approche est plus pratique car

elle évite 1'étape de quantification des éléments chimiques dans les matiéres premicres utilisées
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qui est relativement compliquée expérimentalement. En effet, un rapport SS/SH entre 1,5 et 2,5
est généralement appliqué avec une concentration d'hydroxyde de sodium variant entre 10 et
14 M (mol/litre) dans les études précédentes.

D’autre part, Hasnaoui et al. [51] ont étudié¢ 1'effet de différents rapports (laitier+ métakaolin)
/activateur sur I’ouvrabilité, le temps de prise, la porosité, les propriétés mécaniques et la
stabilité aux efflorescences d'un géopolymere a base de systéme binaire. Leurs résultats, basés
sur I'¢tude de 24 formulations, ont montré que les meilleures formulations en termes de
maniabilité, porosité, propriétés mécaniques et stabilité a I'efflorescence ont été obtenues pour

un rapport E/C = 0,5 et un rapport (laitier+métakaolin)/activateur de 3.

2.2.9 Comparaison des émissions de CO: des géopolymeres et du ciment

Portland

Les avantages significatifs que les géopolymeres offrent, tant sur le plan environnemental
qu'énergétique, sont un important facteur de 1'intérét accru des chercheurs pour la science des
géopolymeres. Le ciment géopolymeére, appelé "ciment vert", peut apporter une bonne solution
environnementale au probléme des émissions de gaz a effet de serre. En effet, comparé aux
ciments Portland, qui émettent environ une tonne de dioxyde de carbone pour chaque tonne
fabriquée [20], [124] , une réduction significative de l'ordre de 40 a 80 % des émissions de CO,
peut étre atteinte lors de la fabrication des géopolymeéres. De plus, comparé a 1'énergie
nécessaire pour fabriquer des ciments géopolymeres, la quantité d'énergie utilisée pour produire
du ciment Portland, qui est d'environ 4700MJ/t, est substantiellement plus élevée. Les
géopolymeres a base du métakaolin nécessitent une quantité d'énergie moyenne d'environ
2715MIJ1, principalement utilisée pour la calcination des aluminosilicates naturels (Kaolinite).

D’autre part, l'utilisation de laitier de haut fourneau peut réduire cette énergie a 1965MJ/t [20].

La figure 26 illustre une comparaison des émissions totales du carbone entre bétons Portland
(OPC) sans et avec additifs minéraux (SCM) et des bétons géopolymeres a base de laitiers
(GBFS), de cendres volantes (FA) ou de métakaolin (MK), pour la méme classe de résistance
mécanique. Il est a noter que I'empreinte carbone des bétons géopolymeres est significativement
plus faible que celle du béton Portland. Les bétons géopolymeéres a base de laitier de haut

fourneau ou de cendres volantes ont montré une empreinte trés réduite par rapport au OPC. En
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effet, cette empreinte peut augmenter de maniere significative, en particulier lorsque le

métakaolin est utilisé uniquement comme précurseur d'aluminosilicate [125].
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Figure 26.Comparaison des émissions totales du carbone entre bétons Portland (OPC) sans et
avec additifs minéraux (SCM) et les bétons géopolymeres a base a base de laitier (GGBFS),
des cendres volantes (FA) ou de métakaolin (MK), pour la méme classe de résistance

mécanique [125].

2.2.10 Applications du géopolymére dans le domaine de la construction

Le béton géopolymére fabriqué a partir de laitier de haut fourneau a été utilisé avec succes par
la société russe Tsentrmetallurgremont entre 1986 et 1994 pour construire un certain nombre
de batiments. Certains de ces batiments, comme celui de la figure 27, se composent d'environ
20 étages et présentent des formes assez complexes. Contrairement aux fondations, aux
escaliers et aux éléments porteurs, qui ont été préfabriqués, les murs extérieurs ont été coulés
in-situ. Le béton a été produit avec un rapport eau/solide de 0,35, sable de quartz et de gravillons
de dolomite et de calcaire. Un traitement thermique a été utilisé pour atteindre une résistance
en compression de 25 MPa, et aucune réaction alcali-granulat n'a été notée pour ce batiment,

qui est toujours en service [84].
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a5y 5 A

Figure 27. Premicre structure en béton géopolymere a été construite en 1994 a Lipetsk, en

Russie, [84].

En Australie, un centre de recherche et d'innovation GCI (The Global Change Institute) a été
construit a I'Université de Queensland en 2013 avec un béton géopolymere a base de laitier et

de cendres volantes (Figure 28). Les dalles du batiment ont été construites a l'aide de 33
planchers préfabriqués [126].
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Figure 28. L’institut GCI (The Global Change Institue) a I’Université¢ du Queensland,
Australie, 2013 [126].

Les géopolymeres peuvent étre utilisés pour restaurer les infrastructures routiéres [127]. Un
producteur de béton de ciment géopolymere basé en Australie a mené les premiers tests sur
l'utilisation du matériau dans des applications de chaussée Iégére. Le béton géopolymere ainsi
créé ne présentait aucune indication de fissures ou d'autres défauts.

D’autre part, une équipe de recherche de 1'Université de Toulouse (France) a créé des parpaings
a base de béton géopolymeére en 2015 [128] (figure 29), qui sont capables de remplacer les

parpaings conventionnels a base de ciment Portland.

Figure 29. Parpaings fabriqués a base d’un béton géopolymere [128].

2.3 Utilisation de matériaux a changement de phase dans le

domaine de la construction

2.3.1 Stockage de I'énergie thermique

Le stockage thermique est utilis¢ dans diverses applications, notamment pour les centrales
solaires thermiques, les centrales solaires a concentration et I'eau chaude sanitaire.

Le stockage thermique est largement utilisé lorsque I'énergie solaire est considérée comme
source de chaleur dans les batiments. Dans le but de réduire les pics de consommation et de
profiter des périodes de surproduction, le caracteére intermittent de cette source d'énergie est

compens¢ par l'utilisation du stockage thermique.
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Les trois types de stockage sont le stockage de la chaleur sensible, le stockage de la chaleur
latente et le stockage thermochimique. Puisque, comme les deux premiers sont utilisés comme
méthodes de stockage dans le batiment, ils revétent une importance particuliére dans le présent

contexte [129].

2.3.1.1 Chaleur sensible

Une des premicres méthodes de stockage de 1'énergie dans une mati¢re pendant une période
plus ou moins longue est le stockage de la chaleur sensible. Ce type de stockage fait varier la
température de la matiére, mais son €tat physique reste stable (absence de changement de
phase).

En raison de la faible densité de stockage, 1'énergie stockée est souvent faible. Cette énergie

s'exprime comme suit (équation 2) :

Qsensible = m'cp‘AT (2)

Ou Q (]) correspond a I'énergie stockée, m est la masse de matériau, Cp (J/kg.Kk) est la capacité
thermique spécifique et AT (K) est la variation de température.

Un exemple de stockage par chaleur sensible est 1'eau sanitaire. Lorsque nous chauffons cette

eau de 5°C a 30°C, la chaleur fournie a cette eau est sous forme de chaleur sensible.

2.3.1.2 Chaleur latente

La chaleur latente est la quantité de chaleur (énergie stockée ou libérée) qui peut provoquer un
changement d'état (solide-liquide/liquide-gaz) d'un matériau a une température constante. Elle
est exprimée comme suit (équation 3) :

QAlatente = m'L (3)

Q Ajgtente » L , m représentent 1’énergie stockée (J), la chaleur latente (J/Kg) et la masse de

matériau.

Par rapport a la chaleur sensible, la chaleur latente a une capacité énergétique plus élevée. La
figure 30 permet de comparer le stockage de 1'énergie par la chaleur sensible et la chaleur
latente. La chaleur latente peut stocker une quantité importante d'énergie sur une large gamme

de basses températures, tandis que la chaleur sensible accumule de la chaleur a mesure que la
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température augmente. Les matériaux utilisés pour ce type de stockage sont appelés "matériaux

a changement de phase".

—— Chaleur sensible

Energie ’ ——— Chaleur latente
Changement

de phase

Température

Figure 30. Comparaison d’énergie stockée sous forme de chaleur sensible et de chaleur

latente en fonction de la température [129].

L'eau est l'un des exemples les plus connus de la différence entre le stockage de la chaleur
latente et celui de la chaleur sensible. L'énergie nécessaire pour transformer la glace en eau a
0°C est équivalente a I'énergie nécessaire pour chauffer I'eau de 0 a 80°C pour une masse
équivalente. Cela indique la capacité¢ de cette méthode (utilisation de la chaleur latente) a
¢échanger des quantités importantes d'énergie tout en maintenant une température presque
constante. Par ailleurs, l'avantage de disposer d'un stockage a température constante est de
préserver une différence de température significative entre le stockage et le systeme afin de
bénéficier d'un échange de puissance plus important et d'avoir une meilleure efficacité
énergétique.

En raison du niveau de développement scientifique et technologique de cette approche et de la
température d'utilisation préférée (adaptée a l'utilisation humaine), la chaleur latente sera donc

la méthode de stockage utilisée dans les travaux rapportés dans le présent document.

2.3.2 Matériaux a changement de phase (MCP)

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 52



Chapitre 2 : Etat de I’art sur les géopolyméres et les matériaux a changement de phase

Les matériaux a changement de phase (MCP) sont utilisés pour stocker la chaleur sous forme
de chaleur latente en raison de leur importante capacité de stockage et de libération de 1'énergie
thermique.

La figure 31 présente une comparaison des capacités de stockage thermique de divers MCP
disponibles dans le commerce avec celles d'autres matériaux, notamment le béton, la brique et
le gypse. Contrairement au béton, a la brique et au gypse (9,6 kJ/kg, 9 kJ/kg et 10,9 kJ/kg), les
MCP ont une capacité de stockage thermique tres élevée (RT22 = 200 kl/kg ; DS5008 = 135
kJ/kg ; DS = 5029 = 125 kJ/kg) [130].

Energy storage (k)/kg) in
different materials with AT=10 "K

9.6 § 10.9 I I
a & -

Concrete  Brick Gypsum RT22 D55008 D55029

Figure 31. Comparaison de la capacité de stockage de chaleur d'une sélection de MCP

commerciaux avec des matériaux de construction classiques [130].

Plusieurs catégories peuvent tre utilisées pour classer les matériaux a changement de phase. Il
existe a la fois des substances inorganiques comme les sels hydratés et des substances
organiques comme les paraffines ou les acides gras. Une combinaison de deux corps purs -
organiques ou inorganiques - dont la fusion ou la solidification est congruente est également
appelée eutectique. Une liste non exhaustive des matériaux a changement de phase utilisés dans
les applications de stockage thermique peut étre trouvée dans de nombreux articles, comme
celui de Farid et al. [131]. La figure 32 présente également un graphique de Mehling et Cabeza
qui répertorie de nombreux matériaux a changement de phase en fonction de la famille a
laquelle ils appartiennent, de leur température de fusion et de leur chaleur latente de fusion

[132].
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Figure 32. Classification des différents groupes de MCP en fonction de leur température de

fusion et de leur chaleur latente [132].

La figure 32 montre que la plupart des matériaux a changement de phase impliqués pour une
application entre 20 et 130 °C sont des paraffines, des sucres alcools, des acides gras, des sels
hydratés ou des combinaisons eutectiques. Les sels hydratés, qui présentent une grande capacité
de chaleur latente et de leur conductivité thermique élevée, qui peut dépasser 1 W.m™! K!, sont
des candidats appropriés pour le stockage thermique (entre 200 et 600 kJ.kg!). En revanche,
ces types de matériaux présentent souvent des surfusions ainsi que des problémes de
conditionnement et de stabilité [133].

Les MCP de type eutectique possédent une chaleur latente dont I'ampleur est comparable a celle
des sels hydratés. Mais, ces derniers sont parfois corrosifs et dangereux a manipuler. Les sucres
alcools et les acides gras possedent généralement des problémes de surfusion.

Enfin, les paraffines, bien qu'ayant une chaleur latente plus faible que certains autres types de
matériaux a changement de phase (environ 200 kJ.kg™!), présentent une température de fusion
correspondant a la température de confort humain, une surfusion faible ou négligeable pendant
la transition de phase, une bonne stabilité, un faible cofit, une non-toxicité et une compatibilité
avec d'autres matériaux tels que le béton, le platre ou le gypse [134]. Par contre, les MCP de ce
type présentent des inconvénients tels qu'une faible conductivité thermique, mais 1'utilisation
d’une d'encapsulations et d'additifs permet de surmonter ce probléme [134]. Dans la suite nous

présentons les méthodes d’incorporations de MCP dans les matériaux de construction.
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2.3.2.1 Méthodes d'incorporation de MCP dans les matériaux de construction

a. Méthode d’incorporation directe

Les MCP peuvent étre introduits directement dans le béton en utilisant des procédures de
mélange humide ou d'immersion. L'ajout direct de MCP liquide au mélange de béton est connu
sous le nom de mélange humide. En conséquence, le risque de fuite de MCP et la possibilité
d'avoir un impact sur les propriétés du béton sont accrus car il n'y a pas de barriere entre le MCP
et le mélange de béton. La technique d'immersion, quant a elle, consiste a immerger les produits
en béton dans un récipient rempli de MCP fondu (liquide), ce qui permet 1'absorption du MCP
par capillarité [134].

Cependant, les MCP qui ne sont pas encapsulés sont extrémement susceptibles d'interagir avec
la matrice environnante et de modifier ses propriétés ou de créer des problemes de fuite au cours
de leur vie, comme 1'ont noté Bentz et Turpin [135] et Schossig et al. [136]. Les méthodes
directes d'intégration des MCP dans le béton ne sont donc plus considérées comme une

technologie fiable.

b. Méthode d'incorporation indirecte

Les MCP peuvent étre indirectement incorporés au béton en utilisant des MCP microcapsulés
(MCPM) ou des agrégats légers contenant des MCP (LWA-MCP). Les MCPM et les
composites LWA-MCP sont généralement préparés en utilisant des techniques d'encapsulation
et d'imprégnation sous vide, respectivement, puis ces composants sont ajoutés "indirectement"
dans le béton pendant le processus de mélange. L'encapsulation ou le support de MCP ne doit
pas réagir avec le matériau environnant, il doit avoir une conductivité thermique élevée, et doit
étre suffisamment dur pour éviter tout dommage pendant le processus de mélange et de coulage
du béton [134].

Cependant, la technique d’encapsulations de MCP (MCPM) présente plusieurs avantages par

rapports aux autres techniques [ 137] mentionnées et qui sont comme suit :
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e Elle empéche les fuites de MCP pendant le processus de changement de phase

e FElle augmente la stabilité chimique grace a la protection du MCP contre le
contact avec d'autres matériaux

e Elle offre une augmentation de la surface d'échange thermique et des variations
de volume du MCP pendant le changement de phase

e FElle est capable de supporter le changement de volume du MCP pendant le
changement de phase

e FElle a une bonne fiabilité thermique pendant plusieurs cycles

e FElle augmente la conductivité thermique

Cette technique permet d'encapsuler le MCP dans une enveloppe microscopique de forme
sphérique, sa taille varie entre 1 um et 1000 um (figure 33). Ces microparticules contiennent
généralement entre 1 et 90% de MCP par rapport au poids total des microparticules [134].

Le matériau d'encapsulation se présente sous la forme d'un polymeére naturel, semi-synthétique

ou synthétique [138].

—— Plug

Air Pocket

Phase Ch emg,\('e4

Material (PCM)

<+—— Blend of polyolefines

Figure 33. Image de MCP micro encapsulé¢ (MCPM) [139].

Sur la base de ces avantages, cette technique a ¢été utilisée dans le cadre de ces travaux de
recherche.

2.3.3 Incorporation de MCP dans le batiment

L'enveloppe du batiment est définie comme la structure qui sépare les variations entre les
températures intérieures et extérieures du batiment, c'est donc l'acteur principal qui peut

controler les variations de ces températures. Le MCP peut étre incorporé dans différents
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¢léments de l'enveloppe du batiment tels que les murs, les fondations, le plafond (toit) et les
fenétres.

Akeiber H. et al. [130] ont réalisé une revue de la littérature sur l'incorporation du MCP dans
les composants du batiment, ces résultats ont conclu que l'incorporation du MCP dans le mur
représente 80 % des études menées sur ce sujet. Selon les résultats de cette étude, le MCP est
facile a installer et a incorporer dans le mur et permet de stocker et de libérer une grande quantité
d'énergie thermique ce qui contribue a contrdler les fluctuations de température dans le batiment
et a réduire la consommation d'énergie.

Selon le fabricant de MCPM, BASF, une paroi de 2 cm construite avec le MCPM "Micronal"
possede la méme performance thermique (inertie thermique) qu'une paroi en béton de 24 cm
d'épaisseur, qu'une paroi en briques de 36 cm d'épaisseur et qu'une paroi en bois de 38 cm
d'épaisseur (figure 34). En fait, ce type de construction avec MCPM permettra de réduire
l'utilisation de constructions avec des parois massives, et par conséquent de réduire le colt de

la construction et d'offrir un batiment léger avec une réduction de son espace.

Brigque B&ton Bois massif MCPF
5 I..I i ‘ ‘ [f
- -r-. - - - -
36 cm 24 cm 38 cm 2 Cm

Figure 34. Comparaison des inerties thermiques en fonction de 1'épaisseur et de la nature des

matériaux [139].

2.3.4 Incorporation de MCPM dans les matériaux cimentaires et

géopolymeéres

Le béton Portland ordinaire (OPC) est considéré comme le matériau de construction le plus
utilisé dans le secteur de la construction [140]. Il présente un volume et une surface importants
exposés a l'environnement intérieur et extérieur du batiment, une grande capacité de stockage

de I'énergie thermique et une résistance mécanique élevée. Il s'agit donc d'un candidat
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prometteur pour l'utilisation du MCPM. Une étude récente indique que leur utilisation peut
réduire la consommation annuelle d'énergie d'environ 50 % pour maintenir le confort thermique
souhaité [137].

Une ¢étude de Cellat et al. [141] a été menée pour évaluer la performance thermique d'un
panneau construit par MCPM-béton. Ce panneau a ¢té utilisé dans un batiment a climat réel
pendant 2 ans de suivi a Adana, en Turquie, pour voir la stabilité thermique de ce nouveau
composant (figure 35). L'étude porte sur deux batiments, dont 1'un est un batiment de référence,
ses panneaux ne contenant pas le MCPM tandis que l'autre contient deux panneaux avec des
MCPM orientés vers le sud et 1'ouest en raison d'une meilleure exposition au rayonnement
solaire maximal.

Les résultats sur une période de suivi de deux ans montrent une différence de température de
2°C entre le batiment de référence et la structure étudiée, ce qui entrainera une consommation

d'énergie de 13 % [141].

Figure 35. Batiments d’essai et panneaux composites de béton-MCPM [141].

Memon et al. [142] ont réalisé un test thermique sur deux petites pieces de bois contenant
chacune un panneau de béton. Le panneau de la premicre piece est constitué¢ de béton-MCP
tandis que la seconde pi¢ce ne contient que du béton (picce de référence).

Les résultats montrent une diminution de la température intérieure dans la piece en béton- MCP
d'environ 4,7°C par rapport a la piece de référence. Dans leur étude, ils ont effectué¢ une
évaluation environnementale de I'utilisation de ce composant (béton-MCP). Leurs résultats

montrent que ce composant peut contribuer a une diminution de 465 kg de CO»/an pour chaque
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appartement a Hong Kong. Enfin, ils concluent que ces matériaux sont suffisamment capables
de réguler la température dans un batiment et de réduire la consommation d'énergie et les

émissions de CO, [142].

Cependant, la production de ciment Portland posséde un impact environnemental significatif
en raison de sa forte consommation d'énergie et de ressources naturelles, ainsi que des émissions
de gaz a effet de serre, en particulier le dioxyde de carbone, comme discuté dans le chapitre 1,
section 1.3. Cela a permis a plusieurs chercheurs d'étudier l'incorporation de MCPM dans les
géopolymeres en raison de leur faible empreinte carbone par rapport aux matériaux
conventionnels [143]-[146]. Cette approche constitue une nouvelle technologie qui combine
deux matériaux respectueux de l'environnement. Une récente revue de la littérature [147] a
révélé que l'incorporation de MCP dans les matériaux géopolymeres présente un intérét
économique et écologique, contribuant a de meilleures propriétés mécaniques et thermiques par
rapport aux matériaux conventionnels.

Shadnia et al. [143] ont construit trois petites cellules de mortiers géopolymeéres a base de
cendres volantes. Parmi ces trois cellules, deux contiennent du MCPM. Les mesures de leur
température interne ont montré une réduction de 4.5°C et 5.5°C pour les deux cellules de
géopolymere MCPM par rapport a la cellule de référence. En plus de cela, les résultats ont
montré (figure 36) un retard d'environ 70 minutes de I'augmentation de la température de la
surface inférieure de deux cellules en mortier de géopolymere (10 % et 20 % MCPM) par
rapport a la cellule qui ne contient pas le MCPM (0 % MCPM cellule de référence).

70 ¢

--------- Inside, PCMO%

65¢ (©lInside | Inside, PCM10%
60 'E . — - — inside, PCM 20%
ss R Ambient Temperature

Temperature (°C)

20 £

6:00 AM 12:00 PM 6:00 PM 12:00 AM 6:00 AM

Time (Hour)

Figure 36. Comparaison des températures de surface a l'intérieur de 1'armoire de la cellule
[143].

Cao et al. [144] ont étudi¢ numériquement l'influence de différentes conditions sur 1'efficacité

énergétique d'un mur construit en béton géopolymere-MCPM en utilisant la méthode des
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différences finies. Avec l'ajout de 5,2 % de MCPM, il y avait une réduction de la température
intérieure du mur d'environ 3°C et une réduction de la consommation d'énergie de 25 % pour
maintenir la température intérieure a 23°C.

