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La haine méne a la souffrance. »
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Résumeé

La valorisation de certains « sous-produits industriels », comme les laitiers de hauts-
fourneaux, ou déchets de chantier, comme les terres excaveées, peut-étre une solution
prometteuse dans le domaine du génie civil afin de réduire I'impact environnemental
du béton. La réduction de l'impact environnemental due aux matiéres premiéres
naturelles du béton s’avére une premiére solution permettant une réduction des
émissions massives de gaz a effet de serre en plus d’aider au traitement ses propres
déchets. L'utilisation des laitiers issus des hauts-fourneaux dans des matériaux a
activation alcaline est déja un sujet de recherche trés prometteur, car une grande partie
des matiéres premiéres sont des sous-produits industriels. C’est dans ce contexte que
s’inscrit ce travail : I'optimisation d’'un matériau utilisant I'activation alcaline de laitier

avec squelette granulaire argileux.

Les objectifs principaux de ce travail étaient de vérifier la faisabilité et/ou d’optimiser
un matériau a activation alcaline contenant des matiéres argileuses. Pour ce faire,

plusieurs études ont étés réalisées.

Une optimisation d’'une matrice liante a base de laitier de hauts-fourneaux et une
solution d’activation de silicate de soude (« waterglass ») a été réalisée. Cette
optimisation a été réalisée sur des mortiers a squelette granulaire sableux en utilisant
un plan d’expériences centré réduit. Le ratio de I'émission de dioxyde de carbone sur
la résistance mécanique en compression a permis de déterminer une formulation de
solution d’activation optimale. Cette optimisation a aussi permis d’étudier l'influence
de parameétres de la solution d’activation sur un matériau a squelette granulaire
sableux. Une formule optimale a été prédite par le modéle a 48,66 (kgcoz-/m3)/MPa et
les résultats expérimentaux ont validé cette formulation avec des valeur a 49,90 (kgcoz-
e/m3)/MPa.

Des études préliminaires de faisabilités sur I'activation alcaline d’'un sol argileux non
traité ont été meneées. Pour ce faire, un sol argileux originaire de Normandie ainsi ont
été mixé avec une solution de waterglass. Plusieurs formulations, avec plusieurs
concentrations de la solution d’activation ont ainsi été préparées. Les résistances a la

compression inférieures a 2 MPa et les comportements a I'état frais n’ont pas été jugés
2



Résumé

satisfaisants pour continuer sur cette base. Cependant les observations ont montré
une réaction de I'argile en présence de solution d’activation. Ces travaux ont, de plus,
permis de faire ressortir la difficulté d’utilisation des paramétres de formulations,

utilisant les ratios molaires des principales espéces, couramment utilisés.

La formulation utilisant la solution optimisée par le plan d’expérience a finalement servi
de référence dans une étude comparative entre plusieurs mortiers. Plusieurs
squelettes granulaires ont été ainsi testés, dont certains argileux. A I'état frais ils
entrainent une baisse de la maniabilité. Les résistances mécaniques a la compression
et en flexion, a 7 et 28 jours, ont montré que I'utilisation de squelette granulaire méme
faiblement argileux pouvaient entrainer une chute plus ou moins conséquente des
performances mécaniques. Une étude calorimétrique a permis de constater qu’une
trop forte proportion d’argile retardait ou empéchait les réactions chimiques, tandis
gu'a plus faible dose celle-ci était « normal ». Cette différence sur les réactions
chimiques est aussi visible par des analyses thermogravimétriques des mortiers a 7 et

28 jours.
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Introduction générale

Dans le contexte général du réchauffement climatique sur la réduction des émissions de
gaz a effet de serre, 'une des pistes étudiées est axée sur les matériaux et liants a faible
impact carbone. Dans le cadre de ces travaux de thése, les Matériaux a Activation Alcaline
(MAA) ou géopolymere sont une des pistes privilégiées pour atteindre cet objectif. En effet,
ces matériaux possédent des propriétés mécaniques équivalentes et des propriétés
physico-chimiques supérieures a celle des matériaux cimentaires (OPC) qui sont
aujourd’hui les plus communément utilisés (Facheco-Torgal et al., 2015; Provis & Deventer,
2013). De plus, l'utilisation des matériaux locaux intervient significativement sur la
diminution de I'empreinte carbone dans les constructions par la diminution de la durée de
transport nécessaire entre la zone d’extraction et le lieu de construction. L’objectif principal
des travaux de recherche, vise a tester I'utilisation de sols argileux comme squelette argileux
dans des MMA. Afin d’y parvenir, une nouvelle méthode d’optimisation mécanique et
environnementale a été utilisé ; le plan expérimental factoriel centré réduit. Ce manuscrit

s’organise en quatre chapitres avant la conclusion générale et perspectives de la thése.

Dans le premier chapitre, une étude bibliographique centrée sur les matériaux a Activation
Alcaline (MAA) est menée. Il commence en présentant une chronologie non exhaustive et
des différentes utilisations des MAA, pour se poursuivre sur les différents éléments
composant et processus de prises lié¢ au MAA. Ensuite les caractéristiques au état frais et
durcis de ces matériaux sont présentées, ainsi qu’un point sur 'aspect environnemental de
ces matériaux. Pour finir ce chapitre, un rapide panorama de la valorisation des terres

excavées des chantiers du Grand Paris est tracé.

Le second chapitre se concentrera sur les matériaux utilisés, sur les différentes techniques
expérimentales et les outils d’analyse utilisés dans nos études ainsi que sur le choix ayant

conduit a l'utilisation de ces analyses

Le troisiéeme chapitre est consacré a I'étude et I'optimisation d’'une matrice a activation
alcaline a base de laitier de hauts fourneaux en s’appuyant sur l'utilisation d’'un plan
d’expérience factoriel centré réduit pour déterminer l'influence de certains parameétres
choisis de la solution d’activation et sur l'apport d’'un traitement thermique. Ce plan
d’expériences factoriel centré réduit et les outils d’analyses utilisés sont présentés. Une
analyse de linfluence des paramétres influents sur les résistances meécaniques en

compression sera menée et I'optimisation mécanique et environnementale de la matrice

11



Introduction générale

liante sera réalisée. Une derniere partie exposera les résultats de modele portant sur

I'affaissement, la porosité et sur la masse volumique des différentes formulations.

Enfin, le quatriéeme chapitre se concentrera sur les études des impacts des squelettes
granulaires argileux. Les travaux préliminaires a l'utilisation du plan d’expérience, qui ont
permis de tester la réactivité de sols argileux en présence de solutions d’activations, et ainsi
de choisir les techniques expérimentales appropriées y sont tout d’abord présenter. Ensuite
la faisabilité d’'une substitution partielle ou total du squelette granulaire sableux par un
argileux est présenté. Des mesures de résistance mécanique en compression et en flexion,
ainsi qu’une étude calorimétrique sont rapporté, afin de déterminé les conséquences de

cette substitution.

12



Introduction générale

13



Synthése bibliographique

Chapitre | Synthese bibliographique
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Synthése bibliographique

1'1. Avant-propos

La recherche scientifique associée au génie civil utilise principalement les symboles de la
chimie des ciments. Dans ce rapport, les formules ayant recours a cette notation seront

donc notées en italique. Le Tableau I-1 présente les symboles de cette notation.

Tableau I-1 Symboles utilisés en chimie cimentaire

Désignation Formule chimique Notation cimentaire
Silice SiO2 S
Oxyde de calcium (Chaux
vive) Ca0 ¢
Oxyde d’aluminium Al20s3 A
Oxyde de fer (lll) Fe203 F
Eau H20 H
Oxyde de soufre SO3 S
Dioxyde de carbone CO2 C

| 2. Introduction

Le béton a base de ciment portland (OPC) est le moyen le plus utilisé de nos jours dans le
domaine du génie civil car il présente une bonne résistance en compression aprés
durcissement qui lui confére un large choix dans leur utilisation. En effet, le béton apporte
une vraie souplesse au niveau du processus, procédés et possibilités de fabrication avec

un codt relativement faible.

Les Matériaux a Activation Alcaline (MAA) présenté par Glukhovsky en 1959 sont un
substitut alternatif aux bétons a ciment Portland utilisé pour des constructions dans les blocs
communistes. En 1979, Davidovits a déposé le nom « géopolymére », apres l'invention et
'étude d’'un polymeére inorganique ayant pour caractéristique principale une grande
résistance au feu. Dans les années 1980, le terme « ciment de géopolymére » est
finalement utilisé pour décrire ce nouveau type de liant sur la base de ces travaux
(Davidovits, 1994; Favier, 2014; Pouhet, 2015; Provis & Deventer, 2013).

15



Syntheése bibliographique

| 3. Utilisation et chronologie moderne des Matériaux a Activation Alcaline (MAA)

L’utilisation des MAA dans le domaine de la construction remonte aux années 1950 en
URSS. Afin de remédier a la crise de ciment Portland qui affectait le pays, Glukhovsky, en
1959, a développé un liant alcalin a base de laitier. De maniére intéressante, comme le

reporte Palomo et al., ces batiments présentés en Figure I-1 semblent étre durables (Favier,
2014; Palomo et al., 2014; Pouhet, 2015).

2 7% 0

v

i%}’}q/ P

Figure I-1 Béatiment construit en matériaux a activation alcaline (A- Lipetsk, Russie 1994 B- et C- Mariupol,
Ukraine 1960 ; photos issues de Favier, 2014 et Palomo et al., 2014)

Dans les années 1970, le terme de « géopolymere » est déposé par Davidovitz. L’un de ses
produits, le Pyrament® développé avec la société Lone Star Industries Inc constitué d’un
mélange de géopolymeére et de ciment Portland est notamment utilisé dans le cadre de

chantiers militaires américains, dont un exemple est présenté en Figure |-3.

Figure I-2 Chantier du University of Queensland’s Global Change Institut (issu de geopolymer.org)

16



Synthése bibliographique

En 2000 la société australienne Zeobond commercialise le E-crete®, un ciment a activation
alcaline. En 2013, dans le méme pays, le « University of Queensland’s Global Change
Institut », présenté en Figure I-2, est le premier batiment public a utiliser un béton a base du
laitier activé, notamment pour ses poutres préfabriquées. En 2014, le Brisbane West
Wellcamp Airport en Australie est construit en utilisant 70 000 tonnes de ciment
géopolymere ; tandis qu’en France en 2015, la société Hoffmann Green Cement

Technologies est créée afin de produire du ciment a activation alcaline.

/ M

Figure 1-3 Utilisation du Pyrament® (issu de geopolymer.org)

17
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| 4. Définition des MAA

|41. Géopolymeres ou MMA ?

Les deux termes « géopolyméres » et « matériaux a activation alcaline » reste a ce jour le
terrain d’'une profonde scission dans la communauté scientifique. En effet, pour Davidovits,
il existe une différence fondamentale entre ces deux expressions. Les géopolymeéres ne
peuvent pas étre représentés comme un sous-ensemble des MAA puisque, contrairement
a ces derniers, ils ne sont pas formés d’'un gel d’hydrates, mais bien d’'une chaine de
polymére basée sur des unités aluminates et silicates, avec une cristallisation visible en
diffraction & rayon X. A I'inverse, comme présenté sur la Figure |-4 , Provis et Van Deventer
classent les géopolymeéres comme correspondant a une sous-catégorie des MAA dont les
teneurs en calcium sont relativement faibles (Provis & Deventer, 2013). Les auteurs Provis
et Deventer précisent que cette représentation est simplifiée et qu’elle ne saurait traduire la
complexité structurelle de ces matériaux. Cependant, elle reste un bon outil de vulgarisation

permettant la comparaison entre le ciment Portland et les géopolyméres.

Aujourd’hui, c’est cette appellation « géopolymeére » qui est majoritairement utilisée dans la
littérature scientifique dans le domaine du génie civil. La majorité des sources scientifiques
utilisées dans ce chapitre utilise ce terme. Afin de respecter les choix des auteurs et pour
les articles 'employant, les termes ont donc été gardé dans ce chapitre. Néanmoins, dans
ces travaux de thése, les termes géopolymere et MAA seront utilisés avec une connotation

égale.
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Figure I-4 Schéma comparatif des différences chimiques entre liants (M+ représentant un ion alcalin, issu de
Provis and Deventer, 2013)

14 2. Principaux précurseurs

Les MAA sont des liants inorganiques nécessitant une activation chimique pour la formation
de leur matrice liante. Les précurseurs sont nombreux mais partagent tous une
caractéristique commune : des teneurs élevées en aluminates et silicates amorphe. Ainsi,
les laitiers de hauts fourneaux, le métakaolin, les cendres volantes, ou encore les
pouzzolanes, sont des matériaux particulierement intéressants pour I'activation alcaline
puisqu’ils présentent une trés grande réactivité due a leur structure amorphe obtenue aprés

vitrification.

Dans un diagramme ternaire, la présente ces matériaux ainsi que d’autres matériaux
couramment utilisés dans le domaine du génie civil (Lothenbach et al., 2011). La Figure I-5
présente quant a elle les phases amorphes de ces précurseurs qui apparaissent sous la
forme d’un halo de diffraction, parfois nommé « bosse », a la diffraction aux rayons X (DRX)
(Lee et al., 2017 ; Pouhet 2015).
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Figure I-6 Diagramme ternaire CaO, SiO2 et AI203 des principaux liants issus de Lothenbach, et al. 2011
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Figure I-6 A- DRX d'un métakaolin (Pouhet, 2015) B- DRX de scorie et de cendres volantes issu de Lee et al,.
2017

De maniére générales, les types de précurseurs utilisés dans les MAA varient selon les
disponibilités locales. Le but étant d’obtenir des matériaux écologiques, les MAA devrait
normalement étre constitués majoritairement de précurseurs proches géographiquement de

leur lieu d’utilisation final.
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1421 Laitiers de Haut-Fournaux
Les scories sont des sous-produits de la production métallurgique. Dans le cas de la
sidérurgie, les scories pauvres en fer sont plutét connues sous I'appellation de laitier de
haut-fourneaux. Ces matériaux sont obtenus par récupération de la matiere surnageant au-
dessus du métal en fusion, qui subit par la suite une trempe a I'eau ou a l'air. C’est cette

trempe qui limite la formation de cristaux et augmente la réactivité potentielle du matériau.

1422 Meétakaolin
Le métakaolin est un liant pouzzolanique issu de la transformation par traitement thermique
du kaolin (présenté en Equation I-1) (Magniont, 2010; Pouhet, 2015). Les liants
pouzzolaniques sont généralement utilisés avec de la chaux car ils réagissent et font prise

en sa présence.
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Equation I-1 Déshydratation de la kaolinite

Actuellement, il existe principalement deux méthodes de calcination :

- Le kaolin est chauffé a 600°C dans un four rotatif traditionnel continu pendant 4 a 5
heures ;

- Le kaolin est broyé, puis présenté au-dessus d’'une flamme a 700°C pendant
seulement quelques secondes (calcination flash). Cette technique est souvent

présentée comme moins énergivore que la premiére (Magniont, 2010; Pouhet, 2015).