Sur la base des avantages environnementaux, économiques et thermiques des composant
géoolymere-MCPM par rapport au béton convntionnel-MCPM, celui-ci est utilisé dans le cadre

de ces travaux de recherche.

2.4. Synthese

La premicere partie de 1'étude bibliographique a révélé que les géopolymeres offrent une solution
environnementale avantageuse pour remplacer le ciment traditionnel. Leurs performances
mécaniques et de durabilité renforcent l'avenir de cette alternative dans le domaine de la
construction. Cependant, 1'optimisation et le choix du type de matériau lors de la phase de
formulation du géopolymere influencent fortement sa microstructure, ce qui améliore ses
propriétés. L'utilisation de deux précurseurs solides tels qu'une combinaison de laitier de haut
fourneau et de métakaolin a montré des effets bénéfiques en termes de performance mécanique
et de durabilité¢ du géopolymeére.

La deuxiéme partie a montré l'efficacité de 'utilisation du MCPM pour réguler les fluctuations
de température dans le batiment, réduisant ainsi la consommation d'énergie et les émissions de

CO: dans la phase d'utilisation du batiment.

Sur la base de certaines recommandations définies dans 1'état de l'art, l'incorporation d'un
MCPM de type paraffine encapsulé avec le choix de la méthode d'incorporation indirecte dans
un géopolymere a base d'une combinaison et de laitier de haut fourneau et de métakaolin sera
adoptée dans la suite de ce travail de recherche. Dans le chapitre suivant, nous évoquerons la
problématique scientifique de la recherche présentée dans ce manuscrit et conduirons a la

formulation d'une démarche scientifique permettant de répondre aux questions identifiées.
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Chapitre 3 : Problématique scientifique et

objectifs

3.1 Introduction

Bien que l'utilisation du MCPM ait montré des avantages en termes d'augmentation de 1'inertie
thermique de la matrice du batiment et de réduction de la consommation d'énergie, elle a
plusieurs effets négatifs sur la matrice elle-méme. Ce chapitre présente la problématique de
l'incorporation du MCPM dans la matrice géopolymeére et les objectifs qui seront déployés pour

répondre a cette problématique.

3.2 Problématique scientifique

A ce jour, et sur la base de toutes les recherches actuelles, la plupart des études montrent que le
MCPM posséde des effets négatifs sur les performances mécaniques, physiques et de
conductivité thermique du béton a base de ciment traditionnel et/ou a base de géopolymere
[143], [145], [148]. En effet, ses performances sont étroitement liées a sa structure poreuse
[149]. Ceci est souligné par Cao et al. [146], qui montrent qu'avec l'augmentation de
l'incorporation du MCPM dans la matrice géopolymere, sa porosité augmente ce qui provoque
une baisse importante de la résistance en compression (figure 37). Ceci est confirmé par une
autre ¢tude de Cao et al. [148] qui traite de l'effet de 1'ajout de MCPM sur la résistance en
compression du béton a base de ciment Portland et du béton a base de géopolymeére. Leurs
résultats montrent que la présence de MCPM a augmenté la capacité thermique des deux types
de béton étudiés jusqu'a la valeur de 2000 (J/kg © C), mais les résistances ont été réduites
d'environ 42 et 51 %. Les mémes observations ont été rapportées par Shadnia et al. [143] qui
ont observé une diminution de la résistance allant jusqu'a 25 % pour un géopolymere a base de

cendres volantes.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 62



Chapitre 3 : Problématique scientifique et objectif

24 2400
(@) 0O PS-DVB/RT27 (b) O PS-DVB/RT27
O PMMA/PCM26 O PMMA/PCM26
/A MF/PCM24 A 2250+ A\ MF/PCM24
:'i 214 — a
< £
= 8 ;c;n 2100+ Rn
S 18- 4 > R
g B 1950- o)
c O 5
o 3 A
S 15 7a)
o JA 1800
121 . , . ; 1650 1— . . . .
0.0 1.3 2.6 3.9 5.2 0.0 1.3 2.6 3.9 5.2
MPCM Concentration (wt.%) MPCM Concentration (wt.%)
90 —+
(©) Solid Liquid
£ ps-DvB/RT27 [l [
ﬁ ) PMMA/PCM26 B [XX
= f X MF/PCM24 E ([
a q
= ‘ >
= 604 WE
= RS
= g
@ K A Y
N f
N x
g 1 KK #us
= K g B
= > g un ¥ X
: g g5k g %
- g5 45 g5
5 g8 g %8
oL IR (R gx8
0.0 1.3 26 3.9 5.2

MPCM concentration (wt. %)

Figure 37. Effet de I'augmentation de la concentration de MCPM sur la porosité et la densité

du béton géopolymere [146].

Chen et al. [149] ont établi une étude bibliographique de 20 études traitant de la relation entre
la résistance en compression et la porosité du géopolymere (Figure 38). Ils ont ajusté une
équation linéaire (équation 4) qui relie linéairement ces deux propriétés pour les mortiers et

bétons géopolymeres :

:61.8—1.40p 4)

fgeo,mgoc

OU, fieompe €St larésistance en compression prédite du mortier ou du béton géopolymere

(MPa), p est la valeur de la porosité (%).
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Figure 38. Relation entre la résistance en compression et la porosité des pates, mortiers et

béton géopolymeres [149].

L'utilisation de MCPM pour réduire considérablement la consommation d'énergie est tres
prometteuse, cependant, il est nécessaire de trouver des moyens plus innovants d'incorporer ces

derniers dans le géopolymeére sans aucun effet néfaste sur ses propriétés.

Parmi les effets négatifs de I’incorporation de MCPM dans le géopolymere, nous citons dans la
suite leur effet sur la conductivité thermique. Il a été signalé que la porosité est I'un des facteurs
déterminants de la conductivité thermique des géopolymeres et qu'il existe une relation linéaire
entre ces deux propriétés [149]. L’ajout de MCPM provoque généralement une diminution de

la conductivité thermique du géopolymere (figure 39) [148].

Rappelons que dans le cas d'un matériau ne contenant pas de MCPM, sa performance d'isolation
thermique est liée a sa faible conductivité, qui diminuera les flux chaleur dans le batiment. Par
contre, dans le cas d'un matériau contenant du MCPM, la diminution de sa conductivité
thermique perturbera la chaleur latente du MCPM pour réaliser leur cycle de charge-décharge
en raison du faible flux de chaleur transmis. Ceci est un probléme dans ce domaine et a été¢ mis
en évidence par plusieurs chercheurs [150]—[152]. Plusieurs chercheurs ont tenté d'améliorer la
conductivité thermique des MCP purs (sans capsules) apres leur incorporation dans une matrice

de ciment en utilisant des matériaux a base de carbone ou de métal qui ont une conductivité
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thermique ¢élevée [153]-[156]. Néanmoins, la question de l'amélioration de la conductivité
thermique d'une matrice de ciment ou de géopolymeére apres l'incorporation de MCPM reste a

étudier.
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Figure 39. Conductivité thermique du géopolymeére a base de cendres volantes en fonction de

la concentration de MCPM [148].

Bien qu'il s'agisse d'une technologie en développement rapide qui attire l'attention des
chercheurs, il existe encore peu d'études sur l'effet du MCPM sur la durabilité des géopolymeres
et notamment sur sa capacité de résistance aux attaques d’ions de chlorure de sodium [143]-
[146], [157], [158]. Dans ce contexte, il est a souligner que selon I’UICN (Union Internationale
pour la Conservation de la Nature) plus de 60 % de la population mondiale vit actuellement
dans la grande zone cotiere. Conformément aux projections démographiques, plus de 75 % de
la population mondiale risque d'y vivre d'ici 2035 [159]. Cela indique que les batiments risquent

probablement d'étre endommagés par la pénétration des ions chlorure.

Afin d'assurer une meilleure exploitation par les industriels et de permettre une meilleure mise
en ceuvre de ces matériaux sur le marché de la construction, une approche plus approfondie est
nécessaire pour améliorer les performances mécaniques, physiques et la durabilit¢ du
géopolymere apres I'ajout de MCPM. Ceci nécessite une compréhension de leur comportement

une fois incorporés dans la matrice géopolymere.

La question scientifique de cette étude est de savoir : comment surmonter les effets négatifs
de l'incorporation du MCPM dans la matrice géopolymére pour améliorer les

performances de ce nouveau matériau ?
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3.3 Objectif de la these

Nous avons révélé que I'ajout de MCPM dans la matrice géopolymere provoque des vides
(porosité) qui affectent négativement ses performances. La question que nous nous posons est
donc la suivante : comment réduire les vides causés par I'ajout de MCPM ?

Une solution est de trouver un moyen de remplir ces vides pendant la phase de
géopolymeérisation afin d'homogénéiser la microstructure de la matrice.

En effet, ’amélioration de la microstructure de la matrice géopolymére dépend de la
composition chimique des matériaux et de ses réactions entre eux, de la compacité du squelette,
la finesse des matériaux, la teneur en activateur alcalin et les rapports massiques entre les
différents composants (chapitre 2, section 2.2.8). La prise en compte de ces parametres
contribue de manicre essentielle a l'augmentation de la quantit¢ de gel CASH et NASH
produite, qui joue un role essentiel dans 1'amélioration de la microstructure du géopolymere.
Nous avons présenté dans la partie de 1’état de 1’art que la quantité de gel CASH et NASH
dépend de la dissolution de la silice (SiO) et de I’alumine (Al2O3) qui est conditionnée par une
teneur élevée en solution d’activation. La dissolution optimale de la silice et de 1’alumine
provoque ’effet de remplissage des pores ce qui améliore ainsi la microstructure du

géopolymere et augmente ses performances mécaniques et de durabilité [45], [72].

Cependant, la plupart des recherches qui ont ét¢é menées sur le géopolymeére-MCPM dans le
chapitre 2, section 2.3.4 se concentrent sur un géopolymere bas¢ sur un seul matériau de base
(géopolymere unaire) comme le laitier de haut fourneau, les cendres volantes ou le métakaolin,
etc. Il existe peu d'études sur la combinaison de deux matériaux primaires (géopolymeére
binaire) riches en calcium, alumine et silice, et aucune étude n'a examiné 1’effet de la

coexistence de gel CASH et NASH sur la matrice géopolymere-MCPM.

Nous avons conclu d’apres 1’état de I’art que I'utilisation de laitier de haut fourneau riche en
calcium avec l'inclusion d'une petite quantité de métakaolin (MK) riche en silice et en alumine
contribue a une structure principalement composée des gels CASH et NASH qui améliore les
performances mécaniques et la durabilité du géopolymere. En particulier, le métakaolin est un

matériau pouzzolanique amorphe hautement réactif avec une grande surface spécifique
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présentant une réactivit¢ améliorée. Hasnaoui et al. [51] ont cité que parmi 125 formulations de
matériaux géopolymeres qui ont ¢été ¢étudiées récemment par d'autres chercheurs,
I’incorporation du métakaolin dans des géopolymeres a base de laitier de hauts fourneaux
représente seulement 2 % des publications (figure 40), ceci est en raison de la nouveauté de ce

matériau.

Fly ash/Metakaolin (5%)

Slag/Metakaolin (2%)

Fly ash/Slag (12%)

Metakaolin (10%)

Slag (6%)
Fly ash (65%)

Figure 40. Matériaux géopolymeres a base de cendres volantes, de laitier de haut-fourneau et

de métakaolin mentionnés dans des revues scientifiques [51].

L'objectif de cette these consiste a optimiser la formulation d'un mortier géopolymere-MCPM,
en utilisant la coexistence des gels CASH et NASH. Cette coexistence est étudiée en ajoutant
trois pourcentages d'inclusion de métakaolin (0, 10 et 20%) dans un mortier a base de laitier de
haut fourneau avec la présence d’une teneur élevée en solution d’activation. Plusieurs
caractérisations sont effectuées dans cette thése : la mesure des propriétés au jeune age
(l'ouvrabilit¢ et la chaleur d’hydratation), I'observation et l'analyse des propriétés
microstructurales (MEB, EDS et DRX), la mesure des propriétés physiques (porosité accessible
a I’eau et masse volumique), la mesure de propriétés mécaniques (résistance en compression,
module d'Young) et la mesure des propriétés thermiques (conductivité thermique, capacité

thermique spécifique).
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L'effet de I'incorporation du MCPM sur les propriétés de transferts liés au risque de corrosion
est également étudié en profondeur. Ceci nécessite donc une évaluation des propriétés de
pénétration des ions chlorure dans des géopolymere-MCPM en utilisant les méthodes de
diffusion en régime stationnaire et non-stationnaire. Dans ce cadre, les propriétés de transfert
suivantes sont évaluées: I’analyse de la distribution de la structure poreuse par le dispositif de
porosimétrie par intrusion au mercure (MIP), la mesure du retrait de séchage, la mesure de
l'absorption d'eau par capillarité, la mesure de la résistivité électrique, la mesure de la capacité
de fixation des ions chlorure, les mesures du coefficient de migration en régime stationnaire
'Dss' et en régime non-stationnaire 'Dngs', €t bien entendu aussi la mesure de la perméabilité au
gaz.

Dans la suite, nous passerons au chapitre 4 qui présente le programme expérimental proposé

dans cette thése.
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Chapitre 4 : Matériaux utilisés et programme

expérimental

4.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des matériaux utilisés et a la démarche expérimentale
suivie au cours de cette theése. Ce programme expérimental est divisé en trois phases (figure
41). La premiere phase est consacrée a la caractérisation des matériaux primaires en termes de
propriétés physiques et minéralogiques (MEB/EDS et DRX). La deuxi¢me et la troisieme phase
portent sur I'optimisation d'une formulation a base de mortiers géopolymeres-MCPM a partir
de 1'é¢tude de 12 formulations différentes en termes de propriétés a I'état frais, de propriétés
physiques, de propriétés mécaniques, de propriétés thermiques, de propriétés de microstructure
et de propriétés de transfert. Une comparaison des mortiers géopolymeres avec les mortiers de
référence a base de ciment est également établie pour mieux comprendre la différence entre les
deux liants. Plusieurs parameétres sont fixés selon la littérature, mais différents pourcentages

d'inclusions de MCPM et de métakaolin sont étudiés pour assurer une formulation optimale.
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Programme expérimental

2

Optimisation d'une formulation géopolymére-MCPM basée sur |'étude de
12 formulations. Comparaison des formulations géopolymeéres avec celles
de référence a base de ciment Portland

Parametres fixés

Paramétres variés

3 taux d'inclusion du MPCM

= Rapport E/liant de 0,5
= Rapport Sable/liant de 3 dans les deux types de mortiers
= Rapport (laitier+MK)/SA de 3 (géopolymere et ciment) tels
= Rapport SS/NaOH de 2,5 que 0, 5 et 10%. le MPCM
= Concentration molaire de 12M remplace une partie du sable
dans la matrice étudiée
= 3 taux d'inclusion de MK tels
que 0, 10 et 20 %. Le
métakaolin remplace une partie
du laitier dans la matrice
étudice.
Phase 2: Phase 3:
Caractérisation des mortiers de Etude de
Phase 1: m) ciment et de géopolymere avec | mmp propriétés de
Caractérisation MCPM en termes de propriétés a Transferts des
des matériaux I'état frais, de propriétés physiques, mortiers de
primaires de propriétés mécaniques, de ciment et de
propriétés thermiques et de géopolymere avec
microstructures MCPM

4 l 4

-Propriétés physiques

- Observations morphologiques ( MEB,
EDS)

-Analyses minéralogiques (DRX)

Mesure effectuée apres 28
jours de cure

Mesure effectuée apres 28 et
90 jours de cure

Mesure apres 28 jours de cure sauf la

jours)

l l l l l

Propriétés de

Propriétés a Propriétés Propriétés Propriétés Propriétés transfert

I'état frais i dcani thermiques microstructurales
RIS mecaniques q = Porosimétrie a intrusion de
mercure
- N = Conductivité . ,
= Chaleur d’hydratation = Masse volumique " Résistanceala thermique = MEB EDS - Abs_clzlrpign d'eau par
apparente compression , capillarité
- o . - = Résistivité électrique
= Ouvrabilité = Porosité accessible * Module de Young = Capacité DRX a
aleau dynamique thermique = Isotherme des interactions
des ions de chlorure de
sodium

= Migration stationnaire et
non-stationnaire

= Perméabilité au gaz

= Retrait endogene et retrait
de séchage

Figure 41. Programme expérimental.
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4.2 Caractéristiques des matériaux de base

Les mortiers géopolymeres ont été produits en mélangeant du laitier, du métakaolin, une
solution alcaline (mélange de silicate de sodium et d'hydroxyde de sodium), du sable normalisé
(CEN NF 196-1) et enfin de l'eau. Les mortiers de référence a base de ciment Portland ont été
étudiés en utilisant du ciment CEM I (32.5), du sable normalis¢ (CEN NF 196) et de I'eau.
Ensuite, les deux types de mortier ont ét¢ mélangés avec différents pourcentages d'inclusion de

MCPM comme ajouts finaux.

4.2.1 Matériaux a Changement de Phase Microencapsulés (MCPM)

Le MCPM ¢étudié est considéré sous la forme d'une microcapsule sphérique blanche
commercialisée par le laboratoire Microteck Etats-Unis, son nom technique est Nextek 28 D.
La microcapsule est constituée de deux parties, une paroi en polymere et le matériau central
(paraffine), sa composition est au minimum de 97% de poudre de paraffine. Le but de la
microcapsule est d’envelopper la paraffine afin qu’elle ne fonde pas dans des conditions
normales de traitement ou d’utilisation (pendant le malaxage) et aussi pour éviter son contact
avec les autres matériaux du mélange. Selon le fournisseur, ce MCPM représente une
technologie brevetée avec une grande stabilité thermique, et un moindre cofit. Sa paroi est trés
robuste par rapport aux autres types de MCPM. Le MCPM a une température de fusion de 28°C
et une capacité calorifique entre 180-190 (J/g).

Nous avons mesuré sa masse volumique avec la méthode du pycnométre en suivant la norme NF
T 20-053 et nous avons trouvé une masse volumique égale a 0,84 g/cm?, ce qui est a peu prés
¢gale aux masses volumiques de la littérature.

La conductivité thermique a été mesurée avec le dispositif du Hot disk 1500, elle est égale a 0.2
w/mK, cette valeur est la méme que celle trouvée dans la littérature [152]. L’analyse de MEB
(zoom entre 354 et 1000 fois) montre la morphologie des microcapsules (figure 42) qui

représente une forme sphérique et de taille entre 6,19 et 38,22um.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 71



Chapitre 4 : matériaux utilisés et procédure expérimentale

LA -,
EHT= 1500k  Signal A= VPSE G2 Chambre= 11Pa
__WD=160rm  Grand = 104KX

Signal A=VPSEG3 Chambre= 11Pa
WD =156 mm Grand.= 364X _

Figure 42. Morphologies de poudres de MCPM.

Les propriétés générales du MCPM, basées sur la fiche technique du fabricant, sont présentées
dans le tableau 2.

Tableau 2. Propriétés générales du MCPM (données du fabricant).

Données fabricant Mesures au laboratoire

Appearance White to slightly off-white | -
color

Core material Paraffin
Particle size (mean) 14-24 micron 6,190 et 38,22 microns
Melting point 28°C (82.4°F) -
Heat of fusion 180-190 J/g -
Temperature stability Extremely stable - less than | -

1% leakage when heated to

250°C
Thermal cycling Multiple
Specific gravity - 0,84 (g/cm?)
Thermal conductivity (w/mK) | - 0,2
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4.2.2 Liant

Deux types de liant sont utilisés, le ciment Portland et le géopolymére a base du laitier et du
MK. Les compositions chimiques et les propriétés physiques du ciment I, du laitier et du MK

sont présentées dans le tableau 3.

Le ciment Portland correspond a un CEMII-L 32.5, il a été fourni par la société EQIOM
Cements en France, il est caractérisé par une densité de 3,09 et une surface spécifique de 0,37
m?/g. Les particules de ciment sont polydispersées et de formes différentes comme nous

pouvons le voir sur I'image MEB (Figure 43.C).

Le laitier granulé de haut fourneau est fourni par la sociét¢ ECOCEM (France). Ce laitier est
caractérisé par une densité de 2,9 + 0,03 g/cm? et une surface spécifique de 0,445 + 0,025 m%/g.

Ses particules sont de forme angulaire (figure 43.A).

Le métakaolin étudié a été fourni par la société KENZAI (matériaux écologiques) en France,
I'analyse EDS (43.b) montre qu'il s'agit d'un métakaolin pur composé principalement de SiO>
et AlLOs. Il présente des formes lisses et fines avec des lamelles irréguliéres avec une densité

de 2,4 g/cm? et une grande surface spécifique de 17 m%/g.

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 85 1.0 15 2.0 25 30 3540 45 o 1z 3 4 5
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Figure 43. Morphologies de : Laitier (A) ; Métakaolin (B) et CEM II (C) ; Spectre EDS de :
Laitier (a) ; Métakaolin (b) et CEM II (c).

Tableau 3. Composition chimique et propriétés physiques du CEM 11, du laitier et du MK.

Chemical CEM I Laitier Métakaolin
composition (%)

Si02 7,47 37,30 55,00
AlLOs 2,18 10,70 41,00
Fex0O3 2,84 0,20 1,20
CaO 69,02 43,00 0,10
MgO - 6,50 0,20
TiO2 - 0,70 0,40
(Na2O +K»0)eq - 0,80 1,80
Specific gravity 3.03 2.90 2.40
(g/em’)

Blaine specific surface 0.37 0.445 17
area (m?/g)

average grain size (um) 8.47 13.25 7.13

Selon le tableau 3, le laitier est composé d'une somme de 48% de SiO; et Al>Os3 et d'une teneur
¢levée de 42,3% de CaO tandis que le métakaolin est riche en SiO2 et Al,O3 avec une somme

de 96%.

La structure minéralogique est représentée par la diffraction des rayons X (DRX) dans la figure

44. Le métakaolin présente un pic cristallin net a 32°, qui est attribu¢ a la présence d'une
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structure amorphe de quartz (Si0>) et de phases cristallines de mullite (AlsSi2013). Le laitier est

composé principalement d'une phase amorphe.

— Metakaolin Q: Quartz
Laitier

M: Mulitte

Intensity (a.u)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 Theta (degree)

Figure 44. Diagrammes DRX du laitier et du métakaolin.

La figure 45 montre la distribution de la taille des particules de laitier, métakaolin, CEM II et
MCPM, qui a été déterminée a 1'aide d'un granulometre laser de type Cilas 1190. Les mesures

ont été effectuées en utilisant la méthode humide.

On note également que le métakaolin posseéde des particules plus fines que le laitier avec une
granulométrie moyenne qui est égale a 7,13 um alors que les granulométries moyennes du laitier

et du ciment sont égales respectivement a 13,25 um et 8,47 um.
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Figure 45. Distribution de la taille des particules de métakaolin, laitier, CEM II et MCPM.

4.2.3 Solution d’activation pour le géopolymere

La solution d'activation est un mélange de silicate de sodium et d'hydroxyde de sodium. Selon
le fournisseur, la composition en masse du silicate de sodium est de 27,53% Si0», 11,47% Na,O
et 61% H20. L'hydroxyde de sodium NaOH est une soude caustique d'une pureté de 98%. Les

deux solutions ont été fournies par la société E2ZEM en France.

4.2.4 Sable normalisé

Le sable normalisé siliceux est CEN NF 196-1. Ce type de sable est généralement utilisé pour
les essais en laboratoire. Le fournisseur est le méme que pour les deux solutions alcalines.
L'utilisation de ce sable a pour but d'¢liminer les effets secondaires sur le liant des impuretés

défavorables que peut contenir le sable naturel.
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4.3 Formulations et cure

4.3.1 Formulations étudiées

Sur la base de 1’étude bibliographique, douze formulations de mortiers ont été étudiées, trois a
base de mortier normalisé et neuf a base de mortier géopolymere. Les mortiers de ciment et les
mortiers géopolymeéres seront nommeés MC et MGP dans les prochains paragraphes.

Les mortiers géopolymeres ont été fabriqués selon la norme NF EN 196-1 [160]. L'objectif de
cette norme est de décrire la fabrication d'un mortier normalis¢ a base de ciment qui est formulé
avec 450 g de ciment (CEM 1I), 1350 g de sable normalisé et 225 g d'eau ce qui vaut un rapport
E/C de 0.5 et un rapport sable/liant de 3.

Le liant géopolymere (équivalent au ciment) est considéré comme le total du laitier, du
métakaolin et de la solution alcaline (partie solide). Dans ce but, le ciment Portland a été
remplacé par le liant géopolymére dans le mortier normalisé. Le rapport massique
(laitier+MK)/SA a été fixé a 3 avec SA correspondant a la partie solide de la solution alcaline.
Ces choix sont recommandés par 1'étude de Hasnaoui et al. [51]. Le but d'établir la fabrication
du mortier géopolymere sur la base du mortier normalis¢ est de mieux comprendre les

différences entre le liant Portland et le liant géopolymere.

Cependant, pour produire les deux gels CASH et NASH, nous avons étudi¢ I’effet du
remplacement du laitier par le métakaolin. En effet, le métakaolin remplace une partie du laitier
dans la matrice du géopolymere avec trois taux d’incorporations (0,10 et 20 %).

En revanche plusieurs parameétres doivent étre pris en compte lors de la conception du
géopolymere car ces parametres affectent fortement la densification de la microstructure du
géopolymere ce qui a un effet sur sa performance mécanique et sa durabilité comme décrit dans
la partie de 1’état de ’art.

Pour avoir un matériau avec des performances mécaniques et une durabilité améliorées liées a
la coexistence des gels CASH et NASH, nous avons fixé des parametres pour offrir une
alcalinité ¢levée afin d'avoir une bonne réactivité du métakaolin. D’aprés 1’étude de Bernal et
al. [35] un rapport massique entre le silicate de sodium (SS) et I’hydroxyde de sodium
(SS/NaOH) égal a 2,5 est optimal. Cette teneur ¢levée en silicate de sodium maintiendra une
quantité optimale de silice apres 1'ajout de pourcentage €élevé de métakaolin (20% MK) et ainsi

la coexistence des deux gels pourra étre obtenue [35]. La coexistence des deux gels a été
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obtenue par 1’é¢tude Mijarsh et al. [44] et Kamath et al. [161] pour le méme rapport massique
(SS/NaOH).

La solution hydroxyde de sodium a été préparée avec une concentration de 12 M, mélangée
avec le silicate de sodium et refroidie 24 heures avant le moulage. En effet une concentration
¢levée de NaOH (supérieure a 14 M) peut perturber la dissolution du calcium dans la matrice
[162], ce qui a pour conséquence une absence de gel CASH, tandis qu'une faible concentration
de NaOH ne permet pas la dissolution de la silice et de I’aluminium dans le laitier et le
métakaolin, alors que ces derniers ont besoin d'une quantité suffisante de Na" pour étre dissous.
Une concentration de 12M a été choisie dans cette étude d’apreés les recommandations

présentées dans le chapitre 2, section 2.2.8.

En ce qui concerne le MCPM, trois concentrations ont été choisies de MCPM (0 ; 5 et 10 %)
dans les deux matrices de mortier a base de ciment et a base de géopolymere. Ce choix a été
fait en raison du fait qu'une concentration supérieure a 10 % réduisait fortement 1’ouvrabilité

du mortier de ciment.

La méthode choisie pour l'incorporation des MCPM dans le géopolymeére est la méthode de
remplacement du sable par le MCPM (méthode indirecte) : selon 1'étude de PILEHVAR et al.
[163] l'utilisation de cette méthode permet la moindre réduction des performances mécaniques.

Cette méthode est pratiquée par différents auteurs [143], [144], [163].

Le tableau 4 illustre les proportions des différents mélanges : les trois premieres formulations
sont a base de mortier normalisé alors que les neuf derniéres sont a base de géopolymeére. La
quantité d’eau dans les deux solutions alcalines est prise en compte pour avoir un rapport

eau/liant égale a 0,5.
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Tableau 4. Formulations des MC et des MGP (g).

Constituant (g)
Formulations Paramétres variés Liant Sable | MCPM
Solide Solution
MCPM MK
Ciment | Laitier MK SS | NaOH | Eau
(%) (%)

MCllosn 0 - 450 - - - - 225 1350 0,0
MClIlowss 5 - 450 - - - - 225 1285,5 21,80
MClIlosono 10 - 450 - - - - 225 1215 43,61
MGP1o0/00 0 0 - 337,5 0,0 205,7 99,1 32,68 1350 0,0
MGPioo0/s 5 0 - 3375 0,0 205,7 99,1 32,68 1285,5 21,80
MGP1o00/0/10 10 0 - 337,5 0,0 205,7 99,1 32,68 1215 43,61
MGPoor100 0 10 - 303,75 33,75 205,7 99,1 32,68 1350 0,0
MGPoonoss 5 10 - 303,75 33,75 205,7 99,1 32,68 1285,5 21,80
MGPyor0/10 10 10 - 303,75 33,75 205,7 99,1 32,68 1215 43,61
MGPso200 0 20 - 270 67,5 205,7 99,1 32,68 1350 0,0
MGPson0s 5 20 - 270 67,5 205,7 99,1 32,68 1285,5 21,80
MGPso2010 10 20 - 270 67,5 205,7 99,1 32,68 1215 43,61

4.3.2 Préparation des éprouvettes

Nous avons suivi la norme NF 196-1 [160] pour la fabrication des mortiers. Pour rappel, le
mortier normalisé est réalisé en mélangeant du sable normalisé avec du ciment et de l'eau dans
les proportions suivantes : 450 + 2 g de ciment, 1350 + 5 g de sable standard et 225 £ 1 g d'eau.
Le mortier normalisé est mélangé pendant 4 minutes selon les exigences de la norme NF 196-1
ci-dessous :

L’eau est d'abord introduite dans la cuve du malaxeur (figure 47), puis le ciment est versé dans
la cuve. Immédiatement aprés, le malaxeur est mis en marche a vitesse lente. Apres 30 s de
mélange, du sable est ajouté régulierement pendant les 30 s suivantes. Ensuite, on démarre le
malaxeur a grande vitesse et on continue a mélanger pendant 30 s supplémentaires. Le malaxeur
est arrété pendant Imin 30 s. Pendant les 15 premiéres secondes, on enléve tout le mortier qui

adhere aux parois et au fond du récipient en le poussant jusqu'au milieu du récipient.
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Puis on reprend le malaxage a vitesse rapide pendant 60 s. A la fin, les MCPM ont été ajoutés et
mélangés pendant 2 minutes a une vitesse lente pour les mortiers qui possédent des pourcentages

de MCPM.

Pour le géopolymeére, le laitier et le métakaolin ont ét¢ mélangés a sec pendant 30 s (vitesse
lente), puis la solution d'activation (SA) et I'eau ont été ajoutés et sont mélangés 90 s pour avoir
une pate homogéne (vitesse lente) [145], [158]. On ajoute ensuite le sable pour un mélange
pendant 2,5 minutes (vitesse lente). Le malaxeur est arrété pendant 30 s (raclage du mortier) puis
on reprend le malaxage pendant 2,5 minutes a vitesse rapide. Enfin, les MCPM ont ¢été ajoutés
et mélangés pendant 2 minutes a une vitesse lente pour les mortiers géopolymeres qui ont des
pourcentages de MCPM. L'idée d'augmenter le temps de mélange est recommandée par Ahmari
et al. [164] et vise a permettre une dissolution efficace de la silice, de I'alumine et du calcium

(Ca) dans la solution alcaline.

Nous n’avons pas observé de signe d'efflorescence sur les échantillons pendant le temps de
durcissement cela indique que la migration des alcalis était trés faible ou négligeable dans les
¢chantillons. Cet effet s’explique par la méthode de mélange qui homogénéise la matrice
géopolymere et permet la densification de la microstructure des échantillons d’ou un
empéchement de la migration des alcalis [35]. Les étapes de préparation sont résumées dans la

figure 46.
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a) Mortier normalisé

Ajout de 'eau et Ajout du sable Raclage de la cuve Ajout de MCPM Fin
ciment
| | | 1 1 | 1 1 >
I I I Temps (s)
60 180 360
S S s
Vitesse lente Vitesse lente Vitesse rapide Arrét Arrét Vitesse rapide Vitesse lente

b) Mortier géopolymere

Ajout du laitier+ MK Ajout de SA + eau Ajout du sable Raclage de la cuve Ajout de MCPM Fin
(mélange a sec)
l

8 B @ @ & W E

Vitesse lente Vitesse lente Vitesse rapide Arrét Vitesse rapide Vitesse lente

Figure 46. Procédure et temps de malaxage (a : MC ; b: MGP).

Apres le mélange, les mortiers normalisés et les mortiers géopolymeéres ont été utilisés pour la
mesure de la maniabilité. Puis les mortiers ont ét¢ versés dans différents types de moules
(cylindriques et prismatiques). Les moules prismatiques ont une dimension de 40 x 40 x 160
mm? (figure 47), et sont vibrés sur une table a chocs (figure 47). Cela permet de réduire les bulles
d'air causées pendant le processus de mélange. Ces moules ont été utilisés pour les mesures de :

e Résistance en compression et le module d’Young (mesures effectuées aprés 28 et 90

jours)

e Conductivité thermique et capacité thermique (mesures effectuées apres 28 jours)

e Résistivité électrique (mesures effectuées apres 2, 7, 14, 21, 28, 56 et 90 jours)

e Retrait de séchage (mesures effectuées aprés 2, 7, 14, 21, 28, 56 et 90 jours de

durcissement)

Les moules cylindriques de dimensions (D =63 mm ; H = 130 mm) et (D =40 mm ; H = 100

mm) ont été utilisés pour les mesures de :
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e Porosité totale par saturation avec de 1'eau (mesures effectuées aprés 28 et 90 jours de
durcissement)

e Perméabilité¢ aux gaz (mesures effectuées apres 28 jours de durcissement)

e [a mesure des coefficients de migration du chlorure de sodium (Dss et Dass) (mesures
effectuées apres 28 jours de durcissement)

e Lamesure de la capacité de liaison des ions chlorure (mesures effectuées apres 28 jours
de durcissement)

e La mesure de l'absorption d'eau par capillarité (mesures effectuées apres 28 jours de
durcissement)

e [L'observation et l'analyse des propriétés de la microstructure (MEB, EDS et DRX)

(mesures effectuées apres 28 jours de durcissement)

Enfin, des échantillons de 1,5 cm? de volume ont été coupés au cceur des mortiers (D = 40 mm
; H=100 mm) durcis a 28 jours pour la mesure de la distribution de la structure poreuse par le

dispositif de porosimétrie au mercure (MIP).

4.3.3 Cure des échantillons

Apres le démoulage, les moules ont été stockés dans des sacs en plastique et dans une picce
climatisée (température 20 + 1° C et humidité relative 50 = 5%) jusqu’aux jours de test. Ceci a
¢été recommandé par certaines études qui ont noté qu'une humidité extrémement élevée peut
¢galement entrainer une baisse des performances mécaniques en ralentissant la libération de

l'eau, qui affecte la résistance mécanique du matériau [122], [123].
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Figure 47. Matériels utilisés pour la préparation des échantillons étudiés : A (malaxeur-
norme NF 196-1) ; B (table a chocs- norme NF 196-1) ; C (moule prismatique - norme NF
196-1) ; D (moules cylindriques).

4.4 Méthodes de caractérisation des mortiers

Cette partie aborde les méthodes utilisées pour décrire les caractéristiques des mortiers dans
leurs états frais et durcis. Il est important de noter que la caractérisation des matériaux
géopolymeres a été faite en accord avec les normes pour les matériaux cimentaires ordinaires

car il n’existe aucune norme d'essai congue spécifiquement pour ces matériaux.

4.4.1. Mesure de la chaleur d’hydratation

Le flux et le dégagement de la chaleur d'hydratation ont été mesurés a l'aide d’un calorimétre
isotherme TAM AIR (figure 48) [165]. Cette technique permet de mesurer la chaleur qui est
dégagée pendant I'hydratation du ciment ou du géopolymere.

Les matiéres premieres solides sont mélangées au préalable, puis rapidement mélangées a la
solution d'activation dans le cas du géopolymere et a l'eau dans le cas du ciment.
Immédiatement aprés le mélange, des échantillons de 5 g sont prélevés et placés dans des
récipients en plastique et chargés dans le calorimetre isotherme. Les mesures sont poursuivies

pendant environ 48 h (2 jours) a une température constante de 20°C.
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Figure 48. Calorimétre TAM AIR.

4.4.2 Essais de maniabilimetre a mortier

Le dispositif "maniabilimetre" (figure 49) a été utilis€ pour mesurer la maniabilité
conformément a la norme NF P18-452 [166]. Le test vise, en évaluant le temps d'écoulement

dans un couloir vibrant, a déterminer 1’écoulement des mortiers.

Une fois le malaxage terminé, on verse dans le moule quatre couches a peu pres €gales de
mortier frais. Il convient de piquer sur chaque couche a I'aide d'une tige métallique prévue a cet
effet afin de le compacter (six tapes par couche). Apres un remplissage complet, on utilise une
régle pour niveler la surface libre. Le vibrateur et le chronométre doivent étre mis en marche

en méme temps que 1'on retire la cloison amovible afin de mesurer le temps d'écoulement.

Figure 49. Maniabilimétre a mortier.
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4.4.3 Microscopie électronique a balayage et microanalyse (MEB/EDS)

Le MEB est une méthode qui utilise le principe des interactions électron-matiere pour créer des
images a haute résolution de la surface d'un échantillon (films minces, nanopoudres, nanotubes,
matériaux semi-conducteurs, etc.). Le microscope ¢€lectronique a balayage de type ZEISS
VO®4 (figure 50) a été utilisé pour visualiser les échantillons apres 28 jours de durcissement.

La morphologie et la texture des échantillons peuvent étre observées a I'aide de ce microscope.
Un spectromeétre a dispersion d'énergie (EDS) y est connecté (analyseur BRUKER). Le but de
I'EDS est d'examiner les spectres distinctifs de rayons X produits par un faisceau d'électrons
focalisé avec précision. Grace a la microanalyse, il est possible d'en savoir plus sur la
composition chimique microscopique de I'échantillon. Cette méthode (MEB/EDS) permet a la
fois d'observer la microstructure des échantillons (porosité, fissures éventuelles, densification),
mais aussi de savoir quels types de produits sont produits (gel d’hydratation). Cette technique
nous permet d'identifier la nature du gel géopolymere produit, en particulier le gel CASH et le
gel NASH. Cependant, les analyses ont été réalisées sur des échantillons fracturés apres 28
jours de durcissement. En effet, les échantillons de géopolymere ont été placés dans le four a

60°C pour limiter 'hydratation avant les analyses MEB.

Figure 50. Microscope ¢lectronique a balayage (MEB) ZEISS €VO®4 combiné a une
spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) BRUKER markeer.
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4.4.4 Diffractométrie des rayons X

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la diffraction des
rayons X sur des matériaux en poudre. C'est une technique couramment utilisée pour la
caractérisation de matériaux tels que les ciments non hydratés et hydratés, les bétons, les roches,
les argiles, les céramiques et certains produits organiques.

Le diffractomeétre utilisé dans cette étude est le SEIFERT MZ VI E X-ray avec une radiation
Co Ka et une vitesse de balayage constante dans la gamme 20 = 15°-115 °. Les données sont
traitées a l'aide du logiciel JADE 2010 pour 1'identification des pics. Dans notre étude, la DRX
sera utilisée pour analyser la nature des mati¢res premieres mais aussi les produits formés lors
de la géopolymeérisation. Les analyses ont été réalisées sur des échantillons réduits en poudre a
l'aide d'un mortier-pilon, puis tamisés avec un tamis de 80 um apres 28 jours de durcissement.

L'hydratation a ensuite été arrétée a 1'aide d'un produit de trempe a l'acétone.

4.4.5 Porosité accessible a I’eau et masse volumique apparente

Selon la norme NF P18-459 [167], la méthode de saturation sous vide (figure 51) a été utilisée
pour mesurer la densité apparente et la porosité des mortiers accessible a l'eau. Deux
¢échantillons de chaque formulation ont été utilisés pour chaque formulation. Durant les quatre
premicres heures, les corps d'essai ont €té placés sous vide a une pression de 25 mbar, puis 44
heures dans I'eau a cette pression. Le pourcentage de porosité accessible a I'eau, n (%), et la

densité apparente, pd (kg/ms3), sont calculés par les équations 5 et 6 :

M qir—M,
n= —air _“sec X 100 (5)
Mgir—Mequ
Msec
=—X 6
Pa Mgir—Meau Peau ( )

Avec : Meau (g) correspond a la masse apparente dans I'eau (pesée hydrostatique); Mair (g)
représente la masse a l'air libre de 1'échantillon saturé en g; Msec (g) correspond a la masse de
'échantillon a I'état sec aprés séchage a 105°C jusqu'a masse constante. peau est la masse

volumique de I'eau (1000 kg/m?).
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Figure 51. Essai de porosité accessible a 1'eau et densité apparente.

4.4.6 Résistance en compression

La mesure de la résistance en compression des mortiers a été réalisée a l'aide d'une presse
hydraulique (figure 52) conformément a la norme NF EN 196-1 [160]. Pour chaque

formulation, six échantillons ont été testés en compression apres 28 et 90 jours de cure.

Figure 52. Essais de résistance en compression des mortiers.

4.4.7 Module d’Young dynamique

Le module d’Young dynamique a été mesuré par une technique non destructive d'excitation par
impulsions a l'aide du dispositif Grindosonic (figure 53), conformément a la norme ASTM E
1876-01 [168]. Ces mesures ont ¢té effectuées sur trois échantillons (moules prismatiques de
40 x 40 x 160 mm?*) de chaque formulation aprés 2, 7, 14, 21, 28, 56 et 90 jours de durcissement.

La technique est basée sur I'excitation par impulsions des vibrations. Ce module est calculé a
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l'aide de 1'équation 7 et en utilisant la fréquence de flexion (fr) obtenue pendant les mesures, les

dimensions et le poids des échantillons :

2
E = 0.9465 x (m]fof) x (5)x T, )

AvecE, fr, m, L, b, t représentent le module d”Young (Pa), la fréquence de flexion (Hz), la masse
en (g), la longueur en (mm), la largeur en (mm) et 1'épaisseur en (mm) de l'échantillon. T,
représente le facteur de correction qui tient compte de I'épaisseur finie de la barre, du coefficient

de Poisson, etc.

Dispositif grindsonique

Impulsion
Capteur

Prisme

Figure 53. Mesures non-destructives du module d”Young dynamique a l'aide de I'équipement

Grindosonic des mortiers.

4.4.8 Propriétés thermiques

L'un des principaux objectifs de ce travail est d'évaluer les propriétés thermiques des matériaux
¢tudiés afin de déterminer leurs performances thermiques pour une utilisation future dans une
application réelle. Dans le domaine de la recherche, il existe deux techniques pour mesurer les
propriétés thermiques d'un matériau, a savoir la technique de mesure en régime permanent et la

technique de mesure en régime non permanent (transitoire) [169].