Ces traitements permettent a certains composants parfaitement cristallisés de repasser en
phase vitreuse, ce qui rend le matériau plus réactif en géopolymérisation. C’est cette
instabilité chimique qui permet au matériau d’étre par la suite plus réactif en présence de

chaux ou d’activateur alcalin.

1423 Cendre volante

Les cendres volantes sont des sous-produits issus principalement de la combustion du
charbon. Ces cendres sont classées selon leurs teneurs en impureté par 'ASTM C
618 (Tableau I-2) (ASTM, 2017). En France, la norme NF EN 450-1 définie ces matériaux,

cependant la nomenclature américaine semble étre plus utilisé (AFNOR, 2012b).
Tableau I-2 Composition limite selon ITASTM C-618 (ASTM C618 2017)

Cendres volantes

Classe F Classe C
SiO2 + Al203 + Fe203 =270% =270%
CaO <7% <20%
Perte au feu <4% <4%
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De nombreuses études sur les géopolyméres a base de cendres volantes sont réalisées
sur des cendres volantes de type F qui ont la particularité d’étre quasiment dénuées de
calcium (Gunasekara et al., 2015; Guo et al., 2010; Palomo et al., 1999; Rangan et al., 2006;
Yao et al., 2016). Toutefois, une étude a déja été réalisée a base de cendres volantes de
type C, plus riches en calcium (Guo et al., 2010). Avec ce type de cendres volantes, la
réaction de geéopolymérisation entraine une formation de C-A-S-H, qui se mélange

parfaitement a la structure classique des géopolyméres.

1424 Activation de fillers calcaires

Les analyses DTG (Derivative ThermoGravimetric) des fillers calcaires activés montrent des
composés du type Na2Ca(COs)2.nH20, ainsi que de la portlandite Ca(OH)2, en plus du
composant initial : le calcaire (Gallias et al., 2015). L’activation a la soude et a température
ambiante permet d’obtenir un matériau solide. En effet, ce dernier présente des résistances
meécaniques en compression simple allant jusqu’a 20 MPa et une résistance a la flexion
d’environ 2,5 MPa, visible dans la Figure I-7. Néanmoins, la maniabilité du matériau diminue
fortement avec 'augmentation des concentrations massiques en NaOH dans la solution
d’activation. Ceci est probablement lié a I'apport en soude variable que cette solution

nécessite, correspondant en général a 30 a 40% de la masse totale des composants.
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Figure I-7 Résistances mécaniques des fillers calcaires activés en fonction de la concentration en soude
(Gallias et al. 2015)

|43. Différentes solutions d’activation

14 31 Les solutions alcalines a base de sodium (Na*)

Les solutions de silicate de sodium, ou waterglass, sont trés souvent utilisées en recherche
scientifique. C’est avec ce type d’activateur, fabriqué de maniére industrielle, qu'ont été
congus les premiers géopolymeres. Toutefois, ces derniers ont I'inconvénient d’entrainer un
fort rejet de CO2 comme visible dans la Figure I-8. Certaines entreprises tentent de le limiter

via de nouveaux procédés de fabrication (Pouhet, 2015; Provis, 2017).
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Figure I-8 Schéma du procédé de fabrication industrielle des solutions de silicate de sodium (issu de Pouhet
2015)

14 32 Les solutions alcalines a base de potassium (K*)

Les solutions de silicate de potassium sont moins couramment utilisées que les solutions
de silicate de sodium, puisque leur colt de fabrication est plus élevé. Certaines études
révélent que les systemes Na/métakaolin et K/métakaolin possédent quelques propriétés
différentes. Les métakaolin avec une solution de silicate de potassium ont une cristallisation
de zéolite plus rapide (Duxson, 2006) ; et présente une viscosité diminuée d’'un facteur 5
comparé a celle d’une solution de sodium, comme présenté en Figure |-9 (Favier, 2014).
De plus, les systemes avec une solution de potassium présentent aussi de meilleures
résistances mécaniques a la compression aprés exposition a de fortes températures,

comme présenté en Figure |-10.
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Figure 1-9 Viscosité des solutions de silicate de sodium et de potassium mesurées au rhéométre issu de
Favier et al. 2014
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Figure I-10 Résistance mécanique apres exposition a haute température issu de Hosan et al., 2016

14 4. Processus de prise

1441 Présentation des monomeres inorganiques

Comme le mot géopolymeére l'indique, et similairement aux polyméres organiques, ceux-cCi
sont constitués d’assemblages complexes de monoméres inorganiques. Ces monomeres
sont obtenus par dissolution d’'un matériau aluminosilicate (précurseur) en présence d’une
solution d’activation alcaline. Ces monoméres correspondent principalement a des

tétraédres de SiO4* ou AlO4%>, avec des cations alcalin M monovalents du type Na* ou K*
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pour contrebalancer les charges négatives présentes. Les premiéres représentations de
Davidovits des trois principaux monoméres sont détaillées en Figure 1-11 (Davidovits, 1994;
Pouhet, 2015). Dans ces dernieres, chaque atome d’oxygéne peut étre mis en commun
entre les différents tétraédres permettant la formation des monomeéres. Il est a noter que la
division des charges négatives entre les tétraédres autorise les notations SiO4 et AlO47, bien

que celles-ci ne soient pas rigoureusement exactes.

NG
Poly(sialate) OS2
(-Si-O-Al-O-) S0, \

Poly(sialate-siloxo) \  (0\%,9\\ ,,o
(-Si-O-Al-O-Si-O-) \ I’ % N

\
\

Poly(sialate-disiloxo) <
(-Si-O-Al-O-Si-0-Si-0-) \ "O\ ,p "%f/

Figure I-11 Principaux monomeres inorganiques constituant les géopolymeres (issu de Pouhet 2015, d'apres
Davidovits 1994)

Il existe actuellement plusieurs systémes de notation pour les monoméres inorganiques,
présentés en Figure I-12. Ceux-ci sont ainsi notés Q"(mAl), ou « n » représente le nombre
de coordination de I'atome de silicium et « m » le nombre d’atomes d’aluminium voisins
(avec 0=sm=n<4). Un autre systéme de notation simplifié est noté : Q™, ou la quadrivalence
du silicium est admise et ou « m » représente le nombre d’atome de silicium voisin (Barbosa
et al., 2000; Manzano et al., 2008).
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Figure 1-12 Notation des liaisons possibles entre tétraédres de silicium et d'aluminium (Barbosa et al. 2000)

La Figure I-13 présente leurs spectres de résonance magnétique nucléaire a I'état solide
(MAS-RMN) issus de l'article de Barbosa. Les auteurs utilisent cette technique pour la
caractérisation structurale des géopolyméres et pour la mise en évidence de la coordination
des unités silicates et aluminates. Les spectres 2’Al permettent de mettre en évidence un
pic a 58 ppm, caractéristique de la configuration tétraédrique de I'aluminium. Les spectres
29Si permettent de mettre en évidence un pic a -91 ppm, caractéristique de la configuration
tétraédrique du silicium. Enfin, les spectres 23Al permettent de mettre en évidence plusieurs
pics entre -3 et -5 ppm, caractéristiques du sodium hydraté (Barbosa et al., 2000). Toutes
ces analyses ont permis de proposer des modeles de structure des géopolymeéres présentés

en Figure |-14.
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Figure 1-13 Spectres MAS-RMN 27AIl, 29Si et 23Na de géopolymeres a base de métakaolin et silicate de
sodium (Barbosa et al. 2000)
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Figure I-14 A- Schéma de la structure des géopolymeres (avec activateur Na) B- schéma de la structure 3D
(Barbosa et al. 2000)

1442 Présentation du processus de prise

Les mécanismes exacts régissant la géopolymérisation sont encore aujourd’hui en phase
de recherche. Des travaux ont toutefois permis de mettre en évidence quelques étapes clés

du mécanisme de géopolymérisation (Xu & Van Deventer, 2000) :

- La dissolution des especes issues des précurseurs. Ces sources sont

principalement des tétraédres de silice Si(OH)4 et d’aluminium AI(OH)4. Durant cette
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étape, des disparités en concentration d’espéces au sein de la solution peuvent
apparaitre (Favier, 2014) ;

- Larestructuration des aluminosilicates vers des états plus stables ;

- La gélification et la polycondensation. |l s’agit de la condensation et la précipitation
des mono-silicates et mono-aluminates pour former des liaisons Si-O-Si, Si-O-Al,
voire méme, en de trés rares cas, Al-O-Al. On simplifie souvent ces structures en

parlant de gel M-A-S-H (avec M étant un cation alcalin).

Cette proposition du développement des structures chimiques est principalement utilisée
dans le cadre des matériaux activés a base de cendre volante ou de métakaolin ; ces
matériaux étant moins riche en calcium. Les différentes étapes ont été représentées de

fagon simplifiée dans la Figure 1-15 (Duxson et al., 2007a).

30



Synthése bibliographique

Aluminosilicate Source

+ Dissolution
Maq) | €= H0
OH(aq)

Aluminate & Silicate

a
)
)

Gelation

ot 1%

od—]

Pol izati
woe—| ) b =i
H :
A A s

e @@

Figure 1-15 Schématisation des réactions chimiques entrainant la formation des géopolymeéres (issu de
Duxson et al., 2007a.)

Reorganization

Dans le cadre des matériaux a base de laitiers de haut fourneaux, la proportion de calcium
est plus forte et la microstructure est plus orientée sous la forme d’un gel de type C-A-S-H
ou C-M-A-S-H (avec M ion alcalin). Ainsi, c’est le modéle CSTM (Cross-linked Subsitute
Tobermorite Model), présenté par Myers et al. et illustré en Figure |-16, qui est utilisé (Myers
et al., 2013). Ce modéle est plus abouti et tient compte des autres espéces formées durant

le processus.
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Figure I-16 Modéle CSTM présenté par Myers et al. (Myers et al. 2013)

Finalement, les différentes théories et hypothéses existantes sont présentées dans la Figure

I-17, et les différents produits des réactions sont présentés dans le Tableau I-3.
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Figure 1-17 Processus de géopolymérisation ou d'activation alcaline, issus de Idrissi 2016

32



Synthése bibliographique

Tableau I-3 Produit des réactions d’activation suivant le précurseur, adapté de (Pouhet, 2015).

Métakaolin
Type de précurseur Laitier de haut fourneau
Cendres volantes
Principale M-A-S-H C-(M)-A-S-H
Zéolite Hydrotcalcite
Produit de Hydroxysodalite, CASHs
réaction Secondaire zéolite P, chabazite C4ACH13

Na, Zéolite Y, CsACH11
Faujasite CsA2H24

| 5. Etat frais et durci des MAA

|51. Etat frais

1511 Rhéologie

Les travaux de Favier démontrent que la rhéologie des systémes a base de métakaolin est

régie par 3 phases (Favier, 2014) :

La phase 1 correspond a la dissolution des espéces avec la production par
précipitation rapide d’'un « gel | » de rapport molaire Si/Al < 4,5. Ce gel ne correspond
pas au gel final de la matrice mais est responsable des propriétés viscoélastiques du
mélange au cours des premiéres centaines de secondes.

La phase 2 correspond a une phase de latence. Cette phase intervient lors de la
transition du « gel | » liquide vers un matériau solide. Lorsque le matériau est soumis
a un malaxage pendant cette phase, cela la raccourcit considérablement, mais les
produits alors formés ne correspondent pas a ceux d’une troisieme phase normale.
La phase 3 correspond a la rigidification du systéme. Pendant cette phase, une
baisse de la concentration en aluminium et en sodium, ainsi qu’une modification de
la coordination des atomes de silicium dans la solution interstitielle est observée. La
formation de la matrice finale se produit de maniere hétérogene dans le matériau

selon la concentration locale en « gel | ».

33



Synthése bibliographique

1512 Temps de prise
Les travaux de Lee en 2002, sur des matériaux a base de cendres volantes, ont montré que
certains ions pouvaient avoir des effets sur les temps de prise, ce qui est illustré dans la
Figure I-18. De maniére générale, les ions Ca?* permettent une accélération du temps de
prise en servant de site de nucléation, le calcaire permet ainsi une réduction du temps de
prise de 50% (W. K. W. Lee, 2002).

Les travaux d’ldrissi ont quant a eux mis en évidence un temps de prise trés variable selon
les précurseurs et les formulations utilisées lors de ses expériences présentées en Figure
[-19. En utilisant le critere de modéle de cisaillement G > 0,3 GPa, le début de prise d’'un
matériau a base de laitier activé (SLAG 45) est plus rapide (moins de trois heures) que ne
le sont ceux des autres matériaux a base de ciment Portland (C1 et C3) ou a base de
métakaolin (ldrissi, 2016).

Figure 1-18 Influence sur le temps de prise d'ions contaminants via différents sels dosés a 0.08764 mol. (issu
de Lee, 2002)
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Figure 1-19 Module de cisaillement de différents matériaux issus de Idrissi, 2016

|52. Etat durci

1521 Résistance mécanique

Tout comme les bétons a base de ciment, les géopolyméres ont des résistances
meécaniques trés variables selon les cas d’études. En effet, de nombreux parametres influent
sur ces résistances mécaniques, notamment la composition chimique du précurseur, ainsi
que celle de I'activateur (Komljenovic et al., 2010; Part et al., 2015; Provis, 2017; Steveson
& Sagoe-Crentsil, 2005). La formation d’'une microstructure homogéne permettrait toutefois
un gain de résistance a la compression (Steveson & Sagoe-Crentsil, 2005), et serait
favorisée par un fort ratio SiO2/Al203(Duxson, 2006; Silva et al., 2007). Sur la Figure 1-20,
sont présentés les différents clichés en microscopie a balayage des travaux de Rowles et
O’Connor, en fonction des rapports molaires Si/Al et Na/Al, on y constate que les meilleures
résistances mécanique et densité de la pate sont atteinte pour des ratio Si/Al entre 2,0 et
2,5, et Na/Al a 1,5 (Favier, 2014; M. Rowles & O’Connor, 2003; M. R. Rowles & O’Connor,
2009).
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Figure [-20 Clichés en microscopie a balayage et résistance mécanique en compression de
géopolymeéres de métakaolin et silicate de sodium (issu de Favier, 2014)

La Figure I-21 présente I'analyse numérique menée par Kamallo et al., sur plus de 40
résultats obtenus sur des géopolyméres a base de métakaolin (Kamalloo et al. 2010). Elles
ont permis de mettre en évidence une forte diminution des performances mécaniques pour
des ratios H20/M20 élevés, ainsi qu'un impact important des ratios molaires SiO2/Al20s3,
M20/Al203 et H20/M20. En effet, des rapports compris entre 0,9-1,1 ; 3,5-3,7, ou 11-12
permettraient de maximiser les résistances mécaniques a la compression qui peuvent
atteindre voire méme dépasser les 60 MPa (M. Rowles & O’Connor, 2003). De plus, la
résistance mécanique a la traction des géopolyméres a base de métakaolin peut étre
évaluée a 'aide de plusieurs formules présentées dans le Tableau I-4, reliant la résistance
a la compression simple (Fc) a la résistance en traction simple (Fsp) (Ryu et al., 2013).
Contrairement au béton a base de ciment Portland, pour lequel 80% de la résistance finale
est atteinte en 28 jours, des études ont montré que ce seuil de 80% était atteint en moins
de 7 jours pour des géopolymeres (Pouhet, 2015; Silva et al., 2007).
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Figure I-21 Résistance mécanique en compression en MPa des géopolymeéres suivant les ratios
molaires R>O/Al,03 et : a) SiO/Al,03 ; b) H2O/R20) (R cation alcalin) (issu deKamalloo et al. 2010

Tableau I-4 Equation reliant résistance a la compression simple et résistance a la traction simple (Ryu et al.,
2013)

Equation pessimiste Fsp = 0,2Fc°7

] Fc< 52,4 MPa Fsp = 0,59Fc%>
Equation optimiste
Fc> 52,4 MPa Fsp = 0,301Fc%¢7

1522 Résistance physico-chimique
(1) Attaque acide

Dans le cas des bétons a base de ciment Portland (OPC), les attaques acides entrainent
généralement une décalcification des C-S-H, et dans le cas spécifique de I'acide sulfurique
(H2S04), une formation de gypse (CaS04.2(H20)) trés sensible a la lixiviation. Dans le cas
des géopolymeres, les résistances mécaniques apreés les attaques acides semblent varier
selon les précurseurs (Part et al., 2015). En effet, la formation de N-A-S-H aprés activation
diminue la sensibilité des pates a I'acide sulfurique. Cependant, ces gels sont aussi moins
résistants d’un point de vue mécanique que les C-S-H ou C-A-S-H formés par un ciment
Portland (N. K. Lee & Lee, 2016).