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 88



Chapitre 4 : matériaux utilisés et procédure expérimentale

Les mesures transitoires ont attiré un grand nombre de recherches en raison de leur rapidité et
de leur précision. Parmi celles-ci figure la technique du disque chaud qui utilise la technique de
la source planaire transitoire (Hot Disk TPS). L'avantage de cette méthode est qu'elle permet de
mesurer les propriétés thermiques d'une large gamme de matériaux et de mesurer la conductivité
thermique dans la plage de 0,005 a 500 W/m.K.

La méthode Hot Disk peut mesurer trois propriétés thermiques en méme temps, telles que la
conductivité thermique, la diffusivité thermique et la capacité thermique spécifique, en utilisant
le capteur TPS, qui joue deux roles (émetteur de chaleur et récepteur de mesure de la
température) [170].

Cependant, les mesures de propriétés thermiques avec le TPS Hot Disk sont souvent effectuées
dans un environnement ou la température est ambiante (entre 20 et 22°C). Ceci n'est pas
possible dans notre cas en raison de la température de fusion du MCPM utilisé dans cette étude
(entre 26 et 28°C). Compte tenu de cette contrainte, les mesures ont €té réalisées dans une
chambre climatique dont la température est comprise entre 15 et 40°C et I'humidité constante
de 50%. L'enceinte climatique utilisée est de type KBF 720. Ses plages de température sont
comprises entre 0 et 70 ° C tandis que les plages d'humidité relative sont comprises entre 10 et
80 %.

La figure 54 montre une illustration de 1'enceinte climatique et du dispositif a disque chaud avec

les échantillons de mesure.

el

Chambre climatique [

Intérieur de la chambre
climatique
W

hot disk

Figure 54. Dispositif de mesure thermique, (A) : chambre climatique et hot disk; (B) : vue

intérieure de la chambre climatique ; (C) : capteur de mesure.
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4.4.9 Porosimétrie par intrusion de mercure

La porosimétrie par intrusion de mercure est une technique qui a une grande utilité pour
caractériser la distribution de la taille des pores dans les matériaux cimentaires [171]. Cette
méthode est basée sur l'injection de mercure (un fluide non mouillant qui a un angle de contact
supérieur a 90°) dans les pores de I'échantillon étudi¢ en utilisant une pression croissante. Au
fur et a mesure que cette pression appliquée augmente, le mercure est forcé de pénétrer dans
des pores de plus en plus petits. La pression appliquée nécessaire pour forcer le mercure dans
un pore est inversement proportionnelle a la taille du pore. La relation entre la pression et le

diametre capillaire est décrite par 1'équation 8 de Washburn comme :

_ —dycosd
p

D ®)

Ou d est la taille d'un pore cylindrique équivalent qui nécessite une pression p donnée pour étre
rempli, y est la tension superficielle du mercure, et @ est I'angle de contact entre le mercure et
la paroi du pore. L'angle de contact avec le mercure considéré dans le calcul de la taille des
pores ¢était de 130° et la tension de surface ¢était de 0,485 N/m. La taille des échantillons utilisés
dans cette étude est présentée dans le chapitre 4 section 4.3.2. Les échantillons ont été stockés
dans une étuve a 60 °C jusqu'a ce que leurs masses se stabilisent avant I'essai du MIP. Le
dispositif utilis¢ dans cette étude était sous le nom de "lI'AutoPore IV 9500" (figure 55). En
effet, dispositif peut appliquer une pression allant jusqu'a 400 MPa.
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Figure 55. Essai de porosimétrie par intrusion au mercure.

4.4.10 Absorption d'eau par capillarité

Les mesures d'absorption d'eau par capillarité ont été réalisées selon la norme NF EN 13057.
Apres le séchage, les échantillons ont €té enrobés avec I’aluminium (figure 56) et placés dans
une salle de 20°C et 50 % HR pendant 24 heures avant 1’essai. L’enrobage avec I’aluminium
sert a réduire I’évaporation d’eau pendant 1’essai.

Les échantillons ont été pesés (Mo) puis immergés dans 1’eau du récipient sur une hauteur de 2
mm.

A chaque intervalle de temps, les éprouvettes sont retirées du récipient, essuyées avec une
éponge humide, pesées (My), puis remises dans le récipient. Les délais de mesure sont de 15
minutes, 30 minutes, 1 heure, 2 heures, 4 heures, 8 heures et 24 heures.

Le coefficient d'absorption capillaire est défini a chaque échéance x par 1’équation 9 suivante :

Coy=—— 9)

Avec M (kg) correspond a la masse de 1'éprouvette a un moment donné, Mo (kg) est la masse
de I'éprouvette apres le séchage et I'enrobage avec l'aluminium et A la section transversale de

'éprouvette (m?).
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Les mesures d'absorption d'eau par capillarité ont été effectuées sur trois échantillons (moules
cylindriques de D = 63 mm ; H = 130 mm) de chaque formulation aprés 28 jours de

durcissement.

1. Prisme

2. Revétement de I'échantillon avec
de 'aluminium

3. Profondeur d'immersion de
I'échantillon (2 £ 1) mm

Figure 56. Configuration de I'essai d'absorption d'eau par capillarité.

4.4.11 Résistivité électrique

Dans cette ¢tude, la résistivité électrique a été mesurée par une méthode non destructive en
utilisant ’appareil ‘The Wenner resistivimeter’[172]. L'appareil est constitué¢ de 4 ¢électrodes

alignées et espacées d'une distance constante (a) qui est égale a 5 cm (figure 57).

Le principe de cette méthode est d'injecter un courant électrique, I, entre les deux électrodes
externes. Ensuite, le potentiel électrique est mesuré entre ces deux électrodes internes. La
résistivité électrique est calculée par I'unité d'acquisition de contrdle, selon 1'équation 10, ou p
est la résistivité (Q x m), a est I'intervalle de distance entre les électrodes (m), V est la tension
(volts), et I est l'intensité du courant injecté¢ dans 1'échantillon. Les mesures de la résistivité
électrique ont été effectuées sur trois échantillons (moules prismatiques de 40 x 40 x 160 mm?)

de chaque formulation a 2, 7, 14, 21, 28, 56 et 90 jours.

p:2na¥ (10)
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Figure 57. Mesures non-destructives : Méthode ‘The Wenner resistivimeter’.

4.4.12 Isothermes de fixation des ions de chlorure de sodium

Les isothermes d'interaction des ions chlorure dans deux types de mortiers ont été mesurées en
utilisant la méthode de Tang et Nilsson [107]. Le principe de cette méthode repose sur la
détermination de la quantité d'ions fixés a I'équilibre par des échantillons immergés dans des
solutions de diverses concentrations. Un ensemble d'échantillons agés de 28 jours ont été broyés
a une taille allant de 0,25 a 2 mm. Dans un deuxi¢me temps, ils ont été séchés pendant trois

jours a 40 °C en présence de gel de silice jusqu'a ce qu'ils atteignent une masse constante.

Un échantillon de 50 g a été placé dans une solution de 200 ml contenant les concentrations
suivantes d'ions chlorure (NaCl) : 0,05M, 0,25M, 0,5M et 1M. Cette solution a été préparée
avec une concentration de 1,0 M de NaOH pour imiter la forte alcalinité de la solution
interstitielle du géopolymere. Les récipients ont été conservés a une température de 20 + 2 °C
pendant deux mois jusqu'a ce que l'équilibre soit atteint.

La teneur en chlorure de la solution a ¢été¢ déterminée par une méthode de titrage
potentiométrique avec du nitrate d'argent AgNO3 (0,05M). La quantité d'ions chlorure fixés Cy,
(mg/g) peut étre calculée en utilisant le principe de la méthode de 1'équilibre, basée sur la
réduction de la concentration initiale de chlorure et en appliquant I’équation 11:

c, = M V(c,—c¢;) (11)

m
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Mci est la masse molaire du chlorure (g/mol), V est le volume de la solution en ml ; Co est la
concentration initiale en chlorure de la solution (mol/l) ; Cr est la concentration en chlorure a

'équilibre (mol/l) ; m est la masse seéche de 1'échantillon en g.

4.4.13 Coefficient de migration des ions de chlorure de sodium en régime
stationnaire

Le test de migration des chlorures a été réalisé selon la norme XP-P18-461 [173]. Les
¢chantillons ont été découpés a une épaisseur de 40 mm et étanchéifiés a l'aide de résine époxy,
le but de cette étanchéité étant de favoriser un flux unidirectionnel d'ions chlorure pendant le
temps du test. Ensuite, les échantillons ont été saturés sous vide avec une solution de NaOH
(0,1 mol/l) pendant 48 heures.

Chaque échantillon apres le processus de saturation est placé entre les deux compartiments
d'une cellule (Figure 58) ou des joints circulaires plats en silicone assurent I'étanchéité du
systeme. Les deux compartiments sont remplis d'une solution basique de 4 g/l (0,1 mo/l) de
solution NaOH. Le compartiment amont contient une solution chargée en NaCl avec une
concentration de 30 g/I (0,5 mo/l), cette concentration est proche de celle de 1'eau de mer. Une
tension de 25 V a été appliquée entre les faces des échantillons et le test a été réalisé a une
température de 20 £ 2 °C.

La détermination de la concentration en chlorure dans le compartiment aval a été réalisée par
titrage potentiométrique, avec l'addition de nitrate d'argent AgNO3 (0,05M) dans un milieu
acide. L'appareil utilisé pour le titrage consiste en un titrateur Methrom 736 couplé a un passeur

automatique d'échantillons. Le systéme est contrdlé par le logiciel Methrom TiNET?2.

Le coefficient de diffusion effectif en régime stationnaire Dss (m?/s) peut étre calculé a partir de

I’équation 12 :

p, =ML, (12)
ZFEc,

Ou J est le flux des ions chlorure (mol/m? s), z est la valence de I’ion égale a 1, F est la constante
de Faraday (96480 J/(V.mol)), E est le champ ¢€lectrique mesuré (V/m), L est I’épaisseur de
’échantillon (0,04 m), R est la constante des gaz parfaits (8,314 J/(mol.K)), T est la température
absolue (293,15 + 2 K), C, est la concentration en chlorure dans le compartiment amont (0,5

mol/m?).
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4.4.14 Coefficient de migration des ions de chlorure de sodium en régime

non-stationnaire

Le test de migration non-stationnaire a été réalisé en suivant la norme XP-P18-462 [174]. Les
procédures de préparations des échantillons, la saturation sous vide, la concentration de deux
solutions dans les deux compartiments des cellules sont similaires a celui de I’essai de migration
stationnaire. Un champ électrique d’une tension de 28,5 V a été appliqué entre les deux faces
des échantillons.

L’essai consiste a mesurer la profondeur moyenne de pénétration des chlorures (Xq) dans le
corps d’épreuve, détectable par pulvérisation d’une solution d’AgNOs.

Le front de pénétration des chlorures est révélé sur chacune des deux surfaces fendues par un
test colorimétrique. La solution de nitrate d’argent révele, par différence de teinte, 1’interface
entre la zone exempte de chlorures (plus foncée) et la zone contaminée par les chlorures (plus
claire). La révélation se produit environ 20-30 min aprés pulvérisation. La profondeur
(correspondant a la distance en mm entre la surface externe du corps d’épreuve et le front de
pénétration) est mesurée au pied a coulisse en 4 points sur les deux surfaces de rupture obtenues
apres fendage.

Le coefficient de migration en régime non-stationnaire Dnss (m?/s) intervient dans la seconde

loi de Fick de diffusion, il est calculé par 1'équation 13 :

D - RTe Xd—a\/Xd
At

= 1
nss Z F AE ( 3)

Ou R constante des gaz parfaits (8,314 J/(mol.K)), T est la température absolue (293,15 £ 2 K),
e est I’épaisseur de 1’échantillon (mm), Z est la valence de I’ion chlorure égale a 1, F est la
constante de Faraday (96480 J/(V.mol)), AE est la différence de potentiel aux bornes du corps
d’épreuve (V), Xq est la profondeur moyenne de pénétration des ions chlorure mesurée (mm),
At est la durée de 1’essai (s).

Le terme auxiliaire o est donné par l'équation 14 :
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RTe - c
. 1-2-< 14
g & c,) (14)

A

a=2

ou cs est supposée €gale a la concentration en chlorures de la solution du compartiment amont

(co= 0,5 mol.I'"), et cq est la concentration en chlorures libres en x4 (supposée égale a 0,070

_ c
mol.I"' par Tang [175]. Le terme erf ' (1-2-%) égale a 0,764, pour co = 0,5 mol/l.
c

N

1-Anode

2-Cathode

3-Compartiment amont
4-Compartiment aval
S-Electrodes de référence
6- Corps d'épreuve
7-Joint étanche

8- fixation du disque par
des boulons et des écrous.

9-Générateur de tension

10-voltmetre

Figure 58. Dispositif illustrant I'essai de migration des ions de chlorure de sodium sous

champ électrique en régime stationnaire et non stationnaire.

4.4.15 Retrait de séchage et perte de masse

Les mesures du retrait de séchage ont été effectuées apres 24 h de coulage pour les MC et 48 h
pour les MGP. Il était calculé par la différence entre le retrait total et le retrait endogéne. Les
éprouvettes utilisées étaient de type prismatique de dimensions 40 x 40 x 160 mm? (figure 59).
Les mesures ont été effectuées en suivant la norme NF P 18-427 et dans une salle régulée a 20
+2 C°eta 50+ 5% d’humidité relative. Un rétractomeétre (figure 59) équipé d’un comparateur
permettant de réaliser des mesures a 0,005 mm pres a été utilisé pour mesurer la variation de

longueur.
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Figure 59. Dispositif de mesure du retrait de séchage.

La déformation moyenne est calculée a partir des trois mesures. La variation relative de la
longueur, notée € (mm/m), est déterminée a 1'aide de la relation citée dans I'équation 15 :

. _ Al _ di( —di(to)
L L

(15)

di(t) et dl(to) sont respectivement les valeurs lues sur le comparateur a ’instant t et to. L
correspond a la longueur de la tige étalon - longueur du plot x 2.

Au cours du retrait de séchage, le pourcentage de perte de poids due a 1'évaporation de 1'eau a
également été mesuré. Les mesures ont été effectuées apres 2, 7, 14, 21, 28 et 90 jours du temps
de durcissement.

4.4.16 Perméabilité au gaz

Le test de perméabilité au gaz a été réalisé a 1’aide du perméamétre a charge constante de type
Cembureau (figure 60) [176]. Le principe de cette méthode consiste a appliquer un gradient de
pression a I’échantillon jusqu’a la stabilisation d’un écoulement unidirectionnel du gaz a travers

le matériau (régime permanent).
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La perméabilité apparente Ka (m?) d’un échantillon est déterminée a partir de la loi de Darcy
appliquée a un écoulement laminaire d’un fluide compressible (gaz). Elle est évaluée a l'aide
de I’équation 16 :
A w
Ou L est I'épaisseur de I'échantillon (m), A est la surface de la section transversale (m ?), Q est
le débit de gaz (m 3/s),  est le coefficient de viscosité (1,78.10 ~° Pa.s pour 1'azote gazeux a 20
°C), P; est la pression absolue appliquée, et Pam est la pression atmosphérique (Pa).
Les échantillons étudiés étaient de forme cylindres et ils avaient un diametre de 63 mm et une
hauteur de 40 mm. Ils étaient séchés a une température de 60 °C jusqu’a la stabilisation de la
masse. Les mesures de perméabilité ont lieu en salle climatisée a 20°C et 50 % HR, avec de

I’azote comme gaz percolant.

Cependant, la perméabilité apparente n’est pas une propriété intrinseéque du matériau ; elle
dépend de la pression d’entrée imposée. Pour cela, la détermination de la perméabilité
intrinséque (kv) nécessite la réalisation d’une série de mesures a des différentes pressions

d’entrée. L’équation 17 présente la relation proposée par Klinkenberg pour calculer Ky (m?) :

K, =KV(1+£) (17)
Pm
Ou P, est la pression moyenne du gaz, Pm = (Pi+P am)/2, B est le coefficient de Klinkenberg
(Pa) qui est fonction du corps poreux et du gaz infiltré, et kv est la valeur limite de la
perméabilité aux gaz lorsque la pression moyenne P tend vers l'infini. La méthode pour
déterminer kv consiste a mesurer ka a différentes pressions (P;) et a le tracer en fonction de
I'inverse de la pression moyenne (1/Pm). La pente de la ligne conduit au coefficient de
Klinkenberg empirique B et l'origine a la perméabilité intrinséque kv. Trois pressions différentes
(P1) ont été appliquées jusqu'a ce qu'un flux régulier d'azote gazeux soit mesuré a la sortie d'une
éprouvette a la pression atmosphérique (Pam). Pour les MC, les pressions d'entrée qui ont été

appliquées sont 1 bar, 2 bar et 3 bar alors que pour les MGP les pressions d'entrée sont 0,5, 1 et

1,5 bar.
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Figure 60. Dispositif de mesure de la perméabilité au gaz.

4.5 Synthése

Le chapitre 4 a présenté les différentes caractérisations des matériaux de base. Une description
de la méthode de 12 formulations étudiées qui était basée sur les recommandations présentées
dans I'état de l'art a été présentée. En outre, une présentation a été effectuée sur la préparation
des échantillons et la méthode de cure. A la fin de ce chapitre, les différentes méthodes de
caractérisation des mortiers étudiés a I'état frais et durci ont été décrites. Dans la suite nous
passerons vers les résultats de la caractérisation de la microstructure, des propriétés physiques,

mécaniques et thermiques des mortiers étudiés.
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Chapitre 5 : Caractérisation de la
microstructure, des propriétés physiques,

mécaniques et thermiques des mortiers

5.1 Introduction

Ce chapitre présente dans une premiere partie les résultats des propriétés au jeune age,
notamment les mesures d'ouvrabilité et de chaleur d'hydratation. Dans une deuxiéme partie, les
analyses de microstructure telles que les observations d'images MEB et les analyses des
données EDS et DRX sont abordées. La troisiéme partie de ce chapitre présente les mesures
des propriétés physiques (porosité accessible a 1’eau et masse volumique), des propriétés
mécaniques (résistance en compression et module d'Young) et enfin les mesures des propriétés
thermiques (conductivité thermique et capacité¢ thermique). Les différentes caractérisations

abordées dans ce chapitre sont illustrées dans la Figure 61.
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Figure 61.Caractérisation de la microstructure, des propriétés au jeune age, physiques,

mécaniques et thermiques des mortiers.

5.2 Jeune 4ge et microstructure

5.2.1 Ouvrabilité

La figure 62 montre le temps d'écoulement des différentes formulations étudiées. On note que
les principaux ratios [Eau/Liant, (laitier + MK) /SA, SS/NaOH et concentration de NaOH] qui
affectent 1'ouvrabilité du géopolymere ont été fixés. L'augmentation du rapport (laitier + MK)
/SA augmente progressivement le temps d'écoulement, ce qui signifie que I'ouvrabilité¢ des
mortiers géopolymeres diminue avec l'incorporation des matiéres premieres (laitier + MK).
Cette diminution est due a la forte demande en eau des matieres premicres, en particulier le
métakaolin, qui a une surface spécifique €levée [51]. D'autre part, I'augmentation du rapport
SS/NaOH et de la concentration en NaOH augmente la viscosité de la solution d'activation et
réduit ainsi 1'écoulement du mortier. Ceci est dii a la viscosité tres élevée du silicate de sodium

et de I'hydroxyde de sodium [177].
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Les seules variables dans cette é¢tude sont donc le MCPM dans les deux types de mortier (MC
et MGP) et le MK dans le mortier géopolymere. Le MC sans MCPM a montré un temps

d'écoulement d'environ 7 secondes, ce qui est confirmé par la littérature [51].

De plus, lorsque la concentration en MCPM augmente, le temps d'écoulement augmente pour
les deux types de mortiers, ce qui signifie que la maniabilité est réduite. Cet effet est attribué a
l'agglomération du MCPM pendant le mélange en raison de leur petite taille. Cela entraine une
plus grande surface d'adsorption d'eau par rapport a la surface du sable. En effet, le MCPM
piege l'eau et l'empéche de pénétrer dans la matrice, ce qui entraine une diminution de
I'ouvrabilité. En fait, le MCPM a fortement affecté les MC alors qu'il n'a pas montré d'effets
significatifs sur les mortiers géopolymeres. Cette différence s'explique par la trés grande
maniabilité des géopolyméres par rapport aux mortiers a base de ciment qui est li¢ a la
différence d'activation des matériaux aluminosilicates par rapport aux matériaux a base de

ciment, comme le confirment différents auteurs [178], [179].

B Mortier de ciment B Mortier GP avec 0% MK
B Mortier GP avec 10% MK B Mortier GP avec 20% MK
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Figure 62. Ouvrabilité des MC et de MGP en fonction du taux d'incorporation de MCPM.

I1 est également observé qu'il y a une légere augmentation du temps d'écoulement dans tous les
MGP avec 10 et 20% de MK. Cette augmentation est li¢e a la demande en eau de MK en raison

de sa grande surface spécifique.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 102



Chapitre 5 : Caractérisation de la microstructure, des propriétés physiques, mécaniques

et thermiques des mortiers

En se basant sur la comparaison avec le temps d'écoulement des mortiers a base de ciment, les
mortiers géopolymere-MCPM ont montré une bonne maniabilité en utilisant jusqu'a 10% de
MCPM et 20% de MK ou le temps d'écoulement maximum est égal a 5 secondes, ce qui est

inférieur au temps d'écoulement du mortier a base de ciment Portland (7 secondes).

5.2.2 Chaleur d’hydratation

Les mesures du flux de chaleur et la chaleur totale dégagée de différents mortiers sont présentés
dans la figure 63. La figure 63.A présente les mesures de MC pendant 48 h. Les autres figure
63.B, 63.C et 63.D présentent les mesures de MGP avec 0, 10 et 20% de MK pendant 24h. On
peut observer que 1’augmentation du taux de MCPM a diminué¢ le flux de chaleur et ¢galement
a diminué la chaleur totale dégagée. Une réduction du flux de chaleur et de la chaleur totale
dégagée d’environ 35% et 10% est notée pour le mortier a base de ciment, apres 1’ajout de 10%

de MCPM (figure 63.A).

Pour les MGP avec 0% de MK cette réduction est d’environ 14% pour le flux de chaleur et 5%
pour la chaleur totale dégagée. En outre pour les MGP avec 10% de MK , la réduction est
d’environ 10% et 17% alors que pour les MGP avec 20% de MK, elle est égale a 20% et 21%
avec 10% de MCPM.

Cepandant le flux de chaleur pour les mortiers a base de ciment est établi aprés 15h , d’ou
I’ajout de 5 et 10% de MCPM ont retradé ce flux jusqu’a 25h et 26h respectivement, au contraire
des mortiers a base de géopolymere. En effet, la prise du ciment est un ensemble de réactions
chimiques permettant le passage de 1'état liquide a 1'état solide. Ces réactions se divisent en
plusieurs phases telles que la phase dormante, phase d’accélération, phase de décélération et la
phase de ralentissement [180]. Pendant la phase dormante, les silicates tricalciques et
bicalciques se dissolvent pour former des ions Ca?", SiO4>" et OH'. Ces derniérs interagiront
entre eux pendant la phase d'accélération pour former des silicates de calcium hydratés (CSH)
et de la portlandite (Ca(OH),). La raison pour laquelle on observe un retard dans ’apparition
du pic du flux de la chaleur peut étre expliqué par 1’agglomération de MCPM pendant le
mélange ce qui emprisone 1’eau et réduit sa capacité a accéder aux particules de ciment

anhydres, ce qui retarde la dissolution de Ca?’, SiO4*" et OH". En ce qui concerne la phase
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d'accélération, la réaction entre les ions Ca”*, SiO4>" et OH" est une réaction exothermique ce
qui est bien observée dans la figure 63.A.

La diminution du pic du flux de chaleur dans cette phase apres 1’ajout de MCPM s'explique
comme suit: le MCPM subit une réaction de fusion endothermique a 28 °C . En fait, le MCPM
absorbe une partie de la chaleur dégagée par la réaction exothermique d'hydratation sous forme
de chaleur latente, ce qui abaisse la température du composite et diminue le flux de chaleur et
la chaleur totale dégagée ; cet effet est confirmé par plusieurs études [181]-[183]. Ces études
ont montré que la diminution de la chaleur d’hydratation du ciment est parmi les effets
bénéfiques de I’utilisation de MCPM. Enfin pour les deux dernic¢res phases (décélération et
phase de ralentissement), I’effet de I’emprisonnement d’eau par le MCPM est le principal

facteur de ce retard.

Au contraire, les MGP ne montrent pas un retard dans la cinétique d’hydratation avec ’ajout
de MCPM. Cela peut étre expliqué par la trés bonne ouvrabilité obtenue par rapport au mortier
a base de ciment (figure 63.A), ceci peut diminuer 1I’emprisonnement de 1’eau provoqué par
I’agglomération de MCPM et donc accélére la dissolution des matériaux aluminosolicates du
géopolymere. Les figures 63.B, 63.C et 63.D montrent un seul pic au début de la réaction des
mortiers géopolymeére, ceci est conforme avec plusieurs résultats publiés sur ’hydratation de
géopolymeres a base de laitier [184], [185]. Ce pic est attribu¢ a I'étape initiale de pré-induction
du processus de géopolymérisation (contact entre la solution d’activation et les particules
solides des matériaux aluminisolicate). D'autre part, le dégagement initial de chaleur correspond
a la dissolution des particules de laitier et de MK, a la création des unités initiales de silicate et

d'alumine, et a leur complexation avec le calcium et le sodium [68].

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 104


https://fr.wikipedia.org/wiki/Degr%C3%A9_Celsius

Chapitre 5 : Caractérisation de la microstructure, des propriétés physiques, mécaniques

et thermiques des mortiers

0 % MCPM — 5% MCPM = 10 % MCPM

Mortier de ciment

Mortier GP avec 10 %MK
r 225

r 150

s

Flux de chaleur (mW/g)

10
Time (hours)
Mortier GP avec 20 %MK

T T
20 30

Time (hours)

Mortier GP avec 0 %MK
r 2%

F 150

F 75

T
10

20 15
Time (hours) Time (hours)

Figure 63. Evaluation de la chaleur d'hydratation des MC et de MGP en fonction du taux
d'incorporation du MCPM et du MK : (A) MC ; (B) MGP avec 0% de MK ; (C) MGP avec
10% de MK ; (D) MGP avec 20% de MK.

5.2.3 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB/EDS)

Les analyses morphologiques ont été réalisées avec le MEB pour l'observation de la
microstructure des échantillons de géopolymeére et I'EDS pour 1'analyse de la composition
¢lémentaire. La figure 64 compare les échantillons géopolyméres MGP1oo/0/0 (figure 64.A) et

MGPso200 (figure 64.B).

Les observations MEB montrent clairement l'apparition de gels supplémentaires dans la matrice
avec 20% de MK (Figure 64.B), alors que cette apparition de gels n'a pas été observée dans la
matrice avec 0% de MK. L'analyse EDS montre la présence des principaux ¢éléments Si, Al, Ca,
Na, ce qui démontre la formation du gel CASH, composant principal de l'activation du laitier

[161], [186]. En effet, les analyses EDS quantifient également une teneur plus élevée des

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 105

- 75

Chaleur totale dégagée (J/g)

r o225

+ 150

L 75



Chapitre 5 : Caractérisation de la microstructure, des propriétés physiques, mécaniques

et thermiques des mortiers

principaux éléments mentionnés précédemment pour la formulation MGPgo/20/0 par rapport a la
formulation MGP1oo/0/0. L'augmentation de Si, Al, Ca, Na confirme la présence de NASH en
plus du gel CASH dans la formulation du MGPgon0/0. Selon Mijarsh et al. [44], la coexistence
de ces deux gels donne lieu a un seul gel stable appelé (C, N)ASH.

a0

w

N
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Figure 64. Microstructures des MGP aprés 28 jours de durcissement, (A) : MGP1o000; (B) :
MGPs0120/0.

Le tableau 5 compare les compositions élémentaires obtenues par EDS des mortiers

géopolymeéres MGP100/00, MGP100/0/10, MGPgo/200, €t MGPso/20/10.
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Tableau 5. Compositions élémentaires du MGP100/0/0, MGP100/0/10, MGPg012010, MGP30/20/10.

Spécimen
Compositions élémentaires (%)  MGPio000 MGPso200 MGP1o00n0  MGPsorz0n10
0] 60,69 54,71 65,91 58,17
Si 14,68 18,16 14,32 20,97
Al 3,64 3,94 2,79 3,74
Ca 15,05 19,35 12,29 14,06
Na 3,31 3,20 3,66 2,25
Si/Al 4,03 4,60 513 5,60

Le tableau 5 donne les teneurs massiques en oxygene, silicium, calcium, aluminium et sodium
pour les différentes compositions. Les teneurs massiques en silicium, calcium et en aluminium
ont augment¢ apres 1'ajout de 20% de MK. La teneur massique en silicium est égale a 14.68%
dans le cas du MGPioo00 alors qu’elle augmente de 18.16% avec 20% de MK (MCPgo200).
Cette teneur augmente de 14.32 a 20.97% dans le mortier géopolymere qui contient 20% de
MCPM apres l'inclusion de 20% de MK. En effet, les principaux précurseurs de 1'activation de
MK sont les Si et Al, ce qui peut indiquer que la haute teneur en silice et en alumine de MK a
¢été bien dissoute par I’activation alcaline pour former des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al. D'autre
part, l'augmentation de la teneur en silicium a augmenté le rapport Si /Al, confirmant que la
liaison Si-O-Si est dominante par rapport a la liaison Si-O-Al. Le rapport Si/Al est passé de
4,03 dans la matrice MGP1o0/00 @ 4,60 dans la matrice MGPso2000, et de 5,13 dans la matrice
MGP1o00/0/10 @ 5,6 dans la matrice MGPsor0/10. L'augmentation du rapport Si/Al améliore la
microstructure du géopolymére.

De plus, il est également noté que la teneur en calcium a augmenté apres 1'ajout de MK, ce qui
montre que le calcium réagit a 1'ajout de MK et que sa dissolution n'est pas perturbée par la

présence de NaOH 12M.
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5.2.4 Analyse par diffraction des rayons X

La figure 65 montre les analyses DRX réalisées sur les poudres des échantillons MGP100/0/0,
MGPoo/100 et MGPso/20/0 2 28 jours. D'un point de vue global, il apparait que tous les échantillons
présentent des phases cristallines. Autour du pic de 35°C, la présence d'hillebrandite de formule
chimique CaxSiO3(OH)> est observée dans tous les échantillons. En effet, I'hillebrandite
appartient a la famille des gels CSH. Mijarsh et al. [44] ont expliqué qu'avec la présence
d'aluminium, la composition principale du CSH se transforme en gel CASH. Ces résultats ont
¢été observés en EDS dans le chapitre 5, section 5.2.3 et sont dus a ['utilisation jusqu'a 80% de

laitier qui conduit a la formation du gel CASH.

Plusieurs chercheurs ont confirmé la présence d'hillebrandite autour de ce pic a 35°C [44],
[187], [188]. D'autre part, Mijarsh et al. [44] ont noté que l'hillebrandite sert a améliorer les
performances mécaniques du géopolymere. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats

de performance mécanique du chapitre 5 section 5.3.2.
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Figure 65 .Diffraction des rayons X des MGP (MGP100/0/0 ; MGPoo/10/0 ; MGPgor0/0) apres 28

jours de durcissement.

Apres l'inclusion de MK, le pic de la jadéite (NaAlISi2O¢) a augmenté autour de 33°. La jadéite
est un membre de la famille des NASH (le principal gel d'activation des MK) [44]. Elle a une
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structure cristalline avec du Si tétraédrique coordonné en chaines simples et de I'Al et du Na en
coordination octaédrique [44]. La présence d'hillebrandite et de jadéite dans une méme matrice
confirme la coexistence des gels NASH et CASH. Selon Ibrahim et al. [72], les gels CASH et
NASH rendent la microstructure trés compacte et dense, ce qui permet d'améliorer la résistance
mécanique. En effet, cela peut étre expliqué par la dissolution de la silice, de 1'alumine et du
calcium, qui servent a remplir les petits pores de la matrice géopolymere [186]. L'analyse EDS
a également montré que les teneurs en silicium, aluminium et calcium ont augmenté apres
l'ajout de MK.

D'autre part, autour du pic de 60°, l'intensit¢ du pic d'hillebrandite plus quartz (SiO2) a été
augmentée. Ce regroupement peut étre lié a la participation du calcium apres l'inclusion de MK
dans la formation du gel CASH avec la présence du gel NASH. L'EDS a confirmé les mémes
observations ou la teneur en calcium a augmenté apres l'inclusion de MK. Concernant cette
observation, il n'est pas possible de confirmer ces résultats car les échantillons utilisés sont sous

forme de mortiers (présence de sable). Le sable est constitué principalement par du quartz.

5.3 Propriétés physiques, mécaniques et thermiques

5.3.1 Porosité accessible a 1'eau et densité apparente

La figure 66 montre les résultats de la porosité a I'eau ainsi que la densité apparente des
¢échantillons étudiés. Le mortier a base de ciment sans MCPM présente une porosité de 17.90%.
Cette valeur est approximativement similaire a celle rapportée dans plusieurs études qui ont
étudié la porosité des mortiers normalisés [51], [189].

I1 est a noter que les valeurs de porosité des mortiers géopolymeres sans MCPM sont inférieures
a celles des mortiers a base de ciment. Cette différence peut étre liée a la différence de
I’ouvrabilité entre les deux types de mortiers dans le chapitre 5, section 5.2.1. Yang et al. [190]
ont fait des observations similaires et ont indiqué que l'amélioration de I’ouvrabilité du
géopolymere réduit sa porosité.

En outre, I'augmentation de la concentration en MCPM a provoqué une augmentation de la
porosité et une diminution de la densité apparente de tous les échantillons étudiés. La

diminution la densité apparente peut étre causée par la différence de densité entre le sable (2.6
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g/cm®) et le MCPM (0.84 g/cm?). De plus, 'augmentation de la porosité peut étre due au fait
que le MCPM ne remplit pas les cavités de la matrice car sa surface d'agglomération est plus
grande que celle du sable. Cette surface d'agglomération sert a adsorber une petite quantité de
la pate de liant, ce qui peut produire des vides lors du mélange et augmenter la porosité.

Cependant, I'ajout de MK a montré une légere augmentation de la porosité pour les MGP sans

MCPM ce qui peut étre liée a la nature poreuse du gel NASH produit par I’activation du MK
[106].
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Figure 66. Porosité accessible a 1'eau et densité apparente des MC et de MGP en fonction du

jours de durcissement.

5.3.2 Résistance en compression

taux d’incorporation de MCPM : (A, C) : apres 28 jours de durcissement ; (B, D) : apres 90

La figure 67 montre les résultats de la résistance en compression a 28 et 90 jours. De maniére

générale, il est a noter qu'il n'y a pas de différence significative entre la résistance en
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compression a 28 et 90 jours pour les mortiers géopolymeres, contrairement aux mortiers a base
de ciment qui montrent une augmentation de leur résistance entre 28 et 90 jours. Le
géopolymere est considéré comme un matériau qui peut gagner la plupart de sa résistance
mécanique dans les premiers jours de durcissement en raison de sa forte réaction chimique,
contrairement aux matériaux a base de ciment.

Bernal et al. [35] ont trouvé qu'il n'y a pas de différence dans la résistance en compression entre
28 et 90 jours pour le géopolymere sans ajout de métakaolin (100% laitier), tandis que Bai et
al. [191] ont souligné que l'augmentation du taux du laitier sert a accélérer le développement
de la résistance mécanique du géopolymere. Cela peut expliquer le peu de différence entre les
délais de 28 et 90 jours.

La résistance en compression des mortiers géopolymeres (avec et sans MCPM) est supérieure
a la résistance en compression des mortiers a base de ciment. Ceci peut €tre li¢ aux rapports de
formulation optimaux qui ont ét¢ établis selon la littérature [35], [S1] et qui ont contribu¢ a
'amélioration de la géopolymérisation.

La résistance en compression des mortiers a base de ciment diminue lorsque le taux
d'incorporation du MCPM augmente. Apres 28 jours, la résistance a diminué de 32 a 29 MPa
avec 5% de MCPM et ensuite a 25 MPa avec 10% de MCPM. L'effet est remarquablement
similaire apres 90 jours. Dans le cas des mortiers a base de géopolymere contenant 0% de MK,
les mémes résultats sont obtenus. La valeur de la résistance en compression dans ce cas a
diminu¢ de 69 a 50 MPa avec 5% de MCPM et a atteint 40 MPa avec 10% de MCPM apres 28
jours. Par conséquent, le taux de réduction de performance mécanique des mortiers
géopolymeres avec 10 et 20% de MK est moindre comparé aux mortiers géopolymeres sans
MK.

La valeur de la résistance en compression pour le mortier géopolymere 10% MK est réduite de
69 a 60 MPa avec 5% de MCPM, et a 47 MPa avec 10% de MCPM, tandis que pour le mortier
géopolymere 20% MK, la valeur est réduite de 78 a 58 MPa (avec 5% MCPM) jusqu'a atteindre
une valeur de 49 MPa pour 10% de MCPM.

Cette réduction de la résistance est causée par l'effet du remplacement du sable par du MCPM.
Le MCPM a une faible rigidité et résistance mécanique comparé¢ au sable et peut facilement se

briser sous la force de compression [143], [148]. De plus, l'augmentation de la porosité de la
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matrice apres l'incorporation du MCPM observée dans le chapitre 5, section 5.3.1 est 1'une des

causes de la réduction de la résistance mécanique.
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Figure 67. Résistance en compression des MC et de MGP en fonction du taux
d’incorporation de MCPM : (A) : apres 28 jours de durcissement ; (B) : apres 90 jours de

durcissement.

Par ailleurs, on observe que les mortiers géopolymeres avec 0% de MK ont une résistance
mécanique ¢levée. Cette augmentation est causée par la teneur élevée en activateur et est due
au rapport Si/Al élevé [192]. La présence de ce rapport €levé dans cette étude peut étre
expliquée par la bonne dissolution des ions silice et de 1'alumine du laitier en raison du pH élevé
de la solution, ce qui donne un gel avec des performances mécaniques élevées [35].

Cependant, 1'ajout de 10% de MK dans les mortiers géopolymeres avec les concentrations de
MCPM (5 et 10%) a conduit a une augmentation de la résistance en compression a 28 jours. La
valeur augmente de 50 a 60 MPa (mortier géopolymere avec 5% de MCPM) et de 40 a 47 MPa
(mortier géopolymere avec 10% de MCPM) par rapport au mortier sans MK. Le méme effet de
l'ajout de MK sur 'augmentation des résistances en compression est observé également a 90
jours. Au contraire, I'addition de 10% de MK n'a pas montré d'amélioration de la résistance
pour les mortiers géopolymeres sans MCPM. A propos de cette observation, les gels CASH et
NASH créés apres 1'ajout de MK ont montré un effet significatif sur les mortiers qui ont les
deux concentrations de MCPM. En effet, ces mortiers ont une porosité élevée, alors que les gels

CASH et NASH sont généralement coexistés pour remplir les petits pores [72]. Cette
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observation peut-étre la raison de I'amélioration de la résistance en compression pour ces
formulations.

Dans le cas de I'ajout de 20% de MK, la résistance en compression est presque la méme que
dans le cas de 10% de MK par rapport aux géopolymeéres avec 5 et 10% de MCPM, mais pour
les géopolymeres sans MCPM, la résistance augmente de 69 a 78 MPa a 28 jours et elle atteint
81 MPa a 90 jours. Cet effet d'augmentation de la résistance peut étre expliqué par la petite
taille des particules et la grande surface spécifique du MK par rapport au laitier, qui permettent
une réactivité accélérée [33], [45], et par la grande quantité d'Al,O3 et de Si0; dans le MK. Ces
deux effets ont conduit a une amélioration de la géopolymérisation en produisant le gel NASH
et le gel CASH, en plus du CASH produit par I'activation du laitier, qui sont riches en calcium
[35].

Dans une matrice qui contient a la fois les gels NASH et CASH, le processus de

géopolymérisation se déroule selon les étapes suivantes :

1. Le gel NASH se forme dans un systéme contenant Na,O-A1>03-SiO-H,O et commence
par la dissolution et I'hydrolyse de la silice et de I'alumine du matériau aluminosilicate
pour former des liaisons Si-OH et AI-OH et se poursuit par une condensation.

L'hydrolyse de Si et Al est présentée dans les équations suivantes (18), (19), (20) [48,

197 ] :

ALOs + 3H20 + 20H™ — 2[Al(OH)4] (18)
Si02 + H,O + OH™ — [SiO(OH);] (19)
SiO2 + 20H™ — [SiO2(OH)2]* (20)

Cependant, la teneur en activateur (concentrations en Na et Si) a un role trés important
dans le processus de condensation, qui influence fortement les propriétés du
géopolymere [44]. L'utilisation d'une forte concentration d'activateur comme dans cette
¢tude a favorisé la condensation pour former des silicates oligomeres, qui générent des
structures polymériques 3D rigides [poly (sialate-siloxo) et poly (sialate-disiloxo)] avec

des rapports Si/Al supérieurs a 2. Dans le cas contraire, l'utilisation d'une faible
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concentration d'activateur donne lieu a des structures polymeres poly (sialate) dont le
rapport Si/Al est égal a 1 et accompagnées d'une faible résistance mécanique [44].

Les analyses EDS dans le chapitre 5, section 5.2.3 confirment que le rapport Si/Al est
supérieur a 2, ce qui explique les meilleures résistances mécaniques trouvées dans cette

étude.

2. Le gel CASH est formé dans un systéme contenant CaO-Na,0-Al,03-SiO; -H,0. Le
calcium influence de fagon trés importante l'accélération du durcissement et
I'amélioration des performances mécaniques du géopolymere en raison de ses sites de
nucléation supplémentaires [35], [44]. Cela peut étre une des raisons de 'amélioration
des performances mécaniques, et 1'analyse EDS montre que la teneur en calcium a
augmenté apres 1'ajout de MK. L'augmentation de cette teneur confirme qu'elle a bien
été impliquée dans la formation des deux gels. Ce sont deux mécanismes cités par
d'autres chercheurs [44], [164], [194] pour expliquer comment le calcium est impliqué
dans le systéme géopolymére. Le premier indique que le Ca>" agit comme un équilibreur
de charge et cela lui permet d'étre intégré dans le réseau géopolymeére. Le second
mécanisme indique que le Ca est un élément contribuant a la formation d'un gel CASH
qui a la possibilité de coexister avec le gel géopolymere NASH comme expliqué ci-

dessus.

Laraison de l'augmentation de la performance mécanique peut étre que les gels CASH et NASH
générés par l'activation de la MK ont rempli les pores causés par le MCPM, ce qui n'a pas été
observé dans le géopolymeére avec 0% de MK.