Les Figure 1-22 et Figure 1-23 présentent I'étude menée sur des systémes cendres volantes
de type F et silicate de sodium exposés a une solution d’acide sulfurique concentré a 10%.
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« S » y indique un taux de substitution en pourcentage de masse par des laitiers de hauts
fourneaux.

Sur la Figure 1-22, on observe que les masses des échantillons de géopolyméres ont peu
varié en présence d’acide en solution, avec un maximum de 6% de variation, contrairement
aux échantillons a base de ciment Portland (OPC) dont la masse peut varier de plus de
30%. Sur la Figure 1-23, une étude comparative entre les échantillons S30, S50 et
I'échantillon a base de ciment Portland, qui est utilisé comme référence, montre que les
résistances mécaniques des géopolymeéres aprés immersion différent de 20 MPa a 28 jours
et d’environ 17 MPa a 56 jours par rapport a celle de I'échantillon de référence. Les
échantillons SO et S10, ont été exclus de ces interprétations puisqu’ils sont assez éloignés

des standards de résistances mécaniques a la compression offerte par les ciments Portland.
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Figure 1-22 Résistance a la compression résiduelle de géopolyméres et de bétons a base de ciment
Portland apres immersion dans une solution d'acide sulfurique (issu de Lee and Lee 2016)
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Figure I-23 Variation de masse en fonction de la durée d'immersion dans une solution d'acide sulfurique (S :
Taux de substitution des cendre volante par du laitier, OPC : Ciment portland ; issu de Lee and Lee, 2016)
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(1) Gel —dégel
Dans le cas des bétons a base de ciment Portland, la majorité des problemes liés au froid
serait due a une mauvaise circulation de I'eau interstitielle. En effet, les bulles d’air servent
de zone de dilatation dans le réseau poreux quand cette eau géle. Si la distance entre ces
bulles est trop importante, I'eau interstitielle gele et se dilate dans les capillaires, détruisant

au passage la matrice.

Dans le cas des géopolymeéres, les précurseurs de type scories ou cendres volantes offrent
une meilleure tenue aux cycles de gel-dégel puisque leur réseau poreux est plus important
que ceux des bétons a base de ciments Portland (Shi et al., 2006; Sun and Wu, 2013).
Selon les travaux de Cai et al., basés sur [l'utilisation de laitiers comme précurseur, le
classement des facteurs les plus influents serait « Rapport molaire Al203/SiO2 du
géoplymere > Composition du laitier > teneur en sable dans la pate », avec de fortes

interactions entre les deux premiers facteurs (Cai et al., 2013).

(2) Résistance au feu
Les travaux de recherche mettent en évidence une meilleure résistance au feu des
géopolymeres par rapport aux matériaux a base de ciment Portland, bien que cette
résistance varie selon les formulations (Abdel-Ghani et al. 2016; Davidovits, 2014; Saxena
et al. 2017). Cette meilleure tenue serait liée a la nano-porosité de la matrice
géopolymérique qui permettrait a 'eau liée au matériau de s’échapper facilement sans

endommager la matrice (Davidovits, 2014).

1523 Efflorescences

Les efflorescences sont des minéraux blanchatres que se forment aprés la prise des
géopolymeres. Ces derniéres posent un probléme esthétique, et certaines études semblent
indiquer que leur présence entraine la destruction de la matrice et une baisse des
résistances a la compression (Pouhet, 2015; Yao et al., 2016).Ces efflorescences sont dues
a la réaction qui se produit entre les ions alcalins et les ions COs?. Ces ions sont présents
dans la matrice et se dissolvent dans I'eau contenue dans les capillaires. lls vont ensuite

étre transportés en surface au gré des migrations hydriques et cristalliser aprés évaporation
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de I'eau (Pouhet, 2015). Ce phénomeéne se trouve amplifié lorsque le matériau est plongé
dans un bain d’eau, du fait de la circulation d’eau par remontée capillaire, comme illustré

dans la Figure 1-24.

Figure I-24 Schéma de la formation des efflorescences (Pouhet 2015)

La composition des efflorescences semble Iégérement varier suivant la composition initiale
de la source d’alumino-silicate. Plusieurs compositions chimiques sont ainsi retrouvées

dans la littérature :

- Na2COs3 (sous atmosphére non modifiée) ou NaHCOs3 sous atmosphere modifiée (50
CO2, 50% d’humidité relative) pour un géopolymére a base de métakaolin et de
Na2SiOs (Pouhet 2015) ;

- NasHCOs et NasH(COs)2, ou NaPOu4 (selon la présence ou non de phosphates dans
la source) pour un géopolymere a base de cendres volantes et de Naz2SiOs (Temuuijin
et al., 2009a ; Temuuijin et al., 2009b).

| 6. Point environnemental

L’un des principaux facteurs d’innovation dans les matériaux de construction est la réduction
des émissions de CO2. En effet, la production d’'une tonne de ciment Portland entraine le
rejet atmosphérique d’environ 800 kg de CO2 (Magniont, 2010). Cela est di a deux facteurs

principaux :

- La combustion des matieres fossiles lors de I'étape de clinkérisation qui se déroule
a 1450°C.
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- La décarbonatation du calcaire visible en Equation I-2;

A
CaCO; - Ca0 + CO,

Equation I-2 Décarbonatation du calcaire

Dans ce contexte, les géopolyméres semblent étre une bonne alternative aux ciments
Portland. En effet, les précurseurs utilisés sont généralement des sous-produits industriels
présentant des faibles teneurs en calcaire, et nécessitant un traitement thermique moins
important (Duxson et al., 2007b). Toutefois, I'analyse du cycle de vie (ACV) des
géopolymeres par la méthode d’analyse de cycle de vie CMLO1, présentée en Figure 1-25,
a démontré qu’ils pouvaient également avoir des impacts plus néfastes sur I'environnement
que les bétons a base de ciment CEM I. En effet, I'utilisation de I'activateur alcalin, et surtout
les procédés nécessaires a sa fabrication serait la source d’effets néfastes (Habert et al.,
2011; Heath et al., 2014; McLellan et al., 2011; Turner & Collins, 2013). De plus, 'empreinte
carbone du laitier est aujourd’hui fortement remise en cause. Dans son article, la journaliste
M.Chauvot évoque un manque de clarté dans le calcul ACV de celui-ci et dans la norme NF
EN 15 804 puisque le laitier est un sous-produit valorisé des aciéries qui retirent 'impact
carbone attribué a sa production puisqu’un déchet est considéré comme n’ayant pas
d’empreinte carbone, hormis celui de son transport et de sa possible transformation.
L’auteur évoque ainsi une quantité élevée d’émission de CO2 n'apparaissant pas dans les
bilans (AFNOR, 2019b; Chauvot, 2020; Gluzicki, 2020). Aujourd’hui, le calcul de I'impact
environnemental de ces procédés est toutefois remis en cause par Provis. Selon lui, les
bases de données utilisées par les logiciels d’analyse de cycle de vie de ces études seraient

obsolétes, ou ne représenteraient pas la réalité industrielle (Provis, 2017).
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Figure 1-25 Impact environnemental des géopolyméres selon Habert et al. (Habert et al. 2011)

| 7. Valorisation des terres excavées

| 71. Exemple avec les chantiers du Grand-Paris

La valorisation des terres excavées est un enjeu majeur du secteur du génie civil. Dans son
« schéma de valorisation des déblais » présenté en juillet 2017, la société du Grand-Paris
s’est imposée un retraitement de 70% des 45 millions de tonnes de déblais produits lors des
différents travaux. Toujours selon ce rapport environ 60% des terres excavées durant les
travaux ne sont pas considéré comme inerte. De plus, 5% du total de ces terres ont subis
une pollution due a l'activité humaine. Cette faible valeur est expliquée par la profondeur
des sols excavés. Afin de qualifier la nécessité de traitement, ceux-ci sont quantifier en 6
classes suivant leur contenance en sulfate et solubilité et le teneur en fluorure, matiére

organique, chlorure et métaux :

- Inerte
- Non inerte faiblement sulfaté
- Non inerte fortement sulfaté

- Non inerte inorganique faiblement concentré
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- Non inerte inorganique fortement concentré

- Pollué

La Figure 1-26 présente la répartition estimé

2%

® Inerte

® Non inerte faiblement sulfaté

® Non inerte fortement sulfaté

® Non inerte inorganique faiblement concentré
® Non inerte inorganique fortement concentré

® Pollue

Figure 1-26 Répatrtition anticipée des différentes catégories de sol des chantiers du Grand-Paris

La principale voie de valorisation pour ces déchets reste le remblayage dans le domaine
routier ou dans le cadre d’aménagements du territoire, bien que deux projets de retraitement
des déblais visaient a la production de matériau de construction (Société du Grand Paris,
2017). Toutefois, a I'heure actuelle et comme le présente un article paru dans le Parisien en
2019, seulement 38% des terres excavées ont été réellement valorisées (Lesueur, 2019).

| 72. Compositions d’une argile

Les argiles sont des roches sédimentaires majoritairement composées d’aluminosilicate et
de silicate. Ces roches se distinguent aussi par leurs structures lamellaires. Ces lamelles
sont composées par les tétraédres de silice (similaire a ceux présenté en Figure 1-12) ou
octaédres d’aluminate (I'aluminum étant entouré par six hydroxide). Ces structures,

présentées en Figure 1-27, sont principalement regroupées en deux familles :

- Les argiles dites 1/1 pour une couche tétraédrique et une couche octaédrique ;

- Les argiles dites 2/1 pour deux couches tétraédriques et une couche octaédrique.
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A I'état naturel ces couches ne sont pas parfaitement composées d’aluminates et de
silicates. Certaines substitutions atomiques d’atomes d’aluminium par du magnésium, du
fer ou autres peuvent apparaitre dans les couches tétraédriques ou octaédriques. Ces
imperfections atomiques entrainent des déséquilibres de charges, compensés par des ions
dans les espaces inter-réticulaires. La distance entre ces espaces inter-réticulaires varie
suivant les espéces ; et certaines sont connues pour leur propriété gonflante en présence

d’eau, notamment les espéces allant de 0,7 a 1,4 nm comme la montmorillonite.

Couche octaédrique
Couche tétradique

Couche inter-réticulaire I

AAAAAA

em—— m

Structure1/1 Structure 2/1

Figure 1-27 Schéma des structures argileuses
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1 8. Conclusion

Dans ce chapitre plusieurs points relatifs aux MAA ont pu étre présentés. Trois points

d’intérét principaux semblent ressortir dans le cadre de notre étude :

L’importance du rapport molaire SiO2 : Al203 : M20 : H20 dans la formulation
des matériaux.
Ce rapport influe directement sur les propriétés de la matrice et donc sur les
résistances finales du matériau. Dans le cas des MAA a base de métakaolin
, les rapports suivants semblent les plus adaptés :

o 3,5<SiO2/AI203< 3,7;

o 0,9 <M20/AI203<1,1;

o 11 <H20/M20<12;

- L’importance de la cure thermique
A I'heure actuelle, il est difficile d’envisager cette cure thermique sur n’importe quel
type de chantier et en toute saison, ce qui en fait la plus grande problématique. De
plus, I'utilisation d’énergie thermique pour ce procédé est en total contradiction avec

I'idée d’un matériau plus écologique que le ciment.

- La problématique environnementale
L’'impact environnemental des MAA pose encore de nombreuses questions, et
suscitent de nombreux débats. Selon les prochaines décisions administratives,
I'impact carbone (émission de COz2) de ces matériaux pourraient étre réévalué et les
taxes associées augmentées. Ainsi, les MMA perdraient 'argument I'écologique. De
méme, la valorisation actuelle des déblais n’est toujours pas suffisante et mérite des

améliorations.
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1. Introduction

L’objectif de ce sujet est I'optimisation sur mortier d’'un matériau a activation alcaline a base
de laitier de hauts fourneaux, avec, en seconde partie, une substitution du squelette
granulaire sableux par un sol argileux originaire de Normandie. Dans un premier temps, ce
chapitre vise a présenter du point de vue physico-chimique les différents matériaux utilisés
durant ces études. Dans un second temps, ce chapitre se concentre sur les différentes
méthodes d’analyse (i.e., Analyse Thermo-Gravimétrique (ATG) et calorimétrie), de contrdle
(i.e., mini-cone et granulométrie) et de fabrication des échantillons expérimentaux.
L’optimisation du matériau étant au cceur du chapitre 0, le plan d’expérience factoriel centré

réduit y est présenté afin de faciliter la compréhension.

2. Matériaux

Il 2 1. Laitier de haut fourneau

Le laitier utilisé dans ces travaux de thése est un laitier de haut fourneau moulu fourni par
I'entreprise ECOCEM et produit a I'usine de sidérurgie de la Fos-sur-Mer. Le choix s’est
porté sur ce matériau, car il avait déja utilisé pour d’autres études dans le laboratoire. La
composition chimique du fournisseur est présentée dans le Tableau IlI-1. Comme tous les
laitiers de hauts fourneaux, celui-ci est majoritairement composé de chaux a 43%, de silice

a 37,3%, d’'alumine a 10,7% et de magnésie a 6,5%.