L'autre raison de l'amélioration des performances mécaniques peut étre liée a la structure
chimique forte du géopolymeére apres 1'ajout de MK. Cet effet est confirmé par EDS, qui montre
que la teneur en silice augmente apres I'ajout de MK, impliquant une augmentation du rapport
Si/Al. Au fur et a mesure que la teneur en Si augmente, un plus grand nombre d'espéces de
silicates deviennent admissibles a la condensation et au processus de réaction, ce qui conduit a
un plus grand nombre de silicates oligomeres et a leur prédominance [33]. Des chercheurs ont
montré que les silicates oligomeres de la liaison Si-O-Si sont plus forts que ceux de la liaison
Si-O-Al et Al-O-Al. Cela peut expliquer I'augmentation de la résistance en compression des

mortiers géopolymeres apres 'ajout de MK, [51], [70].
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5.3.3 Module d’Young dynamique

Les résultats du module d’Young a différentes échéances (2, 7, 14, 21, 28, 56 et 90 jours) sont
présentés dans la figure 68. Tout d'abord, on peut remarquer que ce module évolue avec le
temps de durcissement pour les deux types de mortier. Cette observation est une indication que
I'hydratation du ciment et la géopolymérisation continue pendant ce temps. En comparant le
temps d'hydratation pour le MC et le géopolymere, on observe que les valeurs de ce module
continuent & augmenter pour les MC jusqu'a 90 jours, alors que pour le géopolymere leurs
valeurs sont stabilisées a partir du 14éme jour. Ceci est dii a la géopolymérisation du matériau
plus rapide par rapport a I’hydratation des liants classiques [191].

La figure 68 montre que l'inclusion du MCPM a diminué le module d’Young pour les deux
mortiers (ciment et géopolymeére). Ces résultats sont semblables a ceux de la résistance en
compression dans le chapitre 5, section 5.3.2.

Les valeurs du module d’Young du MC ont diminué de 35 GPA a 32 et 28 GPa avec 5 et 10%
de MCPM a 28 jours. De plus, les mémes effets sont observés dans les mortiers géopolymeres
avec 0% de MK a partir desquels les valeurs ont diminué de 34 a 27 et 19 GPa avec 5 et 10%
de MCPM.

L'inclusion du MCPM diminue la rigidité de la matrice en raison de sa faible rigidité par rapport
au sable. La seconde raison de cette diminution du module peut étre due a la porosité provoquée
par ces matériaux, qui diminue la fréquence de résonance en flexion (fr) alors que cette derniere
est le principal parametre qui controle ce module.

Les figures 68.C et 68.D montrent que les taux d'inclusion de MK ont amélioré¢ le module pour
tous les mortiers géopolymeres. L'ajout de 10% de MK augmente la valeur du module des
mortiers géopolymeres de 34.1 a 34.9 GPa (0% MCPM) et de 27.7 a 32.1 GPa (5% MCPM) et
de 19.9 2 26.6 GPa (10% MCPM).

Des observations similaires sont rapportées dans la Figure 68.D, qui montre que 1'ajout de 20%
MK augmente les valeurs du module a 35.1, 29.9 et 26.4 GPa.

La teneur optimale en MK est de 10% pour les mortiers géopolymeres-MCPM, mais pour les
mortiers géopolymeres sans MCPM, la teneur optimale est de 20% MK. Ces résultats sont en
bon accord avec les résistances en compression et peuvent étre expliqués par l'effet de
remplissage des pores causé par 'activation de la silice et de I'alumine dans le MK pour produire

la coexistence de gel CASH et NASH.
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Figure 68. Module d’Young des MC et MGP en fonction du taux d’incorporation de MCPM
et du temps de durcissement, (A) : MC ; (B) : MGP avec 0% MK ; (C) : MGP avec 10% MK ;
(D) : MGP avec 20% MK.

La figure 69 représente les résultats du module dynamique en fonction de la résistance en

compression des mortiers géopolymeres.

Nous notons une bonne corrélation entre ce module et la résistance en compression exprimée

par une variation linéaire avec un coefficient de corrélation R? = 0.96 en agglomérant nos

résultats avec ceux de Hasnaoui et al. [51] .Une corrélation linéaire est aussi obtenue pour les

géopolymeres de Mobili et al.[195] mais avec une équation différente. Ceci est confirmé par

Duxson et al. [70] qui indiquent que le module du Young du géopolymeére est corrélé avec sa

résistance en compression.
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Figure 69. Corrélation entre le module d’Young dynamique et la résistance en compression

apres 28 jours de durcissement.

5.3.4 Propriétés thermiques

La figure 70 montre les propriétés thermiques des deux types de mortiers a différentes
températures de mesure. Ces mesures ont été effectuées dans une gamme de températures
comprises entre 15°C (MCPM a 1'état solide) et 40°C (MCPM a ['état liquide). Il peut étre
clairement montré que le taux d'augmentation de la concentration en MCPM a provoqué une
diminution de la conductivité thermique des deux mortiers (MC et MGP) indépendamment de
la température de mesure. La raison de cette diminution dans les deux cas peut étre expliquée
par les deux effets ci-dessous :
e Le premier effet est attribué a la faible conductivité thermique du MCPM (environ
0,2 W/m.K), qui a remplacé le sable alors que ce dernier a une conductivité
thermique plus ¢élevée. Cet effet a été confirmé par les mesures qui ont été effectuées

dans la section des matériaux (chapitre 4, section 4.2.1).

® Le deuxicme effet est I'apparition de vides dans la matrice apres 1'incorporation du

MCPM (voir figure 66). Ces vides vont transférer le flux thermique de I'état de
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conduction a I'état de convection, ce qui entraine une diminution de la conductivité

thermique.

Cependant, la conductivité thermique a I'état solide (mesurée a 15°C) des deux mortiers avec
les deux concentrations de MCPM est supérieure a la conductivité thermique a 1'état liquide.
Ceci est confirmé par 1'étude de Cui et al. [152] et Cao et al. [148] et est di a la conductivité
thermique de la paraffine a 1'état solide, qui est généralement supérieure a sa conductivité
thermique a 1'état liquide. De plus, Sasaguchi et al. [196] ont montré que la conductivité
thermique du matériau a changement de phase de type paraffine (n-octadécane) a 1'état solide

est égale a 0,358 W/mK alors qu'a I'état liquide elle est égale a 0,148 W/mK.

L’ajout de MCPM n'a pas montré une amélioration de la capacité thermique des MC et de celle
du géopolymeére sans MK (figures 70.A et 70.B).

Cette conséquence peut étre liée a la faible conductivité thermique des mortiers étudiés qui est
due a la présence de plus de vides (figure 70.A et 70.B). Ces résultats ne sont pas en accord
avec les références suivantes [141], [143], [197] qui ont trouvé une amélioration de la capacité
thermique pour les matériaux avec MCP en utilisant la méthode DSC (Calorimétrie
différentielle a balayage). Lors de I'utilisation de la méthode DSC, 1'échantillon testé se présente
sous la forme d'une poudre homogeéne dont la masse est d'environ égale a10 mg. Par conséquent,
cette méthode ne tient pas compte de la conductivité thermique qui influence directement sur

les mesures de la capacité thermique en utilisant la méthode du Hot disk.
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Figure 70. Propriétés thermiques des MC et MGP apres 28 jours de durcissement en fonction
de la température de mesure pour différents taux d’incorporation de MCPM; (A) : MC ; (B) :
MGP avec 0% MK; (C) : MGP avec 10% MK ; (D) : MGP avec 20% MK.

Contrairement aux mortiers géopolymeres sans MK, tous les mortiers avec 10 et 20% de MK
montent une plus grande capacité thermique au point de fusion du MCPM (entre 25 et 30°C) et
au point de solidification (entre 15 et 20°C). La valeur la plus élevée de la capacité thermique
spécifique a atteint 1280 J/Kg.K au point de fusion pour MGPgo.20/10 (20% MK et 10% MCPM).
Cette valeur est proche de celle de I'¢tude de Cao et al. [148] qui ont trouvé une valeur de 1500
J/kg K au point de fusion du MCPM. Les mémes améliorations de la capacité thermique ont été
observées par Shadnia et al. [143], valeur obtenue de 1200 J/kg.K. Shadnia et al. [143]
observent que les mesures de température interne de deux cellules construites avec du mortier
géopolymere-MCPM montrent une réduction de 4.5°C et 5.5°C par rapport a une cellule de
référence qui ne contient pas de MCPM. Dans notre cas, I'amélioration de la capacité thermique
spécifique est liée a I'augmentation de la conductivité thermique qui a favorisé le transfert de

chaleur latente vers le MCPM.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 120

=
)
X
s
(2]
=]
z
=
é 1400 1400 1400 ‘ 1400
2 1200 1200 1200 | 3 1200 A A |A 5 'y ]
3 1000 e 1000 R T 1000 s 2 n 1000 av
E n# " L " o
E 800 g 4, 8 2 800 Anoe 800 * T 800 9
fa} A é A ‘
£ 600 = 600 600 . 600
2 400 400 400 400
® 200
s 200 200 200
3 0
(] 0 0
_ 0 5 10[gCpg0 25 30 35 40 45 0 5 10 [15 2025 30 35 40 45 0 5 10 [15 20|25 30 35 40 45 0 5 10 [15 20 |25 30 35 40 45
£ 30 3,0 3,0 3,0
~
2,5 2,5 2,5 2,5 n
2 & ¢ 9 2,0 n 7 =" an
g 20 B a s 2 | B g " 20 !.,-,- 2,0 + s R
g . L R N * oo 1,5 A 2t 2 ¢ 1,5 A 2t
gL Lo AN RZNE t t \
£ 1o , 1,0 1,0 |
£ .. 0,5 0,5 0,5 ‘
g o,o 0,0 0,0 0,0
2 0 = 5 10 1520 25 30 35 40 45 15 2 -
& o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 25 30 35 40 45
e Température(°c) Température (°c)
(o]
o



Chapitre 5 : Caractérisation de la microstructure, des propriétés physiques, mécaniques

et thermiques des mortiers

La figure 71, extraite de la figure 70, montre l'effet de I'ajout de MK sur la conductivité
thermique des mortiers géopolymeéres a 1'état solide ou les mesures sont prises a 15°C. Ce point
a ¢été choisi parce que l'effet de I'ajout de MK sur la conductivité thermique est a peu pres

similaire par rapport aux autres points de mesure.
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Figure 71. Conductivité thermique des MGP a 15°C en fonction du taux d’incorporation de

MCPM avant et apres I'ajout de MK.

D’apreés la figure 71, il est clairement démontré que 1'inclusion de deux taux de MK (10 et 20%)
a augment¢ la conductivité thermique de 6% et 26.32% pour le mortier géopolymere avec 0%
de MCPM. Cette augmentation se traduit par une amélioration de la conductivité thermique
d'environ 0.137 W/mK et 0.52 W/mK. D'autre part, une amélioration de la conductivité
thermique de 23.01 ; 23.72 ; 24.16 et 31,28 % est observée pour les mortiers géopolymeres avec
5 et 10% de MCPM. L'augmentation de la conductivité thermique apres 1'inclusion du MK peut
étre expliquée par la diminution des vides dans la matrice due a la création de gels dans la
matrice géopolymeére, comme déja mentionnées par plusieurs auteurs [51], [65], [161]. En
outre, Ibrahim et al. [72] ont souligné que la haute teneur en Si conduit au remplissage des pores

de la matrice étudiée. Les mesures effectuées a 1'aide du dispositif de porosimétrie au mercure
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I'ont confirmé (chapitre 6, section 6.2) en raison de la réduction de la porosité totale et le
raffinement des pores apres 1'ajout de MK.

La figure 72 a été obtenue au MEB pour le MGPgo2020 (20% MK et 20% MCPM). Elle montre
une bonne cohésion de la pate géopolymere avec le MCPM, ce qui peut expliquer I'amélioration

de la conductivité thermique de la matrice totale apres 1'ajout de MK.

Pate géopolymere

2um EHT=15.00kV  Signal A= CZBSD Chambre =3.79¢-004 Pa ng#
WD = 10.5 mm Grand.= 199 KX e

Figure 72. Cohésion de la pate géopolymere avec le MCPM.

Xu et al. [198] ont ajouté des nanotubes de carbone a une matrice de ciment pour augmenter sa
conductivité thermique aprés I’incorporation de MCP (sans capsule). Ils ont constaté une
augmentation d'environ 45% de la conductivit¢ thermique. Leur étude révele que
I'augmentation de la conductivité thermique a amélioré les performances de stockage de chaleur
du MCP. D'autre part, ils ont contrdlé le temps nécessaire pour que la température passe de 27
a 31°C. Leurs résultats montrent que le temps de stockage et de libération de la chaleur a
diminué par rapport a 1'échantillon de référence d'environ 181 secondes pour le processus de
stockage de la chaleur et de 266 secondes pour le processus de libération de la chaleur.
L'augmentation de la conductivité thermique des mortiers géopolymeres aidera le MCPM a
charger et décharger sa chaleur latente, améliorant ainsi sa performance thermique dans la

construction réelle.
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La figure 73 montre une corrélation entre le module d’Young et la conductivité thermique des
mortiers géopolymeres a 28 jours. On note une corrélation linéaire avec un coefficient de
corrélation R? = 0.95. Ces deux propriétés sont dépendantes de la densité du matériau, ce qui
peut expliquer cette corrélation linéaire. Une corrélation similaire entre le module d’Young
dynamique et la conductivité thermique est présentée dans 1'étude de Barnaure et al.[199] pour

d'autres matériaux de construction.
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Figure 73. Corrélation entre le module d’Young dynamique et la conductivité thermique

apres 28 jours de durcissement.

5.4 Synthése

Les conclusions des différentes parties de ce chapitre sont les suivantes :
e Les mortiers géopolymeres-MCPM ont montré une bonne ouvrabilité avec jusqu'a 10%
de MCPM et 20% de MK. Le temps d'écoulement maximum était égal a 4.9 secondes,

ce qui est inférieur au temps d'écoulement standard du mortier qui est de 7 secondes.

e Les analyses MEB, EDS et DRX ont confirmé que l'incorporation de métakaolin dans
la matrice de laitier de haut fourneau a conduit a la production de gel CASH et NASH

comme produits de réactions stables.

e La résistance en compression des mortiers géopolymere-MCPM est comprise entre 49

et 61 MPa, elle est suffisante pour les applications structurelles.
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e Les gels CASH et NASH formés apres l'ajout de MK ont augmenté la conductivité
thermique, et ce dernier a amélioré la capacité thermique spécifique des mortiers
géopolymere-MPCM. La valeur maximale obtenue est égale a 1280 J/Kg.K ce qui est

supérieur aux valeurs de capacité thermique des mortiers de ciment Portland.

Nous passerons au chapitre suivant qui présentera les résultats de l'effet de 1'incorporation du

MCPM sur les propriétés de transfert des mortiers étudiés.
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Chapitre 6 : Etude de propriétés de

transferts des mortiers

6.1 Introduction

La durabilité des batiments contre la corrosion des armatures est controlée par les performances
des propriétés de transfert des matériaux cimentaires, qui sont a leur tour influencées par leur
microstructure. La porosité du milieu cimentaire est la principale voie de transport des agents
agressifs. Ce chapitre traite des effets de l'incorporation du MCPM sur ces propriétés telles que
'analyse de la distribution de la structure poreuse, la mesure du retrait au séchage, la mesure de
l'absorption d'eau par capillarité, la mesure de la résistivité électrique, la mesure de la capacité
de fixation des ions chlorure, les mesures du coefficient de migration en régime stationnaire
'Dgs' et en régime non stationnaire 'Dyss' et la mesure de la perméabilité au gaz. Ces différentes

caractérisations présentées ci-dessous sont illustrées dans la figure 74.

Méthodes de caracterisation ;. . 4o ciment CPU

& et

Mortier géopolymere-MCP!

[}+@$;\+ I+ P+ e

Laitier Solution  MCPM  Sable Eau / Ciment MCPM Sable Eau
alcaline

Mortier géopolymere-MCPM et Mortier de ciment-MCPM
1.Echantillon
2. Enrobage de I'échantillon
avec de I'aluminium
3.Profondeur d'immersion
de |'échantillon (2 £ 1) mm|

: —) .
> 4 Eprouvettes cylindriques Eprouvette prismatique
) . 3 & 55,
Absorption d'eau par capillarite 8 29,
PIM

28 jours

Migration des ions de  Titrimétre potentiométrique Perméabilité¢ au gaz Résistivité électrique  Retrait de séchage
chlorure de sodium

Figure 74. Caractérisation des propriétés de transfert des mortiers.
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6.2 Porosimétrie par intrusion au mercure (MIP)

La figure 75 montre les mesures de la porosité totale de l'eau et celle mesurée par la méthode

MIP. 11 est clair que les résultats de la porosité totale de 1'eau sont plus €levés que les mesures

effectuées par la méthode MIP. Ceci en raison du fait que 1'eau peut pénétrer dans les petits

pores au moment de 1'essai, alors que ce n'est pas le cas pour le mercure.
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Figure 75. Porosité totale (saturation en eau et MIP) des MC et MGP en fonction du taux

d’incorporation de MCPM apres 28 jours de durcissement.

Cependant, 1'ajout de MCPM a influencé la porosité totale a I'eau des mortiers géopolymere

(sans MK) plus que les MC. Cela explique que la connexion entre le MCPM et la matrice

géopolymere est faible, et que le MCPM peut induire plus de vides d'air dans la matrice

géopolymere sans MK par rapport a la matrice cimentaire. Ces vides peuvent étre causés par

l'agglomération du MCPM pendant le processus de mélange, ce qui réduirait également la

capacité du MCPM a remplir les cavités de la matrice étudiée. Le probléme de I'agglomération

du MCPM pendant le processus de mélange est mis en évidence par plusieurs auteurs [146],
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[150], [200]. En effet, ces analyses sont en accord avec les résultats des propriétés mécaniques
(résistance en compression et module d’Young) présentés dans le chapitre 5, section 5.3.2, 5.3.3
et les mesures de porosité totale (figure 75). Ces résultats montrent que le MCPM affecte
davantage cette derni¢re pour les mortiers géopolymere sans MK ou la résistance a diminué de
29.2 MPa apres l'ajout de 10% de MCPM et la porosité a augmenté d'environ 6.2 %, alors que
pour le MC, la résistance a diminué d'environ 7 MPa et la porosité a augmenté d'environ 4.9 %
apres 1'ajout de 10 % de MCPM [157].

La figure 76 montre la distribution de la taille des pores des MC et MGP. D'un point de vue
général, les MGP ont montré des tailles de pores plus grandes comparées aux MC, dans ce cas,
la structure peut étre considérée comme macro-poreuse. La majorité des pores dans les MGP
sont dans la gamme de 1.6 -20 um tandis que la majorité des pores dans les MC sont dans la

gamme de 0.02-0.29 pm.
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Figure 76. Distribution de la taille des pores des MC et MGP en fonction du taux
d’incorporation de MCPM apres 28 jours de durcissement ; (A) : MC, (B) : MGP avec 0%
MK; (C) : MGP avec 10% MK ; (D) : MGP avec 20% MK.
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Les raisons qui peuvent expliquer la différence de taille des pores des MGP par rapport aux MC
sont les suivantes :

1) L'eau contenue dans le géopolymere ne s'intégre pas directement dans le processus de
géopolymérisation et, par conséquent, une grande partie de cette eau reste sous forme
d'eau interstitielle et est soumise a I'évaporation, ce qui induit généralement une
fissuration importante, ceci est confirmé par les mesures du retrait de séchage dans le

chapitre 6, section 6.6.

i1) Le géopolymeére est influencé par les conditions de séchage dans 1'étuve [106], [201].
Ismail et al. [106] ont rapporté que le gel CASH s'est desséché et que la porosité a
augmenté¢ méme a trés basse température. Par conséquent, Zhang et al. [201] ont
indiqué que les méthodes de séchage a 1'étuve existantes pour évaluer les propriétés de
durabilité¢ des matériaux en ciment ne sont pas adaptées aux géopolymeres. D'autre
part, Matalkah et al. [114] ont noté que la structure de gel CASH n'est pas encore
complétement ¢élucidée en raison de sa complexité structurelle a 1'échelle

nanométrique.

La figure 77 montre l'effet de 1'ajout de MCPM sur le diamétre critique "dcr". En effet, le
diametre critique correspond a la pente la plus raide de la courbe de volume des pores cumulés.
Il présente la taille de pore la plus fréquemment mesurée dans les pores interconnectés qui
permet une percolation maximale dans tout le systéme poreux, ce qui contrdle la transmissivité
des matériaux [49].

L'ajout de MCPM a montré une diminution des valeurs dcr des MGP alors qu'il a montré une
légere augmentation pour les MC. Pour les MGP sans ajout de MK, 1'ajout de 5 et 10% de
MCPM a diminué¢ la valeur der de 11320 a 9058.1 et 9059.3 nm. Des réductions significatives
ont également été observées pour tous les MGP apres 1'ajout de MK d'ou le MGP avec 10%
MCPM et 10% MK a montré une valeur de 4860 nm. Selon Pipilikaki et al. [202], la diminution
du dcr conduit a une diminution de I'interconnexion des pores. Ceci peut expliquer que malgré
I'augmentation de la porosité totale apres 1'ajout de MCPM pour les MGP, le MCPM a un effet
significatif sur le remplissage des grands pores causés pendant le séchage, ce qui n'est pas le
cas dans les MC. Ceci peut produire une matrice avec une distribution de pores plus uniforme

(distributions de pores fermées).
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Figure 77. Diamétre critique "dcr" mesuré par MIP pour les MC et MGP en fonction du taux

d’incorporation de MCPM apres 28 jours de durcissement.

La figure 76 montre l'effet de I'ajout de MK sur la distribution de la taille des pores des MGP.
I1 est a noter que la taille des pores des MGP se déplace vers des pores plus petits apres 1'ajout
de MK. Ceci est généralement li¢ a la coexistence des gels CASH et NASH qui conduisent a la
densification et au raffinement de la microstructure du géopolymeére qui diminue également
l'interconnexion des pores. Ceci est en bon accord avec la réduction de porosité totale obtenues
par les mesures MIP (figure 75) et avec 1'amélioration de la résistance en compression et du

module d’Young (chapitre 5, section 5.3.2 et 5.3.3).

6.3 Absorption d'eau par capillarité

La figure 78 (A) montre la quantité totale d'eau absorbée pendant 24 heures d'immersion
d'échantillons de deux types de mortier (a base de ciment et géopolymere). Le MC avec 0% de
MCPM a montré une absorption totale d'eau d'environ 6.7 (kg/m?), cette valeur est
approximativement similaire a la valeur présentée dans 1'étude de Mobili et al. [203] pour un
mortier normalisé. Les mortiers géopolymeres sans MCPM ont également montré des valeurs
entre 4.7 et 5 kg/m?. Ces valeurs sont dans la gamme des études qui ont été menées sur les

mortiers géopolymeres [106], [203] apres 24 heures d'immersion dans 1'eau.
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Cependant, les MC ont absorbé plus d'eau par rapport aux MGP. En effet, cela est di a la
porosité totale ¢levée des MC (figure 66). En général, 1'augmentation de la porosité totale
conduit a une augmentation de l'absorption totale d'eau [203]. La figure 78 (B) montre une
corrélation linéaire entre l'absorption d'eau par capillarité et la porosité totale de I'eau. Cette
tendance linéaire, qui ne dépend pas du matériau, devrait étre confirmée avec d'autres matériaux
géopolymeres. Il est a noter que 1'ajout de MCPM a également augmenté ces deux propriétés.
Ceci est également confirmé par les résultats de la porosité totale trouvée par les mesures MIP

présentées dans la section 6.2 (figure 75) et est dii a 'agglomération de ces derniers pendant le

processus de mélange.
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Figure 78. (A) : Absorption d'eau par capillarité des MC et MGP en fonction du taux
d’incorporation de MCPM aprés 28 jours de durcissement ; (B) : corrélation entre 1'absorption

d'eau par capillarité et la porosité totale accessible a 1'eau.

L'ajout de MK a montré une légére augmentation de 1'absorption d'eau capillaire. En rappelant
que le rapport E/C utilisé¢ dans cette étude est constant. Il est clair que le rapport laitier/MK est
le principal facteur déterminant les propriétés d'absorption d'eau capillaire du MGP. Ceci peut
étre expliqué par la nature poreuse du gel NASH créé apres 1'ajout de MK par rapport au gel
CASH [106]. D'autre part, la forte tortuosité du gel CASH par rapport au gel NASH réduit
I'absorption capillaire de 1'eau, méme apres le protocole de séchage et des tailles de pores plus

grandes [106] comme présenté dans la section 6.2.
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6.4 Résistivité électrique

La figure 79 montre les mesures de résistivité électrique des deux types de mortiers en fonction
des temps de cure (2, 7, 14, 21, 28 et 90 jours). Les valeurs de résistivité électrique a 90 jours
sont comprises entre 48 et 210 kQ.cm. Le tableau 6 montre le risque de corrosion des armatures
en fonction de la résistivité €lectrique du béton, qui a été cité par le comité ACI 222 [204].
Selon ce tableau, il existe un risque négligeable (>20 kQ.cm) de corrosion des armatures pour
les deux types de mortiers. Zainal et al. [205] et Ameri et al. [94] ont observé un risque de
corrosion négligeable dans les pates géopolymeres a base de cendres volantes activées avec une
solution alcaline similaire a celle utilisée dans cette étude.

En effet, la mesure de la résistivité électrique du béton donne une indication sur la connectivité
et la tortuosité du réseau de pores. Une résistivité électrique élevée correspond a un matériau
qui contient moins de pores interconnectés avec un chemin plus tortueux. Cela rend plus
difficile le passage des ions a travers la structure poreuse de ce matériau [88] et fournit

¢galement une estimation du risque de corrosion selon [204].

Tableau 6. Relation entre la résistivité du béton et la vitesse de corrosion [204].

Corrosion  Resistivity value

risk (kQ.cm)
High <5
Moderate 5-10
Low 10-20
Negligible >20

Cependant, il a été observé que les MGP ont une faible résistivité électrique entre 2 et 28 jours
par rapport a la résistivité électrique des MC. Ce phénomene est attribué a la faible solubilité
du Ca(OH); par rapport aux ions Na' présents dans les MGP [94], [206]. En effet, I'activateur
alcalin contient de nombreux conducteurs d'ions Na® qui sont présents dans la solution
interstitielle, ce qui pourrait introduire plus de connexions au réseau ¢lectrique et ainsi réduire

considérablement la résistivité €lectrique des géopolymeéres. Apres 28 jours, il faut noter que la
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résistivité du MGP continue d'évoluer apres 28 jours. Ceci, en général, peut-€tre dii a deux
raisons : une évolution continue de la microstructure (diminution de la porosité¢) ou une
évolution de la composition ionique de la solution interstitielle due aux échanges ioniques entre
la matrice solide et la solution interstitielle. Cependant, les mesures du module d’Young
(chapitre 5, section 5.3.3) étaient stabilisées apres 28 jours de cure, ce qui a mis en évidence
que cette augmentation continue devait étre due a une évolution de la solution interstitielle avec
un appauvrissement ionique de la solution, notamment en ions OH™ en moindre quantité. Ces

ions OH" sont trés mobiles.
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Figure 79. Résistivité ¢lectrique des MC et MGP en fonction du taux d’incorporation de
MCPM et du temps de durcissement, (A) : MC ; (B) : MGP avec 0% MK; (C) : MGP avec
10% MK ; (D) : MGP avec 20% MK.

En raison de la grande mobilité des ions Na“ présents dans la solution des pores du
géopolymere, l'interprétation de 1'effet de 1'ajout du MCPM sur la résistivité est difficile avant

28 jours. Mais apres ce temps (épuisement ionique de la solution), I'ajout de MCPM a diminué
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la résistivité du MGP par rapport au MC entre 28 et 90 jours. Ceci est similaire a son effet sur
la porosité totale et l'absorption d'eau par capillarité (chapitre 6, sections 6.2 et 6.3 et
probablement dii au fait que la connexion entre le MCPM et la matrice géopolymére est faible,
ce qui peut causer plus de vides et donc diminuer la résistivité électrique.

Enfin, l'ajout de MK a également montré une amélioration de la résistivité ¢lectrique. Ceci est
da a la coexistence du gel CASH et NASH. Selon Ameri et al. [94] la haute réactivité du MK
avec ses particules ultrafines et sa surface spécifique trés €élevée donne la capacité de former
des chaines polymériques 3D de Si-O-Al (chaines de gel CASH et NASH), alors que ces
derniéres sont les facteurs clés influengant la structure des pores du MGP et conduisent a un

raffinement des pores (chapitre 6, section 6.2) qui améliore donc la résistivité électrique.

6.5 Equilibres et propriétés de transport du chlorure de sodium

6.5.1 Isothermes de fixation des ions de chlorure de sodium

La figure 80 (A) montre la relation entre les concentrations de chlorures libres et totaux fixées
(physiquement et chimiquement) pour les mortiers géopolymere et les MC avec 0 et 10% de
MCPM. La figure 80 (B) montre les isothermes de fixation des chlorures a 1 mol/l de chlorure
en fonction de la concentration en MCPM.

Les résultats de la Figure 80 (A) montrent que 'augmentation de la concentration en chlorure
libre augmente la capacité de fixation du chlorure. En effet, il existe deux types de fixation des
chlorures dans les matériaux cimentaires [107], [207]: une fixation physique, ou l'adsorption
des chlorures se fait sur les produits d'hydratation (gel de CSH) et une fixation chimique, ou les
phases AFm (alumine, oxyde ferrique, monosulfate) réagissent avec le chlorure pour former le
sel de Friedel CaxAl(OH)¢Cl-:2H>O (chloroaluminate de calcium hydraté). Ceci explique
l'augmentation du chlorure fixé avec l'augmentation de la concentration en chlorure de la
solution initiale.

La capacité de fixation du mortier géopolymere (avec 100% de laitier et 0% de MCPM) a une
concentration de chlorure libre de 1 mol/l était égale a 24,9 mg/g. Cette valeur se situe dans la
gamme des valeurs citées pour les géopolymeéres dans les études de Fu et al. [110] et Zhang et
al. [208]. Cependant, les mortiers géopolymere ont montré une trés forte augmentation du

chlorure fix¢é par rapport au MC. Ce dernier a montré une capacité de fixation du chlorure qui
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est égale a 11.7 mg/g, alors qu'elle est inférieure a la capacité de fixation du chlorure du MGP
(avec 100% laitier et 0% MCPM). Ceci a été confirmé par plusieurs auteurs [106], [110], [209]
qui ont montré que les géopolymeres fixent plus de chlorure que les matériaux a base de ciment.
En plus de cela, Fu et al. [110] ont rapporté une augmentation de 100% du CI" fixé pour les
pates géopolymeéres par rapport aux pates OPC. Ce mécanisme de fixation est attribué a 2 effets
combinés : la fixation physique du chlorure libre dans les gels CASH et NASH [208] et la
fixation chimique due aux réactions du chlorure avec I'alumine et I'oxyde de calcium dans les
grains laitier et MK non dissous pour former le sel de Friedel [106], [209].

Les mortiers géopolymere avec 100% de laitier avec et sans MCPM ont montré la capacité
maximale de fixation des chlorures. Ceci est dii au fait que les gels CASH ont une surface
chargée positivement dans les solutions alcalines, et qu'une surface plus chargée positivement
entraine probablement une plus grande absorption de OH™ et de CI" [208]. Au contraire, 1'ajout
de MK a diminué I'absorption de chlorures en raison de la création d'un gel NASH. Ceci a été
mis en évidence par Fu et al. [110]. IIs ont noté que, d'aprés leur analyse DRX du géopolymeére
a base de MK, il y avait un petit changement dans les phases minéralogiques apres la
contamination par le chlorure. Leur explication cite que les ions chlorure sont susceptibles d'étre
physiquement attachés a la surface des gels NASH, ce qui peut expliquer cette moindre

diminution de la liaison CI" apres 1'ajout de MIK.
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Figure 80. (A) : Isothermes de fixation du chlorure en fonction du chlorure libre des MC et
MGP en fonction du taux d’incorporation de MCPM aprés 28 jours de durcissement ; (B) :

Isothermes de fixation du chlorure a 1 mol/l de chlorure.
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L'ajout de MCPM a également augment¢ la capacité de fixation de tous les mortiers étudiés. Il
est probable que cet effet soit attribué a la fixation physique aux parois plastiques du MCPM et
cela peut étre 1i¢ a leur agglomération (figure 81). En effet, cette agglomération peut piéger le
chlorure a travers la matrice et cela est da a la petite taille du MCPM (taille entre 6,19 et 38,22

um) par rapport a la taille du sable.

s

9 NACPR agglqmé‘résl

-

EHT =15.00 kv
WD =13.0 mm Grand.= 696 X

Figure 81. Image MEB illustrant les agglomérations de MCPM dans la matrice géopolymere.

6.5.2 Coefficient de migration des ions de chlorure de sodium en régime
stationnaire

La figure 82 présente les mesures de migration des chlorures en régime stationnaire apres 28
jours de durcissement des échantillons étudiés. La figure 82 (A) présente la concentration
cumulée de chlorures mesurée dans le compartiment aval en fonction du temps tandis que la
figure 82 (B) montre le coefficient de migration des chlorures en régime stationnaire 'Dss'.

Les MGP avec 10 et 20% de MK (figure 82 (A) montrent un taux de concentration cumulée de
chlorure plus faible que les MGP basés sur 100% de laitier et donc un coefficient de migration
réduit. En revanche, les mesures de la fixation isotherme des chlorures ont montré le contraire,
d’ou I'ajout de MK a diminué¢ cette fixation. En effet, le mécanisme qui influence la pénétration

des chlorures dans le géopolymeére est mal compris a ce jour [201]. Une explication pour cela
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cite que le gel NASH créé apres 1'ajout de MK est plus résistant a la température de séchage a
I’étuve par rapport au gel CASH produit par l'activation du laitier [106], [146] et cela peut
¢galement diminuer l'interconnexion des pores par rapport aux mortiers avec 100% de laitier.
En plus de cela, il a ét¢ démontré que I'ajout de MK diminue le diamétre critique "der" du MGP
et la porosité totale mesurée par MIP, ce qui conduit a une diminution de I'interconnexion des
pores [72]. En outre, 1'ajout de MK a montré une augmentation des valeurs de résistivité
¢lectrique. Comme discuté précédemment, un matériau qui contient moins de pores
interconnectés avec un chemin plus tortueux bloque le passage des ions a travers sa structure
poreuse. Cela peut expliquer la différence entre le MGP avec et sans l'ajout de MK. Polder et
al. [93] ont signal¢ qu'une faible résistivité du béton est corrélée a une pénétration rapide des
chlorures et a une vitesse de corrosion €levée. D'autre part, la coexistence des gels CASH et
NASH pour former le gel CNASH a été montrée dans plusieurs études [35], [106], [210] comme
étant efficace pour empécher la pénétration des chlorures dans les matériaux a base de
géopolymeres.

L'ajout de MCPM a également diminué la pénétration des ions chlorure de tous les mortiers,
alors qu'il a augmenté la porosité totale. Cet effet peut étre dii a la diminution du diamétre
critique des pores apres 1'ajout du MCPM et/ou a la grande quantité de CI" piégée par le MCPM
(chapitre 6, section 6.5.1).

2,5

—&—MCII0/0/0 ——MCII0/0/5 —A—MCII0/0/10 —=—MGP100/0/0 ——MGP100/0/5 —A&—MGP100/0/10

—=—-MGP90/10/0 ——MGP90/10/5 —4—MGP90/10/10  —=—MGP80/20/0 ——MGP80/20/5 —4—MGP80/20/10
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Temps (heures)
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Figure 82. Mesure de la migration des ions de chlorures de sodium en régime stationnaire des

0,00E+00

W Mortier de GP avec 0% MK
W Mortier de GP avec 20% MK

4,23E-12
3,33E-123,03E-12
2,70E-12 05E-12
2,48E-12 231E-12
I IGOE-

5% MCPM
Concentration (%)

10% MCPM

MC et des MGP en fonction du taux d’incorporation de MCPM apres 28 jours de

durcissement : (A) concentration cumulée de chlorures en fonction du temps ; (B) coefficient

de migration en régime stationnaire 'Dss'.

6.5.3 Coefficient de migration des ions de chlorure de sodium en régime

non-stationnaire

La figure 84 présente les mesures du coefficient de migration Dyss en régime non stationnaire

apres 28 jours de cure pour tous les mortiers étudiés dans cette étude. Une fois le processus de

mesure terming, du nitrate d'argent (AgNO3) a été appliqué sur les échantillons fracturés afin

de déterminer la profondeur de pénétration des chlorures notée "X4". Le nitrate d'argent réagit

avec les ions chlorure et les ions hydroxyle pour former du AgCl blanc et du Ag>O brun foncé,

comme le montrent les équations 21 et la figure 83. En effet, cette figure présente la profondeur

de pénétration des chlorures (couleur blanche) déterminée pour le MC et le MGP avec 10% de

MCPM.

Ag" +CI” — AgCI (silver — white)

Ag" +OH — AgOH — Ag,0{ (brown)
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Nom de I'échantillon : MCI10/0/10 ; Durée de I'essai : 18000 (s) ;

Profondeur de pénétration des chlorures (Xd) : 19,25 mm
|

Mortier de ciment

Nom de I'échantillon : MGP100/0/10 ; Durée de I'essai :
7440 (s) ; Profondeur de pénétration des chlorures (Xd) :

29,75 mm
“ | — :

Mortier de GP avec 0
% de MK

Nom de I'échantillon : MGP90/10/10 ; Durée de I'essai :

7020 (s) Profondeur de pénétration des chlorures (Xd) : 23
C - mm

Mortier de GP avec
10 % de MK

Nom de I'échantillon : MGP80/20/10 ; Durée de I'essai :
6600 (s) Profondeur de pénétration des chlorures (Xd) :

IEI 22,04 mm

Mortier de GP avec
20 % de MK

Figure 83. Mesure de la profondeur de pénétration des ions chlorure "Xg4" par application de
AgNO3 sur le MC et le MGP avec 10% de MCPM apres 28 jours de durcissement : (A)
MClloo10 ; (B) MGP1o00r10 5 (C) MGPoo/10/10 5 (D) MGPsoror10.
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Figure 84. Coefficient de migration des chlorures en régime non stationnaire des MC et des

MGP en fonction du taux d’incorporation de MCPM aprés 28 jours de durcissement : 'Diss'.
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Les valeurs du coefficient Dyss pour le MGP sont significativement plus élevées que celles
obtenues pour le MC. En effet, cela peut étre 1i¢ a la différence entre la structure des pores des
deux types de mortiers, présentée dans le chapitre 6, section 6.2, ou le MGP a montré une taille
de diametre de pore trés grande par rapport au MC. D'autre part, 1'exécution du test de migration
dans un état non stationnaire sous un champ électrique est considérée comme un test tres rapide.
En outre, en présence d'un champ électrique suffisamment grand, comme c'est le cas dans cette
¢tude, [211]. Pour cette raison, plusieurs auteurs supposent que la fixation des chlorures peut
étre négligée [212], [213] lors des tests en supposant que les solutions trés diluées et les
chlorures sont les seules especes dans la solution du pore, notamment [105]. Baroghel et al.
[213] ont souligné que lors de la réalisation de ce test, la vitesse de transport des ions a travers
la structure poreuse est treés €levée et le temps de contact est court. L'hypothése d'une fixation
instantanée des chlorures n'est donc pas valable [213]. Cela peut expliquer que la vitesse de
transport des ions était trés ¢levée dans les MGP et cela est di a leur structure poreuse par
rapport aux MC. A ce sujet, il est important de calculer le coefficient Duss directement a partir

des mesures Dgs obtenues.

Pour calculer le coefficient "Dyss" (m?/s) de la diffusion naturelle sous certaines hypothéses,

1'¢quation 22 le relie au coefficient "Dss" (m%/s),[105], [214].

D

Dnss —
dc, (22)

¢+ p.
de,

"n.on

avec "4" correspond a la porosité totale du matériau (%),Cr est la concentration de la solution

interstitielle en chlorures libres (g/1 or kg/m?), Cy est la masse des chlorures fixés (kg/kg), p est

la masse volumique apparente du matériau (kg/m?), x , _ 9% estla capacité de fixation (pente
dc
S

de 1"'isotherme" de fixation des chlorures) est implicitement considérée comme une constante
dans cette équation.
Cependant, Tang et al. [211] ont également approuvé l'existence d'une relation linéaire similaire

a 1'équation 22 (diffusion) pour les coefficients Dss et Dnss en appliquant un champ électrique

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 139



Chapitre 6 : Etude de propriétés de transferts des mortiers

(migration) comme présenté dans notre étude. Ceci met en évidence que le coefficient Dngs peut
étre déduit du coefficient effectif de migration des chlorures Dss évalué directement au moyen
d'un test de migration et en supposant qu'il n'y a pas de fixation ( Kq = 0) [105]. L'équation 23

présente la relation permettant de calculer Dyss [105] :

D, =—¢ (23)

La figure 85 montre les valeurs de Dyss calculées a partir de 1'équation 23 ainsi qu'une corrélation
entre Dsgs et Dnss calculés a partir des équations 22, 23 et Dnss mesurés. Il faut noter que les
valeurs de Dyss calculées pour MC sont dans la gamme des valeurs mesurées, comme le montre
la figure 85 (B) (bonne corrélation). En effet, I'accord observé entre les Dyss calculés avec
I'équation 23 et mesurés pour le MC confirme que la liaison des chlorures est treés limitée dans
les tests de migration et que I'hypothése de Cy = 0 est acceptable dans la plupart des cas. En
effet, Baroghel et al. [214] ont souligné que 1'évaluation de la profondeur moyenne de
pénétration des chlorures 'Xq4' par le test de pulvérisation d'AgNO; est suffisamment précise,
indiquant la fiabilité de ce type de test.

Le MGP a montré des valeurs de coefficient 'Dss' trés faibles par rapport a ses valeurs 'Dpss'
mesurées et calculées. Un facteur compris entre 28 et 30 a été obtenu pour le MGP lors de la
comparaison des deux méthodes (stationnaire et non stationnaire). Ismail et al. [S8] ont
également mis en évidence un facteur de 100 pour les bétons géopolymériques.