Tableau II-1 La composition chimique du laitier en pourcentage massique selon le fabricant ECOCEM (issue
de la fiche de composition visible en annexe)

SiO; AlLO; Fe:0; CaO MgO TiO, SO3 Cr S22 Na:O K:O NazOeqv
37,3 10,7 0,2 43,0 6,5 o7 01 001 08 023 0,35 0,45

1 22. Sols etsables

Différents sols et sables ont été utilisés afin de tester l'influence des matiéres
argileuses sur le squelette granulaire des mortiers. En effet, similairement au métakaolin,

les matériaux a forte teneur en kaolinite (i.e. matiére argileuse) sont supposés réagir avec
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la solution de silicate de soude. Les sols et sables utilisés dans les travaux suivants sont de

classe granulaire 0/2 mm.

Deux sols originaires de Normandie ont été utilisés pour la préparation des échantillons.
Ces sols ont été prélevés a Lieusaint pour le « sol 1 » et Saint-Sébastien-de-Raids pour le
« sol 2 ». Ces sols sont considérés comme des sols de classe B (NF- P 11-300) selon la
classification GTR (i.e., Guides des Terrassements Routiers). Les deux sols avaient déja

été utilisé pour d’autre études dans le laboratoire.

Deux sables ont été utilisés pour la préparation des échantillons. lls sont considérés comme
chimiquement neutres et ne modifiant pas les propriétés chimiques de la matrice. Le sable
de référence (hnomme ci-dessous « ref ») est un sable siliceux alluvionnaire de I'entreprise
SACAB, choisi pour sa disponibilité au sein du laboratoire. Le second sable est un sable de

Loire certifié normalisé a la norme EN-196-1 (nommé ci-dessous « norm »).

Les courbes granulométriques des sols et sables sont présentés sur la Figure 1I-1 (méthode
expliquée en Il 3 9). Les deux sols possédent un Dsode 0,3 mm. Le sol 1 est le sol le plus
riche en éléments fins inférieurs a 0,2mm. Le sol 2, bien que plus riche en éléments argileux,
posséde une granularité plus riche en éléments supérieurs a 0,3 mm. Pour les sables,
contrairement au sable normalisé « norm », le sable de référence « ref » est beaucoup plus
riche en particules fines avec un Dso a 0,2 mm contre 0,7 mm. Dans le cadre de nos travaux,
le sable de référence « ref » a été sélectionné puisqu’il était aisément accessible, et le sable
normalisé « norm » a été utilisé pour sa forte teneur en particules fines avec une

granulométrie proche de celle du sol 2.

Les sables étant principalement composés de silice, les analyses de la suite de ce
paragraphe ne se focalisent que sur I'étude des sols. Les photographies présentées en
Figure 1l-2 pourraient expliquer en partie les résultats de la granulométrie sur les sols. En
effet, sur la photographie, le « sol 1 » semble principalement composé de particules
sableuses avec la présence d’agglomérats formés entre des particules sableuses et des
éléments argileux. Ces agglomérats se désagregent avec les vibrations du tamisage libérant
les éléments les plus fins. A contrario, le « sol 2 » semble principalement composé
d’agrégats et agglomérats argileux de tailles variables. La composition en éléments fins de

ce sol, mise en évidence par la granulométrie dans la Figure II-1, est ainsi le reflet d’agrégats
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argileux provenant de la destruction d’agglomérats plus grands suite aux vibrations du

tamisage.
100
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(0]
—0—ref 40 <
norm
30
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0
0,01 10
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Figure II-1 Courbes granulométriques des sols et des sables utilisés. Abbreviations : sol 1 correspond au sol
prélevé a Lieusaint, sol 2 correspond au sol prélevé Saint-Sébastien-de-Raids, ref correspond au sable de
référence de I'entreprise SACAB, norm correspond au sable de Loire certifié normalisé
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Figure 1I-2 Echantillons des sols normands utilisés dans les travaux de cette thése. A. sol 1 correspond au sol
prélevé a Lieusaint, B. sol 2 correspond au sol prélevé Saint-Sébastien-de-Raids

Afin de déterminer les éléments chimiques présents dans les sols, une analyse ICP-AES
(i.e., Inductively Coupled Plasma- Atomic Emission Spectroscopy, présentée en Il 3 4) a été
réalisée pour déterminer la présence des éléments suivants : Aluminium (Al), Arsenic (As),
Brome (Br), Cadmiun (Cd), Calcium (Ca), Chrome (Cr), Cuivre (Cu), Fer (Fe), Potassium
(K), Magnésium (Mg), Molybdéne (Mo), Sodium (Na), Nickel (Ni), Plomb (Pb), Sélénium
(Se), Silicium (Si), Zinc (Zn). En paralléle, une chromatographie ionique aprés minéralisation
acide ou fusion au tétraborathe de lithium a été réalisée afin de déterminer la présence de
Soufre (S) et de compléter la composition de ces sols. Les résultats de ces deux analyses

sont présentés dans la Figure 11-3. Elles ont été réalisées en suivant les normes :

- NF-ISO-11464 et/ou NF-ISO14507 pour la préparation des sols (AFNOR, 2003,
2006)

- NF-EN-14582 pour 'analyse du soufre (AFNOR, 2016b)

- NF-EN-ISO-11885 pour I'analyse des éléments métalliques (AFNOR, 2009)

- NF-EN-16174 pour la minéralisation (AFNOR, 2012a)

Afin de déterminer les espéces chimiques présents dans les sols, une ATG (i.e., analyse
Thermo-Gravimétrique, présentée en |l 3 5) a également été réalisée et présentée en Figure
[-4.
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Dans le cas du « sol 1 », les analyses ICP et ATG confirment la présence d’'une importante
quantité de silice inerte. En effet, la silice représente plus de 90% de la masse de
I'échantillon (Figure 1I-3), et la faible dérivée de la perte de masse (i.e., faible variation de la
courbe en DTG, Figure 1I-4) vient confirmer la présence d’un élément qui n’interagie pas a
forte température, comme la silice. Toutefois, la courbe en DTG indique de Iégéres pertes
de masse aux alentours de 100°C et 500°C qui pourraient indiquer des départs d’eau liée
structurellement ainsi que la présence de kaolinite respectivement. Cette hypothése est

appuyée par la présence d’1,08% d’oxyde de fer et d'1,43% d’aluminium dans I'analyse ICP.

Dans le cas du « sol 2 », les analyses ICP et ATG confirment la présence d’'une importante
quantité d’argile. En effet, ce sol est beaucoup plus riche en oxyde de fer (16,0%) et
d’aluminium (11,5%, Figure 11-3). La dérivée de la perte de masse (i.e., DTG, Figure II-4)
indique une plus forte variation de la courbe avec une perte de masse plus importante. Ainsi,
le « sol 2 » semble contenir relativement peu de silice inerte. La courbe en DTG indique
également la présence de perte de masse au niveau de quatre pics. Les deux pics visibles
avant 200°C sont dus a des départs d’eau liée structurellement, tandis que celui a 280°C
est attribué a de la gibbsite (Al(OH)3), un hydroxyde d’aluminium contenant du fer. Tout
comme dans le « sol 1 », le pic a 500°C est attribué a la présence de kaolinite.
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0 5 10 15 20 % massique
sol 2 sol 1
m Ol 10,06 2,79
Si02 58,38 94,22
CaO 0,67 0,20
mFe203 15,97 1,08
= AI203 11,53 1,43

Figure 1I-3 Eléments chimiques des sols exprimés en pourcentage massique (entre 0% et 20%) déterminé par
ICP-AES. (LOI : Lost Of Ignition)
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Figure 1I-4 Analyse thermogravimétrique (DTG) des sols
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Il 3. Matériels et méthodes

[ 31. Optimisation de la phase liante

II3 1 1 Fabrication de la solution d’activation
Afin de s’assurer de la composition des solutions d’activation, aucune solution commerciale
modifiée n’a été utilisée. La solution d’activation a en effet été réalisée en s’inspirant de la
méthode mise en place par Favier lors de ses travaux de thése suivants la réaction décrite

dans I'Equation II-1 ci-dessous (Favier, 2014).

Equation II-1 Réaction chimique pour la création du silicate de sodium

2 NaOH(aq) + SiOZ(aq) - Na25i03(aq) + H20

L’eau purifiée par osmoseur inverse Pure-lab et I'hnydroxyde de sodium de pureté supérieure
a 99% fournir par LABKEM sont dans un premier temps mélangés. En paralléle, un silica
gel pur est broyé dans un broyeur a bille afin de devenir plus facilement soluble dans 'eau
(Figure 11-5). Le mélange étant exothermique, l'incorporation de ce silica gel (i.e., silice) se
fait dans un second temps, apreés le refroidissement total du mélange eau et hydroxyde de
sodium. Enfin, la solution est maintenue sous agitation constante pendant au moins

48 heures jusqu’a dissolution compléte de la silice, comme présenté en Figure 11-6.

N e _____

Figure 1I-5 Silica gel pur aprés Figure 1I-6 Agitation mécanique d’une solution
broyage dans un broyeur a bille d’activation aprés 48h sous agitation constante
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- La concentration massique de la solution (% massique) ;
- Le ratio molaire de Na20/SiO2 dans la solution ;
- Le ratio massique H20/Laitier du matériau final

Tableau II-2 Propriétés de la solution d’activation fabriquée.

Propriété de la solution

Formulation wit% Nsio2/NNa20 Mu20/MLaitier
X y z

I 20,00 0,50 0,40

I 30,00 0,50 0,40
1]} 20,00 1,50 0,40
v 30,00 1,50 0,40
\' 20,00 0,50 0,60
Vi 30,00 0,50 0,60
Vil 20,00 1,50 0,60
Vi 30,00 1,50 0,60
IX 16,59 1,00 0,50
X 33,41 1,00 0,50
Xl 25,00 0,16 0,50
Xl 25,00 1,84 0,50
X 25,00 1,00 0,33
XIvV 25,00 1,00 0,40
XV 25,00 1,00 0,50
XVi 25,00 1,00 0,50
Xvii 25,00 1,00 0,50
XViil 25,00 1,00 0,50
XIX 25,00 1,00 0,50
XX 25,00 1,00 0,50
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II 312 Fabrication des éprouvettes
La fabrication des éprouvettes s’inspire de la norme EN-196-1 pour les mortiers de ciment
Portland. Afin d’assurer une homogénéité des échantillons, six éprouvettes ont été
confectionnées par série (AFNOR, 2016a). Pour les mélanges, 900 g de laitier, 2700 g de
sable, et une quantité de solution définie par un plan d’expérience définie au 0 (Il 2) ont été
utilisés. Ces derniers ont été réalisés avec un malaxeur IGM XBE 20, d’'une contenance de
20 L.

Le protocole de mis en ceuvre suivant a été utilisé :

- Ato: Incorporation de la solution d’activation avec le laitier dans le malaxeur
- Entre toetto + 90s : Malaxage a petite vitesse

- Entre to + 90s et to + 120s : Incorporation du sable a la pate, petite vitesse

- Entre to + 120s et to + 210s : Nettoyage des bords du bol, arrét

- Entre to + 210s et to + 430s : Malaxage a grande vitesse

- Mise en place de la premiére couche dans un moule 4x4x16 cm

- Vibration par table a chocs de la premiére couche (60 coups)

- Mise en place de la seconde couche dans le moule 4x4x16 cm

- Vibration par table a chocs de la deuxiéme couche (60 coups)

Les mortiers ont été coulés dans des moules a trois empreintes en polystyréne de
dimensions 4x4x16 cm. Aprés coulage, ces éprouvettes ont été d’abord stockées dans une
salle humide pendant 24 heures a 20°C avec un taux d’humidité HR supérieur a 95%. A
cette échéance, les éprouvettes ont été sciées en trois morceaux puis séparées selon un
modeéle de carré latin comme présenté en Figure 1l-7. Apres sciage, deux groupes sont
identifiés. Le premier groupe est conservé a 20°C, et le second groupe est conservé a 45°C
a une humidité supérieure a 90%. Les deux groupes sont testés en compression a la rupture

a 72 heures et sept jours.
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24 heures 7 jours 3 jours
3 jours 24 heures 7 jours
7 jours 3 jours 24 heures

Figure 1I-7 Schéma du modéle de carré latin utilisé pour le sciage des éprouvettes

Il 32. Changement de la phase granulaire

I132 1 Préparation des sols

Afin de conserver une granulométrie similaire entre les sols et les sables, toutes les
particules supérieures a 2mm de diametre ont été éliminées des sols au cours d'une

préparation préalable. Le protocole de mis en ceuvre est le suivant :

- Malaxage eau et sol a un ratio volumique de 1/5. Cette étape permet la désagrégation
des blocs argileux ;

- Passage aux tamis a 2mm et conservation du passant ;

- Séchage en étuve a 40°C jusqu’a séchage complet. Afin d’aider au séchage, une

partie de I'eau est drainée apres ségrégation.

I1 32 2 Préparation des éprouvettes
Afin d’étudier 'impact du changement de la phase granulaire plusieurs formulations ont été
préparées. Elles sont présentées dans le Tableau II-3. Une variation de la charge granulaire
été effectuée a un taux de remplacement de 50% et 100% du sable de référence « Ref »
par les sols 1 et 2, ou du sable normalisé « Norm ». Tous ces matériaux ont été décrits

précédemment au sein de la partie Il 2.
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Tableau II-3 Taux de substitution massique des différentes formulations

Sable de Sable
Formulation 50% sol 1 100% sol 1 50% sol2 100% sol 2
référence normalisé

Substitution

par le sol 1 0% 50 % 100%
Substitution 0% 50% 000
par le sol 2

Pour les mélanges, 450 g de laitier, 1350 g de charge granulaire, et 274,8 g de solution
optimisée au 0O (lll 2 4) ont été utilisées. La fabrication des éprouvettes s’inspire de la norme
EN-196-1 pour les mortiers de ciment Portland (AFNOR, 2016a).

Le protocole de mélange suivant a été utilisé :

- to: Incorporation de la solution dans le bol du malaxeur avec le laitier

- Entre toetto + 30s : Malaxage a petite vitesse

- Entre to + 30s et to + 90s : Incorporation de la charge granulaire, petite vitesse
- Entre to + 90s et to + 120s : Nettoyage des bords du bol, arrét

- Entre to + 120s et to + 180s : Malaxage a grande vitesse

- Coulage de la premiére moitié d’éprouvette

- Vibration a la table a chocs (60 coups)

- Coulage de la seconde moitié d’éprouvette

- Vibration a la table a chocs (60 coups)

Aprés coulage, ces éprouvettes ont été stockées 24 heures a 20°C en salle humide, avec

un taux d’humidité supérieur a 95%, jusqu’a échéance de casse.