En effet, ceci peut étre expliqué par deux hypothéses :

e Lalongue durée du test de migration stationnaire qui peut affecter le taux de diffusion
des chlorures dans la matrice géopolymére au moment du test. Cela peut induire une
certaine modification de la structure des pores [106]. Ismail et al. [106] ont indiqué que
l'augmentation de la maturité des phases de fixation dans le temps, pourrait retarder la
pénétration des chlorures a travers le réseau de pores du géopolymeére, ce qui n'est pas
le cas dans la méthode de migration des chlorures en régime non stationnaire. D'autre
part, Chindaprasirt et al. [215] ont rapporté que la composition chimique du
géopolymere influence la résistance a la pénétration des chlorures plus que sa structure
poreuse et que malgré la porosité élevée, la composition chimique du géopolymere peut
jouer un réle important dans le contréle de la pénétration des chlorures dans un état

stationnaire par rapport a un €tat non stationnaire [215], [216]. Ceci est confirmé par la
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fixation ¢€levée des ions chlorure pour le MGP par rapport au MC présenté dans le
chapitre 6, section 6.5.1.

e Il semblerait que la mesure de Dyss sur MGP ne soit pas représentative du phénomene
de migration. On peut se poser la question de la concentration en AgNO;3 sur ces
matériaux qui réagiraient pour une treés faible concentration en chlorure. En effet le
calcul de la Dy fait intervenir la valeur de la concentration en chlorures libres limite
(mol. L") pour laquelle le test colorimétrique indique un changement de couleur. Cette
valeur, supposée égale a 0,070 mol. I'! par Tang et al. [175] est une valeur déterminée
pour les ciments Portland et non pour le MGP. Il serait donc probablement nécessaire

de revoir cette valeur pour les matériaux a base de géopolymeres.
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Figure 85. (A) : Dusscalculé ; (B) : Corrélation entre Dgs et Dyss calculée a partir des équations

22, 23 et Dyss mesuré.

6.6 Retrait de séchage

Les figures 86 et 87 montrent les mesures de retrait de séchage et de perte de masse pour les
MC et les mortiers géopolymeres. Les dimensions des échantillons ont ét¢ mesurées selon les
méthodes décrites dans la norme NF P 18-427 aprés une période de durcissement de 24 heures

a température ambiante (20 + 2 °C) et une humidité de 50 = 5 %.

Les résultats révelent que tous les mortiers étudiés ont présenté une augmentation rapide du
retrait de séchage et de la perte de masse jusqu'a 7 jours avant de se stabiliser au 14°™ jour.

En comparaison avec les MC, les MGP ont montré un retrait de séchage plus important. En
effet, contrairement aux liants a base de ciment Portland, le développement du gel géopolymeére
ne favorise pas l'incorporation immédiate de l'eau, laissant une partie significative de celle-ci
sous forme d'eau interstitielle qui est susceptible de s'évaporer, et cela provoque un retrait de

séchage ¢levé [114]. Ce retrait conduit a la formation d'un large réseau de fissures avec de
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grandes ouvertures. Ceci a également été¢ confirmé par les mesures de MIP dans le chapitre 6,

section 6.2 ou la taille des pores des MGP était trés grande comparée a celle des pores du MC.

L'ajout de MCPM a également augment¢ le retrait de séchage des mortiers géopolymeres. Ceci

peut étre expliqué par son effet sur l'augmentation de la porosité totale qui augmente

I'évaporation de l'eau. D'autre part, une faible rigidité de la matrice est accompagnée d'un retrait

¢levé [203], ceci est confirmé par les mesures du module d’Young qui montrent que 1'ajout de

MCPM a diminué ce dernier (chapitre 5, section 5.3.3).

Retrait de séchage (mm/m)

Retrait de séchage (mm/m)

—*— 0% MCPM

Mortier de ciment |

Temps de durcissement (jours)

—— 5% MCPM

20 30 40 50 60 70 80 90

Mortier GP avec 10 %MK |
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[ X |
Po N

—— 10 % MCPM
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Temps de durcissement (jours)
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IE| [ Mortier GP avec 20 %$MK |

0 Temps de durcissement (jours)
100 20 30 40 50 60 70 8 90

Figure 86. Retrait de séchage des mortiers MC et MGP en fonction du taux d’incorporation
de MCPM et du temps de durcissement, (A) : MC ; (B) : MGP avec 0% MK; (C) : MGP avec
10% MK ; (D) : MGP avec 20% MK.
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Figure 87. Perte de masse des mortiers MC et MGP en fonction du taux d’incorporation de
MCPM et du temps de durcissement, (A) : MC ; (B) : MGP avec 0% MK; (C) : MGP avec
10% MK ; (D) : MGP avec 20% MK.

6.7 Perméabilité au gaz

Les mesures de perméabilité au gaz ont été réalisées sur des mortiers durcis pendant 28 jours
puis séchés a 105°C pour les MC et a 60°C pour les MGP. Pour les MC, trois pressions d'entrée
ont été appliquées : 1 bar, 2 bar et 3 bar. La perméabilité apparente K4 a été calculée en utilisant
I'équation 16.

On observe d’apres la figure 88 une évolution linéaire de la perméabilité apparente, Ka, en

fonction de 1/Pm pour les MC. Cette évolution linéaire est représentée par 1'équation de

B
P

m

Klinkenberg K, =K, (1+—).
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Figure 88. Evolution de la perméabilité apparente Ka en fonction de I'inverse de la pression

moyenne pour les MC.

Cependant, les MGP ont montré une vitesse d’écoulement de gaz trés important par rapport aux
MC. Ceci est généralement 1i¢ aux deux explications présentées dans le chapitre 6, section 6.2
(fissurations liées au retrait de séchage d’une part et a la méthode de séchage d’autre part). Dans
ce cas, la loi de Darcy n’est plus applicable d’ou I’écoulement peut étre devenir un écoulement
turbulent d’apres Picandet [217].

A T'échelle macroscopique, 1'équation pour un écoulement monodirectionnel (dans la direction

Ox) est donnée par 1’équation 24 de Forchheimer [217] :

L = o+ pov (24)
dx

O, P représente la pression du gaz (Pa), p est la densité du fluide (kg.m™), v est la vitesse du
gaz (m.s™!) en condition d'écoulement permanent, o est une valeur constante égale a l'inverse de
kv (m) tandis que B (m™') peut étre considéré comme un paramétre constant. La conservation
du débit massique a travers I'éprouvette conduit a une autre relation (I'équation 25) ou ka et kv
sont exprimés en fonction du débit volumétrique global de gaz de sortie Q a la pression
atmosphérique.

1 1 M Patm
_:_+(  —
. K, RT uS

)0 (25)

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA 145



Chapitre 6 : Etude de propriétés de transferts des mortiers

La détermination de kv repose sur la mesure de ka pour différentes pressions (P;) et sur le tracé
de l'inverse de la perméabilité apparente (1/ka) en fonction du débit global de gaz Q (figure 89).
L'inverse de ka est alors présenté comme une fonction affine de Q dont 1'ordonnée est égale a
lI'inverse de kv. Sur la base de cette étude, trois pressions ont €té appliquées pour les mortiers

géopolymeres, telles que 0,5, 1 et 1,5 bar.
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Figure 89. Evolution de I’inverse de la perméabilité apparente en fonction du débit global de
gaz 'Q' pour les MGP ; (A) : MGP avec 0% MK; (B) : MGP avec 10% MK; (C) : MGP avec
20% MK.

Les valeurs de Ky pour les MC et les MGP sont présentées dans la figure 90. Il est a noter que
les MC ont montré des valeurs de K, trés réduites par rapport aux MGP, ceci est généralement
lié a la différence entre la structure poreuse des deux types de mortiers comme présenté dans le
chapitre 6, section 6.2. En effet, la perméabilité¢ d'un milieu poreux ne dépend pas seulement de

sa porosité mais aussi de la connectivité et de la tortuosité du réseau de pores [218]. L'ajout de
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MCPM et MK a montré une légere diminution de K, qui peut étre liée a la diminution du
diameétre critique et au raffinement des réseaux de pores d'autre part présenté dans le chapitre

6, section 6.2.

| Mortier de ciment [ Mortier de GP |

2,0E-16 B Mortar geopolymer with 0% MK B Mortar geopolymer with 10% MK
1,8E-16 1,7E-16 B Mortar geopolymer with 20% MK
1,6E-16
1E-13 8,8E-14
1,4E-16 %14 gipgg 8,6E-14
- _ ! /O 6,4E-14
= 1,2E-16 8E-14 ,1E-14
£ 10616 7E-14 6,1E-14 6,1E-14
< & 6E-14 5E-14
8,0E-17 € ceaa
6,0E-17 1617 < 4614
4,0E-17 3,7€-17 3E-14
2E-14
2,0-17 1E-14
0,0E+00 0
0% MCPM 5% MCPM 10% MCPM 0% MCPM 5% MCPM 10% MCPM
Concentration MCPM Concentration MCPM

Figure 90. Perméabilité intrinseque ‘Kv’ en fonction du taux d’incorporation de MCPM apres

28 jours de durcissement : A : (MC) ; B : (MGP).

6.8 Synthése

Ce chapitre a étudi¢ 1'effet de I'incorporation du MCPM sur les propriétés de transfert des MC
et MGP. Une évaluation plus approfondie des méthodes de migration stationnaire et non-
stationnaire des chlorures a été réalisée. De plus, l'effet de la coexistence des gels CASH et

NASH sur les propriétés de transfert des ions chlorure a également été étudié.
Sur la base des résultats obtenus, les conclusions suivantes ont été tirées :

e ['ajout de MCPM a également augmenté la porosité totale, I'absorption d'eau par
capillarité et a diminué la résistivité électrique, mais il a montré peu d'influence sur la

taille des pores.

e Malgré l'augmentation de la porosité totale apres 1'ajout de MCPM, les mesures du

diamétre critique ont montré que I'ajout de ce dernier diminue la connectivité des pores.
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La présence du MCPM provoque une augmentation de la capacité de fixation des
chlorures pour les deux types de mortier. On suppose que cela peut étre li¢ a une fixation
physique aux parois du MCPM. D'autre part, les MGP ont montré une grande capacité
de fixation des chlorures par rapport aux MC. Ceci est généralement dii a une fixation
physique sur les parois des gels CASH et NASH d'une part et a une fixation chimique
ou les précurseurs d'aluminosilicate réagissent avec le CI” pour former le sel de Friedel

d'autre part.

Les valeurs du coefficient de migration "Dg" en régime stationnaire ont été diminuées
par l'ajout de MCPM. Ceci peut étre di a la faible interconnectivité des pores

(diminution du diamétre critique) et la capacité de fixation des chlorures la plus élevée.

En comparant les mesures de migration stationnaire et non-stationnaire des chlorures, il
convient de noter qu'en raison de la longue durée du test de migration stationnaire, la
chimie et les mécanismes de transport des chlorures dans le géopolymeére sont influencés
par les principaux produits de géopolymérisation tels que les gels CASH et NASH, qui
controlent les mécanismes de transport des ions chlorures, retardant ainsi la pénétration
des chlorures. Ce n'est pas le cas dans la méthode de migration non-stationnaire en

raison de sa courte durée.
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Conclusion générale

Cette étude a ét¢ menée pour améliorer une formulation d'un mortier géopolymeére apres
l'incorporation de matériaux a changement de phase microencapsulés (MCPM) afin de répondre
au probléme de la consommation d'énergie dans les batiments et de la fabrication traditionnelle
du ciment. De fait, I'incorporation de MCPM dans la matrice géopolymere présente certains
effets négatifs sur ses performances, ce qui peut constituer un probléme pour son application
dans le domaine de la construction. Pour pallier a ce probléme, nous avons utilisé la coexistence
des gels CASH et NASH. Cette coexistence a été ¢tudiée apres 1'ajout de trois inclusions de
métakaolin (0, 10 et 20 %) dans un mortier a base de laitier de haut fourneau. En vue de choisir
une formulation optimale, douze formulations des deux types de mortiers (3 a base de ciment
et 9 a base de géopolymere) avec l'incorporation de 3 taux de concentration de MCPM ont été
¢tudiées en termes de propriétés au jeune age, propriétés microstructurales, propriétés

physiques, propriétés mécaniques, propriétés thermiques et propriétés de transfert.

La premicre partie de ce travail a permis de montrer que l'ouvrabilité des mortiers géopolymeres
diminue progressivement apres 1'ajout de MCPM et MK, ceci est dii a la demande en eau de
MK et a 'emprisonnement de I'eau par MCPM en raison de leur agglomération. Par contre, les
mortiers géopolymere-MCPM ont montré une trés bonne ouvrabilité avec un temps
d'écoulement d'environ 5 secondes comparé aux mortiers de ciment. D'autre part, les résultats
des mesures de la chaleur d'hydratation ont montré que la bonne ouvrabilit¢ des MGP n'a pas
permis au MCPM de retarder la cinétique de géopolymérisation au contraire des MC. En
revanche, I'ajout de MCPM a diminué le flux de chaleur et la chaleur totale dégagée par le MGP
et le MC. Apres l'ajout de 10 % de MCPM, une réduction du flux de chaleur et de la chaleur
totale dégagée d'environ 35 et 10 % pour le MC et de 20 % et 21 % pour le MGP (avec 20 %
de MK) a été obtenue. Cette réduction est due a la réaction endothermique de fusion du MCPM,

qui permet a ce dernier de diminuer la température de la matrice (réaction exothermique
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d'hydratation) en absorbant une partie de la chaleur libérée a la température de fusion du MCPM
(28°C).

Les analyses DRX montrent la présence de jadé€ite et d'hillebrandite qui sont de la famille des
gels CASH et NASH. De plus, les mesures MEB/EDS confirment la formation des principaux
¢léments de ces deux gels (Si, Al, Ca, Na) apres 1'ajout de MK. Il est a noter que les teneurs en
Si et Al ainsi que le rapport Si/Al ont augmenté apres 1'ajout de MK. Ce résultat confirme la
bonne dissolution des précurseurs MK et que ceux-ci ont bien participé a la formation des gels
CASH et NASH. En effet, 'augmentation du rapport Si/Al confirme la prédominance des
liaisons Si-O-Si sur les liaisons Si-O-Al. La résistance des structures géopolymeéres augmente
de facon monotone avec la teneur en silice, en raison de I'augmentation de la résistance des
liaisons Si-O-Si par rapport aux liaisons Si-O-Al et AI-O-Al. D'autre part, I'augmentation de la
teneur en silice a provoqué €galement l'effet de remplissage des pores, ce qui a augmenté les
performances mécaniques (résistance en compression et module d’Young) et la conductivité
thermique des mortiers géopolymere-MCPM. Avec la présence de 10 % de MCPM, la
résistance en compression a ¢été¢ augmentée d'environ 10 MPa (21 %) et la conductivité
thermique a été augmentée d'environ 31 %, ce qui a conduit & une amélioration de la capacité
thermique jusqu'a 1280 J/Kg.K. Ces résultats ont permis de répondre a la problématique liée a
I'amélioration des performances mécaniques et thermiques des mortiers géopolymeére-MCPM
traités dans cette thése. Enfin dans cette partie, il a été observé que la densification et
I'homogénéisation de la microstructure du géopolymere sont lies a ses performances, d'ou
'obtention de bonnes corrélations linéaires entre les résistances en compression d'une part et le

module d’Young et la conductivité thermique d'autre part.

La deuxieme partie de ce travail a été consacrée a 1'étude des propriétés de transfert des MGP
et des MC. Il a été révélé que l'incorporation de MCPM dans les MGP et les MC augmente leur
porosité, ce qui augmente leur absorption d'eau par capillarité et diminue leur résistivité
¢lectrique. Cet effet est causé par I'agglomération du MCPM pendant le processus de mélange,
ce qui peut induire plus de vides d'air dans la matrice ¢tudiée. Par contre, cette agglomération
de MCPM diminue l'interconnexion des pores des MGP et augmente la capacité de fixation des
ions chlorure de sodium, réduisant ainsi le coefficient de migration en régime stationnaire de

tous les mortiers étudiés.
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Une comparaison a été effectuée entre les mesures du coefficient de migration dans 1'état
stationnaire et non stationnaire. Les résultats obtenus montrent qu'il n'y a pas une grande
différence entre ces deux coefficients pour les MC au contraire des MGP. Un facteur entre 28
et 30 a été obtenu pour les MGP en comparant ces deux méthodes. En effet, I'é¢tude a révélé que
la réaction chimique du MGP contrdle davantage les mécanismes de transport des ions chlorure
par rapport a sa porosité. Ceci est dii a la longue durée de ce test par rapport au test de migration
en régime non stationnaire. En plus de cela, la coexistence du gel CASH et NASH causée par
I'ajout de MK a diminué la pénétration des ions chlorure de sodium dans les MGP. D'aprés la
comparaison des propriétés de transfert des MGP et des MC, les MGP ont montré une bonne
performance de durabilité contre la diffusion des ions chlorure de sodium en obtenant les
coefficients de migration en régime stationnaire les plus bas et la capacité de fixation du
chlorure la plus ¢levée. D'autre part, les mesures de la résistivité électrique des MGP ont montré

qu'il existe un risque négligeable (>20 kQ.cm) de corrosion des armatures.

La figure 91 illustre toutes les formulations en termes d'ouvrabilité, de porosité totale, de
performance mécanique et thermique et d'indicateurs de durabilité (coefficient de migration des
chlorures). Selon la figure 91, toutes les formulations géopolymeres ont montré une bonne
ouvrabilité qui a été accompagnée d'une faible porosité et d'une amélioration des performances
mécaniques et thermiques par rapport aux mortiers de ciment. Bien qu'une grande différence
ait été obtenue en termes de performances mécaniques et thermiques entre les mortiers
géopolymeres sans et avec l'ajout de MCPM, l'ajout de MK a également augmenté ces
derniéres. Sur la base de ces résultats, nous avons choisi la formulation avec 20 % de MK et 10
% de MCPM (MGPson0/10) parmi laquelle elle a montré des performances thermiques
améliorées et un coefficient de migration des chlorures trés réduit, tout ceci avec une meilleure

ouvrabilité et des performances mécaniques acceptables.
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Résistance a la compression a 28 jours (MPa)
MCI10/0/0

80

70 MCII0/0/5

60

50

MGP80/20/10

MCI10/0/10

MGP80/20/5

MGP80/20/0

MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5
MGP90/10/5 MGP100/0/10
MGP90/10/0
Temps d'écoulement (s)  mcio/0/0
16
MGP80/20/10 1 MClI0/0/5

12

10

MGP80/20/5 3 Mclio/o/10
MGP80/20/0 MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5
MGP90/10/5 MGP100/0/10
MGP90/10/0
Capacité thermique calculée(J/kg.K)
MCII0/0/0
1400
MGP80/20/10 1200 MCII0/0/5
06Q
MGP80/20/5 MCII0/0/10
MGP80/20/0 MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5
MGP90/10/5 MGP100/0/10

MGP90/10/0

Module de Young a 28 jours (GPa)

MCll0/0/0
40

MGP80/20/10 MCII0/0/5

MGP80/20/5 MCII0/0/10

MGP80/20/0 MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5
MGP90/10/5 MGP100/0/10
MGP90/10/0
Porosité a I'eau a 28 jours (%
) ( D)\/ICIIO/O/O
25
MGP80/20/10 MCII0/0/5
20
MGP80/20/5 Mcllo/0/10
MGP80/20/0 MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5
MGP90/10/5 MGP100/0/10
MGP90/10/0
Coefficient de migration de chlorure "Dss ' (m/s?)
MCcI10/0/0
7E-12
MGP80/20/10 6E-12 MCII0/0/5
5E-12
MGP80/20/5 MCI10/0/10
MGP80/20/0 MGP100/0/0
MGP90/10/10 MGP100/0/5

MGP90/10/5 MGP100/0/10

MGP90/10/0

Figure 91. Propriétés au jeune age, physiques, mécaniques, thermiques et de transfert du

géopolymere-MCPM.

These de doctorat — Bouha EL MOUSTAPHA

152



Conclusion générale et perspectives

Cependant, il convient de noter que les MGP présentent un large réseau de pores (grandes tailles
de pores) qui a influencé négativement les mesures du coefficient de migration en régime non-
stationnaire et la perméabilité¢ au gaz. Les grandes tailles de pores observées dans les mortiers
géopolymeres sont également dues a la période de séchage pendant laquelle les MGP ont subi
un fort retrait de séchage. Le probléme de retrait est probablement di a l'évaporation de 'eau
pendant le séchage ou l'eau dans le géopolyméere ne s'intégre pas directement dans la
géopolymérisation provoquant 1'évaporation. L'autre raison peut étre causée par les méthodes
de séchage en étuve qui induisent généralement une augmentation des microfissures pendant la

période de séchage.

Perspectives des travaux

Les perspectives proposées dans ce travail notent qu'il est nécessaire de développer une
méthode de séchage compatible avec le liant géopolymere afin de caractériser la durabilité de
ce matériau sans induire de fissures. De plus, une étude de 1’effet de la variation du rapport
E/liant sera nécessaire pour diminuer son retrait de séchage. Aprés avoir optimisé ce rapport,
une ¢tude de la coexistence du gel CASH et NASH sur les propriétés physico-chimiques, la
résistance aux cycles de gel-dégel et la résistance au feu sera intéressante pour ce nouveau
matériau développé.

I faut aussi noter qu'il est préférable d'étudier la durabilité de ce nouveau composant a long
terme, ce qui inclut son impact sur la dégradation des performances tout au long des périodes
du cycle de vie (y compris la construction, l'utilisation, les étapes de vieillissement, etc.), alors
que les recherches actuelles ne mettent I'accent que sur sa durabilité a court terme (généralement

moins d'un an).

Cependant, l'augmentation du taux de MCPM a montré une réduction de la résistance
mécanique et une augmentation de la porosité, ce qui limite la quantité de MCPM qui peut étre
ajoutée au mortier géopolymére. Les recherches futures pourraient se concentrer sur le

développement de microcapsules avec une faible agglomération, une excellente compatibilité
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avec la matrice du béton et une résistance mécanique élevée (microcapsule robuste) pour
surmonter ces contraintes. Celles-ci pourraient constituer une option fiable pour réduire la perte
de la résistance mécanique et l'augmentation de la porosité. D'autre part, cette solution
augmentera la quantit¢ de MCPM dans le géopolymere, augmentant ainsi la capacité totale de

stockage d'énergie thermique du géopolymere.
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