Il 33. Séchage des échantillons par solvant organique

En génie civil, le séchage des échantillons par diffusion de solvant organique permet la
stabilisation des états chimiques et physiques des matériaux a un age donné. D’autres types

de séchage des matériaux existent, tel que la lyophilisation ou encore le séchage a haute
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température en étuve, toutefois le séchage par solvant organique a I'avantage de ne pas
utiliser d’azote liquide, et d’éviter la réaction a la température des matériaux a activation
alcaline. La méthode utilisée dans ces travaux dérive de celle employée par Georges dans

ses travaux de thése (Georges, 2017) :

- Broyage a sec des échantillons avec un mortier en agate jusqu’'a I'obtention d’une
poudre avec un passant de 100% a 50 pm ;

- Mélange de la poudre et de lisopropanol pendant 72 heures. Le ratio volumique
poudre sur solvant est d’environ 1/10. Le mélange est conservé sous hotte ventilée et
isolé par une protection en parafilm ;

- Filtration du mélange a 0,45 ym ;

- Mélange de la poudre avec du diéthyl-éther sous hotte, puis conservation jusqu’a
évaporation visible du solvant. Le ratio volumique poudre sur solvant est d’environ 1/1

- Conservation de la poudre anhydre sous vide.

Il 34. Inductively Coupled Plasma- Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES)

L’ICP-AES permet de déterminer la composition chimique d’'un matériau en analysant les
raies d’émissions des atomes excités et/ou ionisés qui le composent lors de son retour a
I'état fondamental. En résumé, le matériau est tout d’abord chauffé jusqu’a I'état de plasma.
L’énergie regue force les électrons des atomes a passer sur des orbites a plus haut niveau
d’énergie, ce qui rend I'atome instable. Les électrons devant retourner a leurs orbites
d’origines, ils se débarrassent de I'’énergie excédentaire sous la forme de photon. Pour une
quantité d’énergie réémise, une onde lumineuse spécifique lui est associée. Ainsi, un
ensemble d’onde unique est associé a chaque atome. L'intensité des raies lumineuses
associées permet également de déduire la concentration d’'un atome donné dans le
matériau ; plus un atome est présent plus l'intensité des raies émises sera importante. Dans
le cadre d’une ICP-AES, I'analyse de ces raies émises se fait de maniére optique via un
systeme permettant de les disperser sur un détecteur (Boss & Fredeen, 2004; Richard,
2009).
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I 35. Analyse Thermo-Gravimétrigue (ATG)

L’ATG est utilisée pour mesurer la décomposition de certains éléments sous l'effet de la
chaleur. L’appareil de mesure est un four a haute température, couplé a une balance haute
précision. La mesure peut se faire sous atmosphére non contrélée ou sous atmosphére
neutre (généralement a I'argon ou a 'azote) pour éviter toute recombinaison des éléments
précédemment décomposés avec I'oxygene, et donc l'apparition de nouvelles espéces

chimiques.

L’ATG est souvent utilisée pour quantifier ou qualifier les hydrates. Pour faciliter
l'interprétation des résultats, on utilise la dérivée de la perte de masse (DTG) en fonction de
la température. La variation de la perte de masse correspond a la décomposition d'un
élément, et chaque hydrate se décompose a un intervalle de température qui lui est propre,
permettant ainsi d’avoir une idée précise des éléments constituant le composite. Les

principaux hydrates se décomposent aux températures suivantes :

- Entre 100°C et 180°C : C-S-H, C-A-S-H et ettringite (Ferrero, 2018; Pouhet, 2015)
- Entre 250°C et 300°C : hydroxyde d’aluminium (Sato, 1987)

- Entre 450°C et 500°C : portlandite (Zhang et al., 2014)

- Entre 480°C et 550°C : fraction argileuse (Elimbi et al., 2011)

- Au-dela de 750°C : Calcite (Ferrero, 2018)

Dans ces travaux de recherche, I'appareil utilisé est une Nietchz STA 449 Jupiter présenté
sur la Figure |I-8. Toutes les analyses ont été réalisées sous atmosphére neutre (azote)
dans un creuset en platine avec une augmentation de température de 10°C/min de l'air
ambiant jusqu’a 800°C. Tous les échantillons utilisés ont été préalablement broyés finement
(inférieur a 80 pm) sur un mortier en agate ou issus de la méthode de conservation

présentée en partie Il 3 3.
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L R
Figure 11-8 Dispositif d’Analyse Thermo-Gravimétrique

Il 36. Calorimétrie semi-adiabatique (calorimétre de Langavant)

La calorimétrie est une méthode utilisée pour observer les réactions chimiques durant la
prise des liants. Cette observation se fait par I'intermédiaire des échanges de chaleur entre
le matériau et I'environnement ambiant. Dans cette thése, notre étude a été réalisée sur un
calorimétre semi-adiabatique qui observe la variation de température entre deux
échantillons, I'un servant de référence et I'autre de mesure. L’appareil est en effet composé
de deux chambres de mesure qui accueillent des récipients contenant les matériaux,
comme le présente la Figure 1I-9. Ces récipients sont en aluminium et composés d’un
cylindre et d’'un bouchon de scellage. Celui-ci est muni d’'un étui thermique plongeant au
cceur du matériau, ce qui permet la protection de la sonde thermique de la chambre de

mesure.

Dans notre étude, I'échantillon de référence était un matériau a activation alcaline datant de
plus de sept jours. Les réactions ont donc été considérées comme ne dégageant plus de

chaleur et ayant une densité proche de celle du matériau testé.
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Figure 11-9 Calorimétre de Langavant

Les essais de calorimétrie ont été réalisés suivant la norme EN-196-9. Pour le mélange,
360 g de laitier, 1080 g de sol ou de sable, et 219,8 g de solution optimisée au 0 (1l 2 4) ont
été utilisés. Ces proportions sont proportionnelles a celles utilisées pour les éprouvettes

présentées au paragraphe Il 3 2 2. Le protocole de mélange suivant a été utilisé :

- to: Incorporation solution dans le laitier

- Entre toetto + 30s : Malaxage a petite vitesse

- Entre to + 30s et to + 90s : Incorporation de la charge granulaire, petite vitesse
- Entre to + 90s et to + 120s : Nettoyage des bords du bol, arrét

- Entre to + 120s et to + 180s : Homogénéisation, grande vitesse

- Coulage de la premiére moitié du cylindre de mesure

- Vibration a la table a chocs (30 coups)

- Coulage de la seconde moitié du cylindre de mesure

- Vibration a la table a chocs (30 coups)

L’échantillon est ensuite scellé avec I'étui thermique rempli d’huile minérale et placé dans la
chambre de mesure. Le temps complet de préparation n’a pas excédé les 10 minutes. Le
calcul de chaleur libérée par les réactions chimiques Q est défini par 'Equation II-2 et

I'Equation I1-3 ci-dessous.
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Equation II-2 Calcul de la chaleur libérée par les réactions chimiques selon la norme EN-196-9

6,
0= ——(+

Myaitier
Avec : miaitier : masse de laitier , Bt: écart de température entre le matériau et matériau de
référence, c: capacité thermique du mélange présenté par Equation II-3, a: valeur de
dissipation du calorimétre vers le milieu ambiant
Equation I1-3 Calcul de la capacité thermique du mélange
c=0C=* (mlaitier + msable) + 3,8Meqy + 1
Avec : C=0,8 est la capacité thermique du laitier et du sable (J.K'.g"), 3,8 : capacité

thermique de I'eau (J.K'.g™"), muaiter: masse de laitier (g), msable : masse de sable (g), Msable :

masse de sable, J : chaleur dissipée dans le milieu ambiant (J.K")

[l 37. Essais au mini cone (Essais de béton équivalent)

L’essai au mini-cone permet d’estimer la rhéologie d’un mortier a I'état frais a petite-échelle.
Les essais ont été réalisés en suivant le protocole des travaux de Schwartzentruber et
Catherine (Schwartzentruberet, 2000). Cet essai est réalisé a I'aide d’'un cbne de 15 cm de
hauteur et de 10 cm de diamétre a sa base et 5 cm a son sommet, reposant sur une plaque

en inox de 50x50 cm.

Il 38. Essais mécaniques

Les essais mécaniques permettent de déterminer les performances meécaniques des
matériaux suivant la norme EN-196-1. Les essais mécaniques de compression ont été
réalisés sur une presse de 200 kN. La vitesse de charge utilisée est celle préconisée par la
norme de 2,4 kN/s. Le comportement en flexion trois points est ensuite déterminé selon une

vitesse de charge de 0,05 kN/s.
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139. Granulométrie

Les essais granulométriques ont étés réalisés selon la norme NF-ISO-20977 (AFNOR,
2019a). Les matériaux sont passés dans une colonne de tamisage avec des tamis a maille
carrée. Les tamis sont toujours rangés de la maille la plus large en haut a la plus petite en
bas. Par la suite, les résultats sont exprimés sur des courbes granulométrique, avec le
pourcentage des passants en fonction de la taille des mailles du tamis. Ces courbes
permettent de déterminer le Dso, le diamétre médian de la courbe granulométrique. Plus le

Dso est faible plus le sol est composé d’éléments fins.

[ 3 10. Mesure de la porosité accessible a |'eau et de la masse volumique

La mesure de la porosité a I'eau sur les échantillons a été adaptée selon la norme NF-P18-
459. Cette mesure a été réalisée sur des échantillons de plus de sept jours. Les échantillons
utilisés pour I'analyse étaient des débris issus des essais mécaniques de classe homogéne

supérieur a 20g.

La porosité est calculée par 'Equation I1-4. Elle est exprimée en pourcentage volumique. La
masse volumique est quant a elle calculée par I'Equation 1I-5, avec peau masse volumique

de I'eau exprimée en kg/m?3.

Equation II-4 Calcul de la porosité

My, — M
Porosité = ———>¢ 4+ 100
Mair - Meau
Equation II-5 Calcul de la masse volumique
Msec

Masse volumique = ———————* Deau
Mair - Meau
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La méthode utilisée se décompose selon les étapes suivantes :

- Mise sous vide des échantillons pendant 4 heures (£30min) pour aider a la saturation
en eau. Cette opération permet de dégazer les échantillons et d’évacuer l'eau
résiduelle ;

- Saturation progressive en eau des échantillons pendant 44 heures (+1h) ;

- Pesée hydrostatique des échantillons saturés pour obtenir Meau. Les échantillons sont
suspendus et reliés a une balance dans un récipient rempli d’eau, et conservés a
niveau constant ;

- Mesure dans l'air de la masse de I'échantillon saturé a surface séche. Toute I'eau
superficielle est délicatement retirée par linge humide avant la pesée. La masse
obtenue est notée Mair ;

- Détermination de la masse séche des échantillons, notée Msec. Les échantillons
mesureés a l'air étaient placés en étuve a 105°C pendant au moins 48 heures jusqu’a

la stabilisation de la masse.
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Il 4. Conclusion

Ce deuxiéme chapitre a permis de présenter les différents matériaux utilisés, ainsi que les

meéthodes d’analyses et de préparation des échantillons. De maniére intéressante, I'analyse

des matériaux utilisés pour les squelettes granulaires a démontré une importante différence

chimique et physique entre eux. Comme le présente le Tableau ll-4, le sable de référence

utilisé est plus riche en particules fines qu’un sable normalisé, ce qui pourrait entrainer des

différences mécaniques et rhéologiques. Ainsi, dans la suite de ces travaux, ces différences

vont étre étudiées, ainsi que I'apport des matiéres argileuses des sols 1 et 2.

Tableau II-4 Récapitulatifs des informations sur les sols

Sable Sable de
Sol 1 Sol 2
Normalisé référence
Elément Silice Kaolinite
Silice Silice
principaux Kaolinite Silice
Granulométrie
0,2 mm 0,8 mm 0,3 mm 0,3 mm

(Dso)

Particularité

Siliceux / peu

argileux

Trés argileux
Présence
d’agglomérats et

micro-aggrégats

66






Matériaux et méthodes

68



Optimisation de la phase liante par un plan d’expériences

Chapitre Il Optimisation de |la phase

liante par un plan d’expériences
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1. Introduction

Suite a des essais préliminaires présenté au chapitre IV et afin d’obtenir un MAA a faible
impact environnemental, 'optimisation de la phase liante fut la seconde étape de ce travail
de thése. Cette phase liante est obtenue par le mélange a I'état frais du précurseur et d’'une
solution d’activation. Parmi les paramétres qui ont été modifiés afin de déterminer leur
impact sur la phase liante, la température de cure est présente puisqu’elle impacte les
propriétés meécaniques du matériau a I'état durci. Différents parametres de la solution
d’activation ont également été étudies tels que la concentration massique (wt%), le ratio
molaire (nsio2/NNa20), et le ratio massique eau sur laitier de la solution (E/L), le tout en suivant

un plan d’expériences composite centré réduit

Ce chapitre présente dans un premier temps la méthodologie associée au plan
d’expériences centré réduit et les outils d’analyse associés. Dans un second temps, les
résultats mécaniques obtenus aux différentes échéances et températures de cure testées
ont été traités afin de déterminer les paramétres les plus influents. Enfin, les valeurs
optimales de chacun de ces paramétres ont été déterminées via la recherche d’une équation

prédictive des performances mécaniques et environnementales a 7 jours.

[l 2. Plan d’expériences centré réduit

Un plan d’expériences est une méthode d’optimisation multiparamétrique permettant I'étude
des liens entre une grandeur d’intérét (y), des variables ou parameétres (x;), et leurs
interactions. Cette méthode se base sur un modéle de régression linéaire multiple. Chaque
paramétre peut étre représenté comme une dimension d’'un espace représentant le plan
d’expériences, ou chaque résultat est associé a une coordonnée de celui-ci. Les résultats
peuvent étre mis sous la forme de matrice afin de les modéliser et d’étudier I'influence des
parameétres au premier et au second ordre et leurs interactions au second ordre. Cette

modélisation est présentée dans I'Equation I1I-1:

y = C + Z a;x; + Z ail-xiz + Z ai]-xix]-

Equation Ill-1 Forme générique des équations modéles

Avec
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- C: constante

- Xi: niveau attribué au facteur i

- Xj: niveau attribué au facteur j

- ai: valeur du coefficient de I'effet du facteur i

- aijj: valeur du coefficient quadratique du facteur i

- aij : valeur du coefficient de la corrélation entre le facteur i et

La valeur des coefficients « a » peut-&tre obtenue en résolvant 'Equation 111-2 :
a;
=M. M) M. Re
a;

Equation Ill-2 Résolution de la valeur des coefficients des équations modéles

Ou M correspond a la matrice des variables, M‘ sa transposée, et Re la matrice des résultats
(Aslan, 2008; Audo, 2013; Box & Hunter, 1956).

Il existe deux types de plan d’expériences : complet ou factoriel. Les plans d’expériences
complet consistent a tester toutes les combinaisons possibles de niveau de valeurs des
paramétres (n). Un plan complet représente donc n* expériences pour un plan a k
parameétres. Les plans d’expériences factoriels, consistent eux a ne tester que certaines
expériences. Dans cette étude, c’est un plan factoriel composite centré (PCC) qui a été
sélectionné. Cette architecture de plan permet de limiter le nombre d’expériences tout en

étudiant 'impact quadratique des parameétres ainsi que les corrélations de premier ordre.
Dans un PCC on distingue trois catégories de points comme présenté en Figure IlI-1 :

- Les points centraux (PC) de coordonnées (0 ; 0 ; 0). Ces points permettent, par leur
répétition, d’estimer la variance du phénomene testé. Dans le cadre de notre PCC, 6
PC ont été testés.

- Les point factoriels (PF) des coordonnées (+1 ; +1 ; £1), soit 8 (2*) points.

- Les point axiaux (0 ; O ; +a) utilisés pour obtenir les termes quadratiques, soit 6 (2k)
points. La distance des points axiaux aux PC est calculée pour que la variance des

résultats soit applicable a tous les autres points.
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Figure IlI-1 Schéma plan expérience composite centré

La méthode de calcul des niveaux du plan est donnée dans le Tableau IlI-1.

Tableau IllI-1 Méthode de calcul des niveaux du plan

Niveau Méthode de calcul
-a [Xmin + Ximax)/2] = [(Xmax — Xmin)/2] * B
-1 Xmin
0 Xmin + Ximax)/2
+1 Xmax
+a [Xmin + Ximax)/2] + [(Xmax — Xmin)/2] * B

Avec

- Xmin : Valeur inférieure du niveau testé
- Xmax : Valeur supérieure du niveau testé
- B : coefficient de calcul des points axiaux égal a 2¥* (avec k : nombre de niveau du

plan)

72



Optimisation de la phase liante par un plan d’expériences

Dans cette étude, le PCC a nécessité 20 expériences, la ou un plan complet en aurait
demandé 125. Ce plan nous a fourni plusieurs équations modeles du second ordre a trois

variables sous la forme de I'Equation 11-3:

y=C+ax+by+cz+dx*+ey*+ fz* + gxy + hxz + iyz

Equation I1-3 Equation modéle du second ordre a trois variables

Le
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Tableau IlI-2 présente le PCC tel qu’il a été réalisé. Afin de limiter 'impact de paramétres

externes, toutes les réalisations de solution ont été réalisées dans un ordre aléatoire.

Le PCC qui a finalement été choisi se compose de trois paramétres subdivisés en 5 niveaux

:-a, -1, 0, +1, +a, dont les valeurs sont présentées dans le
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Tableau IlI-3.Les trois parametres sélectionnés sont :

La concentration massique de la solution (% massique) ;
Le ratio molaire de Na20/SiO2 dans la solution ;

Le ratio massique H20/Laitier dans le matériau.
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Tableau IlI-2 Plan d'expérience composite centré

Propriété de la solution

Nsio2/ M20/
wt%
NNa20 Myaitier

Ordre de
fabrication
Formulation

N
o
1
N
1
N
1
N

5 ] +1 -1 -1
6 1]} -1 +1 -1
17 \' +1 +1 -1
7 \" -1 -1 +1
1 Vi +1 -1 +1
16 Vi -1 +1 +1
10 Vil +1 +1 +1
2 IX -a 0 0
15 X +a 0 0
19 Xl 0 -a 0
3 Xl 0 +a 0
12 Xl 0 0 -a
4 XIv 0 0 +a
13 XV 0 0 0
9 XVI 0 0 0
18 Xvil 0 0 0
11 XVl 0 0 0
8 XiX 0 0 0
14 XX 0 0 0




Optimisation de la phase liante par un plan d’expériences

Tableau Ill-3 Equivalences valeurs réelles et valeurs du plan

- -1 0 1 +a
wt% 16.59 20.00 25.00 30.00 33.41
Nsio2/NNaz20 0.16 0.50 1.00 1.50 1.84
Mu20/Myaitier 0.33 0.40 0.50 0.60 0.67

Le traitement des données du plan d’expériences a été réalisé sur Matlab, ainsi que sur
MODDE 10 et MODDE 12. Matlab est un logiciel de programmation principalement utilisé
pour son usage sur le calcul matriciel et sa grande bibliothéque utilisateur. Les logiciels
MODDE 10 et 12 sont quant a eux plus spécifiquement développés pour aider a la création

et faciliter le dépouillement de résultats issus d’un plan expérimental.

[l 2 1. Outils de contréle du modele

1211 P-value
Dans les plans d’expériences, la p-value est utilisée pour déterminer la significativité d’'un
résultat a un seuil de risque « a » donné. Pour cette étude, 'indice de confiance a été fixé a
95% soit un seuil a=5%. Si la p-value est inférieure a ce seuil alors les résultats sont
considérés comme significatifs dans un intervalle de confiance a 95%. Si la p-value est
supérieure alors les résultats ne sont pas significatifs (Audo, 2013).

1112 12 R?ou coefficient de détermination
Le coefficient de détermination est un indicateur de la qualité du modéle. Le R? est défini
par 'Equation Ill-4, ou y; est la valeur de la mesure, 9; la valeur prédite par le modéle et ¥;
la valeur moyenne des mesures. On considére que pour un bon modéle cette valeur doit
étre supérieure a 0,8.
i i—9)°

R?=1- >
iy ?

Equation Ill-4 Définition du coefficient de détermination ou R? .

77



Optimisation de la phase liante par un plan d’expériences

1112 1 3 Q?ou coefficient de prédiction
Pour une régression linéaire multiple le coefficient de prédiction est un indicateur de la
qualité prédictive du modéle. Le Q2 est défini par I'Equation IlI-5 ou y; est la valeur de la
mesure et y; la valeur moyenne des mesures. On considére que pour un bon modéle le Q2
doit étre supérieur a 0,5.
PRESSy1r
IDCEAE

Equation IlI-5 Définition du coefficient de prédiction ou Q2

La valeur PRESS est définie par 'Equation Ill-6 ou y; est la valeur de la mesure et y; la
valeur prédite par le modeéle. De plus m; correspond a la colonne des variables de la
matrice M. (Golub et al., 1979; Pardoux, 1982)

n

A~ 2
Yi—Yi
PRESSyp = z (1 - mi(M,M)_1m£>

=1

Equation I1l-6 Définition du PRESS.

1112 14 Validité du modele

La validité du modeéle est un indicateur de Il'ajustement du modele aux données
expérimentales. Elle est définie par Equation Ill-7 dans le logiciel MODDE, ou p,or
correspond a la p-value du test de lack of fit (le manque d'ajustement). Pour un modéle avec
une p.or > 0,05 et une Validité > 0,25, on considére que l'erreur du modele n’est pas

significativement supérieure a l'erreur naturelle.

Validité = 1 + 0,57647 log,o(PLor)

Equation I1I-7 Définition de la validité du modéle.

Il 2 1 5 Reproductibilité du modele

La reproductibilité du modéle est un indicateur de la reproductibilité des résultats

expérimentaux aux points centraux. Elle est définie dans MODDE par I'Equation 111-8, ou y;
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est la valeur de la mesure, y; la valeur prédite par le modéle, y; la valeur moyenne des
mesures et n le nombre de variable testée. Plus cette valeur est proche de 1, plus la
reproductibilité des résultats est importante.
T i-9)?

n—1

Y i—V)?
n-1

Reproductibilité = 1 —

Equation I11-8 Définition de la reproductibilité du modéle.

Il 2 16 Résidu supprimé ‘studentisé’
L’utilisation de valeurs aberrantes dans un modéle peut conduire a des conclusions
erronées. Afin de détecter ces valeurs aberrantes, I'utilisation des résidus ‘studentisés’ est
nécessaire. On considéere que pour un nombre d’essais suffisamment grand, les résidus
supprimés studentisés sont confinés entre +2 d’écart-type. Si une valeur dépasse le seull
de 13 d’écart-type elle est considérée comme suspecte et les valeurs dépassant 4 d’écart-
type sont écartées (Besse, 2003; Judd et al., 2018).

[l 2 2. Résultats et discussion

La réalisation d’'un plan d’expériences sert a obtenir un maximum d’informations en
effectuant un minimum d’expériences gréace a la création d’'une équation prédictive pour
chaque modéle présentée dans I'Equation llI-2. Chaque modéle est analysé afin de
déterminer l'influence potentielle des différents parameétres de la solution d’activation sur les
performances mécaniques des matériaux. Cette analyse permet également de déduire les

meécanismes chimiques influant sur les performances mécaniques finales.

[l 2 3. Modeéles de résistance mécanique en compression

111 2 3 1Modéles initiaux de résistance mécanique

Les modéles initiaux de résistance mécanique sont ceux n’ayant subi aucun traitement aux

différentes échéances et températures de cure testées (ambiante ou 45°C). Ces modeles
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sont a la base de tous les modéles présentés ci-apres. Le Tableau Ill-4 présente les valeurs

de résistance mécanique ayant servi a I'élaboration des modéles initiaux.

Tableau Ill-4 Résistances mécaniques (Rusca) en MPa aux différentes échéances et pour les deux
températures de cure

Rmeéca T° ambiante (MPa) Rwmeca 45°C (MPa)
Formulation

24 heures 3 jours 7 jours 3 jours 7 jours

I 5,48 12,88 15,86 15,55 17,33

I 1,38 7,09 7,32 4,03 6,38
n 8,28 30,20 43,01 52,04 57,03
v 4,80 53,76 68,58 24,93 33,10
\' 3,13 22,32 29,86 30,45 36,89
" 6,63 16,94 20,71 76,89 82,49
vil 7,56 11,00 13,19 16,18 22,31
Vi 5,49 32,99 45,52 46,30 56,39
IX 5,18 30,09 38,21 33,89 37,97
X 4,04 38,15 50,78 54,14 62,24
Xl 7,30 30,24 46,69 60,37 52,41
Xi 6,71 42,27 48,91 44,53 66,21

X 0,84 2,11 2,30 2,76 2,16
Xiv 4,97 33,85 44,23 40,79 55,93
XV 11,71 47,72 54,80 60,66 67,06
Xvi 11,35 46,93 66,17 65,56 78,12
Xvil 10,23 42,56 53,43 60,32 65,10
XViil 12,79 44,68 52,90 62,36 57,08
XIX 11,39 47,94 59,77 52,18 70,71
XX 13,72 51,36 58,83 57,08 65,91
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La Figure IlI-2 présente les valeurs des coefficients de détermination (R?), coefficients de
prédiction (Q?), la validité et la reproductibilité des modéles de résistance mécanique. Les
R? des modeéles sont proches de la valeur de 0,8. Pour les modéles des échantillons
conservés a température ambiante, ces valeurs sont respectivement de 0,87, 0,85 et 0,79
a 24 heures, 3 jours et 7 jours. Pour les modéles des échantillons conservés a 45°C, ces
valeurs sont respectivement de 0,77 et 0,80 a 3 jours et 7 jours.

De plus, quasiment aucun modele n’a de Q2 supérieur a 0,5 dans notre étude, puisqu’a
température ambiante les valeurs a 24 heures, 3 jours et 7 jours sont respectivement de
0,65, 0,17 et -0,14 ; et 2 45°C celles-ci sont de -0,10 et 0,07 a 3 jours et 7 jours.

La validité des modéles indique quant a elle qu'un seul modéle ne présente pas de défaut
d’ajustement avec des valeurs supérieures a 0,25, c'est le modele de la résistance
meécanique a 24 heures qui présente une valeur de 0,74. Les autres modéles ont des valeurs
de validité du modéle de -0,20 et -0,07 a température ambiante, versus de -0,20 et 0,12 a

45°C a 3 et 7 jours respectivement.

Les principaux défauts d’ajustements retrouvés ici pourraient provenir de résultats aberrents
ou de certains parameétres non significatifs pris en compte dans I'équation modéle ; en les

écartant la prédiction du modéle devrait s’améliorer.

La reproductibilité des modéles issus des résultats au point central est trés bonne avec une
valeur minimale de 0,90 pour le modéle a 24 heures. Pour rappel plus cette valeur est

proche de 1 plus les résultats sont répétables.
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Valeurs de contrdle des modeéles initiaux

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00 ] —
-0,20
R? Q? Validité du modele Reproductibilité

R méca 24 h 0,94 0,65 0,74 0,90
R Méca T°’amb 3 jours 0,85 0,17 -0,20 0,96
B R méca T°amb 7 jours 0,79 -0,14 -0,07 0,93
R méca 45°C 3 jours 0,77 -0,10 -0,20 0,95
R méca 45°C 7 jours 0,80 0,07 0,12 0,91

Figure 1lI-2 Valeurs des coefficients détermination (R? et de prédiction (Q?), validité du modele ainsi que la
reproductibilité des modeles de résistance mécanique

11l 2 3 2 Amélioration des modeles

Afin d’améliorer la validité des modéles, une analyse des résidus a été effectuée. Figure
[1I-3 et Figure IlI-4 présentent les résultats de ces analyses sur les modéles a 3 et 7 jours a

température ambiante. Sur les

Figure 111-3 A et Figure IlI-4 A, le résidu du point XIV dépasse la valeur de * 4 écarts-type,
ils peuvent donc étre exclus du modele comme présenté en partie Ill 2 1 6. Le point 14
correspond a un point maximisant le rapport massique E/L avec une valeur de 0,67. Ce ratio
a une influence trés marquée sur les performances mécaniques des matériaux cimentaires
et le modele de Powers estime a 0,40 le ratio minimal E/L pour une hydratation quasi-
compléte du ciment (Jensen & Hansen, 2001). Au-dela de ce ratio de 0,40, la résistance
mécanique diminue fortement a mesure que le ratio augmente. De la méme maniére, la
décroissance des résistances est fonction du ratio E/L sur des MAA a base de laitier (Yang
et al., 2012).

Aprés exclusion du point XIV, I'analyse des résidus présentée en Figure IlI-3 B et Figure
IlI-4 B a mise en évidence que le résidu du point XII avait une valeur au-dela de 3,5 et était
donc également a exclure du modele. L'essai Xll est un point factoriel favorisant le rapport

82



Optimisation de la phase liante par un plan d’expériences

molaire nsio2/nNazo. Plusieurs analyses sur des MAA a base de métakaolin ont montré qu’un

ratio molaire trop important pouvait induire une baisse des résistances mécaniques

R Méca Tambiante 3 jours
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(Kamalloo et al., 2010; M. Rowles & O’Connor, 2003).

Figure 111-3 Dispersion des résidus supprimés studentisés du modéle a 3 jours a température ambiante A-
Complet B-Hors résidu XIV C- Hors résidu XII
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R méca Tambiante 7 jours
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Figure 1lI-4 Dispersion des résidus supprimés studentisés du modele a 7 jours a température ambiante A-
Complet B-Hors résidu XIV C- Hors résidu XlI

Apreés exclusion de ces deux points (Xl et XIV), les

Figure I1I-3 C et Figure 1lI-4 C ne présentent plus de résidus suspects. Bien que ces points
ne soient pas toujours problématiques, il a été choisi de les exclure pour tous afin de les
rendre comparables. Aprés cela, une nouvelle analyse des R?, Q?, de la validité du modéle
et de la reproductibilité a été effectuée. Ces analyses sont présentées sur la Figure 111-5. On
peut y constater que les R? des modéles sont supérieurs a 0,9, et que tous les Q? sont

supérieurs au seuil de 0,5 hormis le modele de résistance mécanique a 24 heures ou il est
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de 0,48. Ainsi, les modéles semblent indiquer trés peu de défaut d’ajustement contrairement
aux précédents. La validité des modéles est quant a elle systématiquement supérieure a
0,25, la valeur la plus faible étant de 0,68 pour le modéle a 3 jours pour les matériaux
conservés a 45°C. Enfin, la reproductibilité de tous les modeles est supérieure a 0,9 ce qui
indique une parfaite répétabilité des résultats centraux, déja présente dans le modéle sans

exclusion de points.

Valeurs de controle des modeles avec exclusions

1,00

0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Validité du modele Reproductibilité

R Méca 24 h 0,95 0,48 0,74 0,90
R Méca T°amb 3 jours 0,99 0,94 0,91 0,97
B R Méca T°’amb 7 jours 0,98 0,87 0,88 0,94
R méca 45°C 3 jours 0,98 0,79 0,68 0,96
B R méca 45°C 7 jours 0,97 0,94 0,99 0,92

Figure 11I-5 Valeurs des coefficients détermination (R? et de prédiction (Q?), validité du modele ainsi que la
reproductibilité des modeles de résistance mécanique aprés exclusion des essais 12 et 14.

La Figure 1ll-6 présente les p-value pour les coefficients du modéle. Chaque coefficient est

nommé suivant 'Equation I11-3 avec :

- a(wt%), b (nnazo/nsio2) et ¢ (E/L) coefficient pour les facteurs du premier ordre ;
- d (wt%), e (nnazo/nsio2) et f (E/L) coefficient pour les facteurs du second ordre ;
- g (Wt% et nnazo/nsio2), h (Wt% et E/L) et i (nna2o/nsioz et E/L) coefficient pour les

interaction des facteurs du premier ordre.

Comme expliqué en partie Ill 2 1 1, si une p-value est inférieur a 5% alors le coefficient est

considéré comme significatif.
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Pour les modéles a température ambiante, a 24 heures, les coefficients du modéle a, c, e,
g et i ne sont pas significatifs avec des valeurs allant de 13% pour le coefficient a a 45%
pour le coefficient i, ce qui est largement supérieures a 5%. De la méme maniére, a 3 et 7
jours, les facteurs e et h ne sont pas significatifs, avec des valeurs de p-value de 30% et 32

% pour le facteur e, et de 88% et 65% pour le facteur h.

Pourles deux modéles a 45°C a 3 et 7 jours, les coefficients b, e et g ne sont pas significatifs,
avec des valeurs de p-value de 77% et 17% pour le facteur b ; de 53% et 9% pour le facteur

e, et enfin de 6% et 17% pour le facteur g.

Pour tous les modeéles, et contrairement aux modélisations complétes, le facteur e
correspondant au coefficient quadratique du ratio molaire de la solution n’est jamais
significatif avec des valeurs de p-value allant de 9% a 53%. Ce ratio molaire est un facteur
de résistance mécanique des MAA (Kamalloo et al., 2010; M. Rowles & O’Connor, 2003).
Bien qu’il ait été montré qu’un ratio trop important entrainait des baisses de performance
mécanique, I'exclusion du point XII maximisant celui-ci, ne permet plus ici de modéliser

correctement cet effet, ce qui explique la suppression du coefficient.

P-value des coefficients des modeles apres exclusion

100%

50%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10% ; .
0% Eos o) m o e | i L
C a b c d e f g h i
24 heures 0% 13% 2% 34% 0% 18% 0% 22% A% 45%
3 jours 0% 0% 0% 2% 0% 32% 0% 0% 28% 0%
m 7 jours 0% 1% 0% 4% 0% 30% 0% 0% B65% 0%
3 jours 0% 1% T7% 0% 0% 53% 0% 6% 0% 0%
B 7 jours 0% 0% 17% 0% 0% 9% 0% 17% 0% 0%

Figure 1lI-6 Valeur des p-values des coefficients des équations modeéles apres exclusion des essais 12, 14
avec un intervalle de confidence a 95% (En bleu température ambiante, en orange 45°C).
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11 2 3 3 Modeles simplifiés

La Figure Ill-7 présente les résultats des modeéles simplifiés, et notamment les valeurs des
R?, Q?, de la validité du modeéle et de la reproductibilité aprés exclusion des essais XlI et
XIV ainsi que du facteur quadratique du pourcentage massique (coefficient e). Sur cette
figure, les R? des modéles sont comme précédemment supérieurs a 0,9, avec une valeur
minimale de e 0,93 pour le modéle a température ambiante a 24 heures. De la méme
maniére, tous les Q? des modeles sont supérieurs a 0,5, méme celui du modele a
température ambiante a 24 heures qui est désormais de 0,54. Ainsi, tous les modeéles
semblent n'avoir que trés peu de défaut d’ajustement. De méme, la validité des modéles est
largement supérieure a 0,25 puisque la valeur la plus faible est de 0,70 et correspond au
modele a température ambiante a 24 heures. Cette derniére valeur est toutefois légérement
inférieure a la valeur sans exclusion du facteur quadratique. Enfin, la reproductibilité de tous
les modeles est supérieure a 0,9 ce qui indique une nouvelle fois une parfaite répétabilité
des résultats centraux, déja présente dans le modéle sans exclusion d’essais.

Valeurs de contréle des modeles simplifiés

1,00

0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

Validité du modele Reproductibilité

R méca 24 h 0,93 0,54 0,70 0,90
R Méca Tambiante 3 jours 0,99 0,94 0,90 0,97
W R méca Tambiante 7 jours 0,97 0,90 0,87 0,94
R méca T45 3 jours 0,97 0,86 0,74 0,96
B R mécaT45 7 jours 0,96 0,86 0,87 0,92

Figure 1lI-7 Valeurs des R? Q?2 validité du modéle ainsi que la reproductibilité¢ des modeles de résistance
meécanique apres exclusion des essais Xll, X1V et du facteur quadratique du pourcentage massique.

Les p-values correspondant aux coefficients aux différentes échéances sont présentées

dans la Figure 111-8 et leurs valeurs exactes sont présentées dans la Figure 11I-9. Pour les
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modeéles a température ambiante, a 24 heures, les coefficients des modéles a (Wt%), c
(E/L), g (wt%-nnsio2/nna20) et i (E/L- nnsio2/NNa2o) ne sont pas significatifs avec des valeurs
largement supérieures a 5%, allant de 15% pour le coefficient a, a 45% pour le coefficient
c. De la méme maniére, a 3 et 7 jours, le coefficient h n’est pas significatif, avec des valeurs
de p-value de 88% et 66% respectivement. A 7 jours, le coefficient ¢ n'est quant a lui plus

significatif avec une p-value de 6%.

Pour les modéles a 45°C, aprés suppression du facteur quadratique du pourcentage
massique (e), tous les facteurs sont significatifs mis a part le coefficient b (nnsio2/nNaz0) qui
reste non-significatif a 3 jours avec une p-value a 53%, et le coefficient g a 7 jours avec une

p-value a 22%.

P-value des coefficients des modeles simplifiés

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0% - u
C a b c d f g h i
24 heures 0% 9% 1% 2% 0% 0% 48% 5% 67%
3 jours 0% 0% 0% 1% 0% 0% 0% 88% 0%
m 7 jours 0% 1% 0% 6% 0% 0% 0% 66% 0%
3 jours 0% 0% 54% 0% 0% 0% 5% 0% 0%
7 jours 0% 1% 5% 0% 1% 0% 22% 0% 0%

Figure IlI-8 Valeur des p-values des coefficients des équations modeles apres exclusion des essais Xll, XIV
et du facteur quadratique du pourcentage massique (coefficient e) avec un intervalle de confidence a 95%.
(En bleu température ambiante, en orange 45°C)

Aprés l'ajustement des modéles, les coefficients quadratiques du pourcentage massique de

la solution ainsi que du ratio E/L sont négatifs a toutes les échéances (Figure I11-9). Dans
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un premier temps, plus la valeur des paramétres augmente, plus les résistances
meécaniques augmentent également jusqu’a atteindre I'optimum du modéle. A ce moment,
'augmentation du pourcentage massique et/ou du ratio E/L semble devenir néfaste aux
matériaux, et entrainer en conséquence une diminution des résistances mécaniques. Ces
résultats sont cohérents avec ceux d’'une autre étude qui montraient que dans ce type de
MAA les résistances mécaniques évoluent positivement avec la décroissance du ratio E/L
(Yang et al., 2012). Cet effet a également été observé dans une autre étude sur des MAA a
base de cendres volantes ou le ratio optimal avait été évalué entre 0,25 et 0,35 (Patankar
et al., 2013). Ce phénomeéne est d’ailleurs identique a celui retrouvé dans les matériaux

cimentaires.

En ce qui concerne le pourcentage massique, les études précédentes retrouvées dans la

littérature n’indiquent pas d’influence directe de ce facteur sur les propriétés mécaniques du

a20 . Hzo . SlOZ

.. . . . N
matériau. Cependant, les rapport molaires totaux (solution et précurseur) o o
2 2Y3

Al,03

jouent un rdéle important sur la résistance mécanique finale, notamment lorsque leur valeur
est optimale (Kamalloo et al., 2010; M. Rowles & O’Connor, 2003). Dans notre cas, ces
rapports sont donc modifiés par le pourcentage massique de la solution qui posséde
également une valeur optimale pour nos MAA. En effet le pourcentage massique détermine
la quantité totale de SiO2 et de Na20 présente dans la solution, quand le rapport molaire

détermine les proportions de chacun des deux.

Le facteur linéaire du ratio massique (a) est traité avec le facteur quadratique (d) afin de
déterminer plus précisément I'optimum pour ce facteur, le seul facteur quadratique a étre
négatif. Si la valeur est proche de 0 alors I'optimum se trouvera vers le point central, tandis
que plus la valeur s’éloigne de 0, plus 'optimum s’éloignera du point central. L’absence de
significativité a 24 heures n’a ici aucune explication mais il est probable que la valeur assez

faible de ce coefficient (-0,591) ait été sous-évaluée par le modéle.

Les valeurs négatives obtenues pour l'interaction entre E/L et ratio molaire de la solution
indiquent que plus ils sont importants, plus les résistances mécaniques sont faibles. Or, de
maniére générale, 'augmentation du ratio molaire de la solution d’activation est décrite

comme positive dans la littérature, ce qui semble indiquer que cette augmentation n’est pas
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suffisante pour compenser la perte de résistance engendrée par 'augmentation du ratio E/L
(cf. partie 1 521).

A 3 et 7 jours pour les échantillons conservés a température ambiante, les facteurs b
(nsio2/nNna2o ) et g (Wt% et E/L) sont considérés par le modéle comme significatifs. lls sont
positifs, ce qui signifie que plus la valeur de ces paramétres est élevée, plus la valeur de la
réponse va, elle aussi, croitre. Les facteurs a (Wt%) et b (nsio2/nna2o0) étant significatifs et
positifs, il semble logique que leur interaction soit également significative et de méme signe,
ce qui expliquerait la significativité du facteur g (interaction de ces deux facteurs) retrouve
iCi.

A 3 et 7 jours pour les échantillons conservés a 45°C, les facteurs c (ratio E/L) et h
(interaction E/L et pourcentage massique) sont significatifs et positifs. L’hypothése ici est
que I'impact du ratio E/L est semblable au facteur linéaire du ratio massique pour les
échantillons conservés a température ambiante. Ainsi, il indiquerait une croissance et
décroissance des performances mécaniques en compression moins importante qu’avec le
seul facteur quadratique négatif. |l est représentable par une courbe des performances
prévue « aplanie ». La significativité des facteurs a (Wt%) et c (E/L) ayant été démontrée, il

semble logique de constater, la aussi, une interaction significative entre ces facteurs.

20
£ 15 H
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= 10 Ii :[I i
o
g s I
5 okl T 1 [y LT
o
5 ity 1T
2 -15
3 20 I H
g -25
-30
c a b c d f g h i
24 heures 33,11 2,40 5,14 4,27 -7,38 9,38 -1,25 3,74 -0,74
3 jours 46,446 3,510 8,863 -2,894 -4,617  -17,912 7,090 -0,145 -7,408
m 7 jours 58,517 4,492 10,753 = -3,455 -5,182 | -22,376 = 9,449 0,769  -10,034
3 jours 59,317 5,271 0,993 7,895 -6,471 | -17,423  -3,989 = 14,399 = -12,781
7 jours 65,679 6,269 4,438 9,490 -6,379 | -18,559 = -3,063 = 14,320 -13,388

Figure IlI-9 Valeur des coefficients des équations modéeles aprés exclusion des essais XlII, XIV et du facteur
quadratique du pourcentage massique (coefficient e) (En bleu température ambiante, en orange 45°C).
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11 2 3 4 Analyse des résistances mécaniques des points centraux

Comme indiqué en partie lll 2 3 et Il 2 1 5, la reproductibilité des essais des points centraux
est toujours supérieur a 0,90, et plus ces valeurs sont proches de 1, plus la variabilité des

essais est faible.

La Figure IlI-10 et le Tableau IlI-5 présentent les valeurs obtenues aux points centraux a
toutes les échéances. Les boites a moustache permettent de visualiser la répartition des
valeurs expérimentales ; le rectangle central représente les valeurs comprises entre le
premier et le troisieme quartile (soit 50% des résultats) et la barre centrale correspond a la
médiane. Les barres extérieures représentent quant a elles les premiers et derniers quintiles
(soit 90% des résultats). Si une valeur dépasse les premiers et derniers quintiles alors ce

point peut étre considéré comme une valeur aberrante et supprimé du calcul des moyennes.

La moyenne des résultats obtenus aprés 24 heures avec conservation a température
ambiante et en salle humide, était de 34,83 MPa avec un coefficient de variation de 10,16%.
Dans les mémes conditions de conservation, la moyenne était de 46,87 MPa et de 57,65
MPa a 3 et 7 jours respectivement, avec un coefficient de variation de 7,28% et 9,47%.

Pour I'échéance a 3 jours et a 45°C, on peut observer sur la Figure 111-10 un point en dehors
du graphique qui a été exclu selon la norme EN-196-1. Les valeurs ont toutefois été
présentées avec et sans exclusion du point dans le Tableau IlI-5. A 3 jours, la moyenne
mesurée était donc de 59,69 MPa avec un coefficient de variation de 7,03%. A 7 jours, la
moyenne mesurée était de 67,33 MPa avec un coefficient de variation de 9.19% (AFNOR,
2016a).

De maniére intéressante, hormis a 24 heures et a température ambiante, tous les
coefficients de variation sont inférieurs a 10%, ce qui est conforme a la norme sur les
matériaux cimentaire EN 196-1 (AFNOR, 2016a). Des performances mécaniques similaires
a celles obtenues ici sont également retrouvées sur des MAA a base de laitier dans la
littérature. Les études de A.Fernandez-Jiménez et de Krizan rapportent des valeurs
comprises entre 35-60 MPa a température ambiante et entre 40-65 MPa a 45°C a 3 jours,
tandis qu’elles sont comprises entre 40-80 MPa a température ambiante ou 45°C a 7 jours
(Fernandez-Jiménez et al., 1999; Krizan & Zivanovic, 2002). Ainsi, nos résultats semblent

en accord avec la littérature et montrer un impact positif de la cure thermique sur le
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développement des résistances mécaniques pour les MAA (Alonso & Palomo, 2001;
Fernandez-Jiménez et al., 1999).

RESULTATS MECANIQUES DES POINTS CENTRAUX
R(MPa) K1 20°C 24 heures 20°C 3 jours 45°C 3 jours E120°C 7 jours E145°C 7 jours
85
75
65
55
45

35

25

Figure 11I-10 Résultats mécaniques en MPa en boite a moustache des points centraux a toutes les échéances

Tableau llI-5 Résistance en compression, coefficient de variation et écart-type des points centraux a toutes
les échéances. En italique : les valeurs apres inclusion des points externes.

24 heures 3 jours 7 jours
20 °C 20 °C 45 °C 20°C 45°C
Résistance en compression (MPa) 34,83 46,87 60,38 59,69 57,65 67,33
Coefficient de variation 10,16 7,28 6,14 7,03 9,47 9,19
Ecart type (MPa) 3,54 3,41 3,71 4,19 5,46 6,19
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11 2 3 5 Analyses des résistances mécaniques

Les comparatifs entre les valeurs réelles et prédites pour tous les modéles sont présentés

sur les Figure 1lI-11 a Figure 111-13.

Pour les modeéles a température ambiante a 24 heures, une valeur maximale en
compression est obtenue pour les formulations du point central avec une valeur moyenne
de résistance de 34,6 MPa pour une prédiction a 33,1 MPa. Ici, aucun parameétre ne semble
jouer de rdle prédominant dans la maximisation des résistances mécaniques. Pour les
modeéles a 3 et 7 jours, les résistances maximales ont été observées pour la formulation 1V
(point factoriel avec une valeur de 1 pour le pourcentage massique et le ratio molaire et de
-1 pour le ratio E/L). Les résistances mesurées a 3 jours étaient de 53,76 MPa pour une
valeur prédite de 53,83 MPa, et de 68,57 MPa pour 68,05 MPa a 7 jours. Comme précisé
en partie Il 2 3 3, la faible présence d’eau limite I'apparition d’'une porosité ouverte néfaste
au matériau, et la plus forte présence de silice et de soude permet une meilleure constitution

du gel.

Pour les modeles a 45°C a 3 et 7 jours, les résistances maximales ont été observées pour
la formulation VI (point factoriel avec une valeur de 1 pour le pourcentage massique et le
ratio E/L et de -1 pour le ratio molaire). Les résistances mesurées a 3 jours étaient de 76,88
MPa pour une valeur prédite de 79,31 MPa, et de 82,49 MPa pour 82,83 MPa a 7 jours.
Comme précisé en partie Ill 2 3 3, 'impact néfaste d’'un ratio molaire est ici bien visible
puisque les réactions chimiques sont plus importantes en présence de chaleur. De plus, la
nécessité en eau des réactions semble également plus importante, ce qui expliquerait le

ratio E/L plus grand.

Une augmentation des performances mécaniques due a la cure est également visible et

présentée en partie Il 2 3 4.
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Valeurs prédites par le modele (MPa)

Figure 111-11 Valeurs mécaniques réelles en fonction des valeurs prédites par le modele a 24 heures (En bleu
température ambiante).

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Valeurs prédites par le modéle (MPa)

Figure 11I-12 Valeurs mécaniques réelles en fonction des valeurs prédites par le modele a 3 jours (En bleu
température ambiante, en orange 45°C).
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Valeurs prédites par le modéle (MPa)

Figure 111-13 Valeurs mécaniques réelles en fonction des valeurs prédites par le modéle a 7 jours (En bleu
température ambiante, en orange 45°C).

Il 24. Résultats du modele d’optimisation mécanigue et environnementale a 7

lours
Afin d’optimiser I'impact environnemental de la phase liante, le ratio résistance mécanique
en compression sur 'émission de CO2 a été évalué. Les MAA ayant une prise rapide, ils
atteignent leur résistance mécanique définitive avant 28 jours ; cette étude a donc été
réalisée sur les résultats a 7 jours (Pouhet, 2015).

1112 4 1 Méthode de calcul des émissions de dioxyde de carbone

Le Tableau llI-6 présente les émissions de carbone calculées pour chaque formulation du
plan d’expériences ainsi que les masses de silice et de soude pour chaque formulation. Ce

calcul a été réalisé avec les valeurs suivantes relevées dans la littérature :

- Laitier : 0,18 Kge-co2/kg (Crossin, 2015)
- NaOH : 1,915 Kge-co2/kg (Turner & Collins, 2013)
- Silice : 4,12 Kge-co2/kg (Roes et al., 2010)

Les formulations les plus riches en silice sont aussi les formulations les plus polluantes.
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Tableau Ill-6 Masse de silice, soude et émission de carbone pour une éprouvette 4x4x16cm de toutes les
formulations

Cout en CO2 Couten CO2du Couten CO2du Couten CO:

Formulation du SiO2 Kge- NaOH Kge- Laitier total
coz/m? co2/m? Kgeico2/m? Kge-co2/m?®
I 788,11 975,42 105,47 1870,64
Il 1351,04 1672,15 105,47 3130,308
m 1430,38 590,12 105,47 2127,612
v 2452,08 1011,63 105,47 3570,826
\ 1182,16 1463,13 105,47 2752,411
Vi 2026,56 2508,23 105,47 4641,90
Vil 2145,57 885,18 105,47 3137,86
Vil 3678,13 1517,44 105,47 5302,68
IX 1181,82 731,35 105,47 2020,28
X 2980,83 1844,65 105,47 4932,59
Xl 537,64 2091,16 105,47 2735,90
Xl 2578,54 866,81 105,47 3552,45
Xin 1314,32 813,35 105,47 2234,781
XIv 2646,62 1637,83 105,47 4391,56
XV 1980,47 1225,59 105,47 3313,17
XVl 1980,47 1225,59 105,47 3313,17
XVl 1980,47 1225,59 105,47 3313,17
Xviii 1980,47 1225,59 105,47 3313,17
XIX 1980,47 1225,59 105,47 3313,17
XX 1980,47 1225,59 105,47 3313,17

Il 2 4 2Modéle initial

La Figure 1lI-14 présente les valeurs des R? Q? de la validité et de la reproductibilité des

modeéles de résistance mécanique et environnementale.

Le R? du modéle a une valeur de 0,87 et est donc proche du seuil a 0,90. Toutefois, le Q?
est ici négatif avec une valeur de -0,45 ce qui est trés alarmant puisqu’'une bonne capacité
prédictive correspond a un Q? supérieur a 0,5. De méme, la validité du modéle est de -0,20

alors qu’'un modéle sans défaut d’ajustement doit avoir une valeur supérieure a 0,25.

Le modéle d’optimisation se basant sur les résultats de résistance a la compression du
matériau, ceci explique les problématiques rencontrées en partie Ill 2 4. L’'un des facteurs

de cette défaillance semble étre la formulation XIV comme indiqué dans les analyses
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similaires a celles présentées en partie Ill 2 3 2. En effet, ce point maximise le rapport
massique E/L avec une valeur de 0,67. Aprés son exclusion, c’est I'essai Xll qui a aussi d0
étre exclu puisque ce point factoriel favorise le rapport molaire nsio2/nna2o, qui peut lui-méme

influencer les propriétés mécaniques des échantillons.

Ces analyses avaient également montré que le facteur h, traduisant I'interaction entre le
pourcentage massique et le ratio E/L, n’était pas significatif pour ce modéle (présenté dans

les modeéles de résistance mécanique).

1,00
0,80 /

0,60

N
N

0,40

0,20

Valeur du coefficient

0,00

R? Validité du modele Reproductibilité
r. modele d'optimisation 0,74 -0,45 -0,20 0,94

Figure 1lI-14 Valeurs des R? Q2 validité du modeéle ainsi que la reproductibilité du modéle d’optimisation
meécanique et environnementale.

Il 2 4 3Modeéle simplifié a 7 jours
La Figure llI-15 présente les résultats des valeurs des R? Q? de la validité et de la

reproductibilité du modele aprés exclusion des essais Xll et XIV et du facteur h.

Aprés la simplification du modéle avec I'exclusion du facteur h, la capacité prédictive
exprimé par le Q®> du modéle a été améliorée en passant de -0,45 a 0,76. De la méme

maniére, le R? a été largement amélioré en passant a 0,96.
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Figure 1lI-15 Valeurs des R? Q? de la validité du modéle ainsi que la reproductibilité du modele d’optimisation
meécanique et environnementale.

La Figure IlI-16 présente les valeurs de p-value et des coefficients du modéle d’optimisation.
Aprés simplification du modéle tous les coefficients sont significatifs avec des valeurs de p-

value inférieur a 5%.

Les facteurs représentant le pourcentage massique linéaire et quadratique sont négatifs.
Comme expliqué dans la section Ill 2 3, il existe donc un optimum maximisant les
performances mécaniques du matériau. Il en va de méme pour les facteurs linéaires et
quadratiques du ratio E/L. A l'inverse, les facteurs linéaires et quadratiques du ratio molaire
de la solution sont de signe positif. Ainsi, plus les valeurs de ces paramétres vont
augmenter, plus la valeur de I'impact environnemental va décroitre jusqu’a atteindre un
optimum ou la valeur augmentera de nouveau. Ce phénoméne est cohérent avec la
littérature qui indique que le ratio molaire est I'un des principaux facteurs de résistance
meécanique dans les MAA (Al Bakri Abdullah et al., 2011; Kamalloo et al., 2010; M. Rowles
& O’Connor, 2003). Cependant, ces matériaux sont aussi fortement émetteurs de CO: et,
passé la valeur optimale, les gains en résistance mécanique ne suffisent plus a compenser

leur empreinte carbone.

Le facteur g correspondant a I'interaction entre les facteurs du pourcentage massique et du
ratio molaire est positif, ce qui est cohérent avec I'argumentaire présenté en partie 11l 2 3 3.
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Le facteur i correspondant a l'interaction du ratio molaire et du ratio E/L est ici présenté
comme néfaste pour les matériaux. Ceci s’explique par un nombre plus important de
formulations avec un haut ratio E/L. Comme expliqué auparavant, et similairement aux
matériaux cimentaires, un apport d’eau trop important entraine une baisse des résistances
meécaniques qui ne peut plus étre compensée par le ratio molaire ; d’autant plus que ce

dernier est néfaste pour 'empreinte carbone du matériau lorsqu’il est trop important.

Ce modéle simplifié a 7 jours donne un optimum de 48,66 (kgcoz-«/m3)/MPa aux valeurs
réduites x=0,11; y=1 et z=-0,43, soit une solution a wt %=25,6 ; nsio2/NNna20=1,5 et
mu2o/Mmiaitier = 0,455. Une série de vérification a enregistré des résistances mécaniques a la
compression de 63,2 MPa, soit 49,90 (kgcoz-«/m3)/MPa. Cette différence de 2% avec le
modele initial démontre sa robustesse. Les valeurs de vérification sont présentées en partie

IV 5 1, cette formulation ayant servi de base a la suite des expérimentations.

Dans la littérature, ce sont des valeurs entre 8 et 13 (kgcoz2-e/m3)/MPa pour les bétons de
ciment Portland, et entre 3 et 8 (kgcoz-e/m3)/MPa pour les MAA, qui ont été retrouvées
(Mellado et al., 2014; Turner & Collins, 2013; Yang et al., 2013). Les différences existant
entre ces valeurs et celles de notre étude sont liées a I'utilisation des valeurs d’empreinte
carbone de solution d’activation commerciale. Or, comme I'expliquent les travaux de
Pouhet, les solutions industrielles bénéficient d’'une meilleure gestion des émissions gaz a
effet de serre dans les processus de fabrication (Pouhet, 2015). Les valeurs d’émission
augmentent via le choix d’utilisation d’'une solution artisanale puisqu’il n'y a pas de gestion

des émissions de COa.
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Figure 1lI-16 Valeurs et p-value des coefficients du modele d’optimisation avec un intervalle de confidence a
95%.

[l 3. Affaissement, Porosité et Densité

Il 31. Analyse des modeles complets

La Figure 1lI-17 présente les valeurs des R? Q? de la validité et la reproductibilité des

modéles de I'affaissement, des porosités et des masses volumiques.

Sur cette figure et pour tous les modéles, aucun coefficient de détermination (R?) des
modeéles ne dépasse la valeur de 0,8. Ces valeurs indiquent un mauvais ajustement avec
les données expérimentales de ce modéle. De méme, ici, aucun modéle n’a de Q2 positif,
le meilleur Q? étant de -0.89, ce qui indique une trés mauvaise capacité du modéle a prévoir
les résultats. De plus, seul le modéle d’affaissement posséde une valeur positive supérieure
a 0,25 pour la validité du modéle. La reproductibilité des modeles de porosité et de la masse
volumique sont quant a elles comprises entre 0,95 et 0,98, tandis que celle de 'affaissement
est de 0,78. Plus la reproductibilité du modeéle est proche de 1, plus les valeurs des points

centraux sont répétables.

Ainsi, ces modéles ne sont ni valides, ni optimisés, et les études présentées ci-aprés ne

peuvent servir qu’a titre d’hypothése.
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1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00
-0,20 T — -
R? Validité du modeéle Reproductibilité
Affaissement 0,63 -0,89 0,31 0,78
® Porosité T° amb 0,41 -2,37 -0,20 0,97
® Porosité 45°C 0,44 -2,16 -0,20 0,96
B Masse volumique T° amb 0,61 -1,19 -0,20 0,95
B Masse volumique 45°C 0,60 -1,30 -0,20 0,98

Figure IlI-17 Valeurs des R?, Q? validité du modeéle ainsi que la reproductibilité des modéles de I'affaissement,
des porosités et des masses volumiques.

[l 32. Etude des coefficients

La Figure Il1-18 présente la modélisation de I'affaissement en fonction des paramétres de la
solution d’activation. Pour cette modélisation, hormis le ratio au premier et au second ordre
E/L, aucun autre paramétre n’est significatif. En effet la p-value au premier ordre est de

1,2% et au second ordre de 3,8%.

Valeurs et p-values des coefficients de |'affaissement
8,00
6,00
4,00

S = =
e B

-4,00
-6,00
-8,00 .
C a b c d e f g h i
Affaissement 9,51 0,05 1,35 4,10 0,71 -0,63 -3,10 0,25 0,00 0,00
P-value 0,1% 97,1%  33,3% 1,2% 59,4% @ 63,7% 3,8% 88,9% 100,0% 100,0%

Figure IlI-18 Valeur et p-value des coefficients du modele de I'affaissement avec un intervalle de confidence
a 95%.
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On constate que le ratio E/L estici le seul facteur qui pourrait jouer un réle sur I'affaissement
du matériau. Cependant les études de Favier sur les MAA a base de métakaolin ainsi que
son étude bibliographique ont démontré que cette rhéologie était fortement dépendante du
dosage et de la viscosité de la solution de silicate de sodium (Favier, 2014). Une trop forte
présence d’eau dans les solutions d’activations pourrait donc masquer I'impact du silicate

de sodium sur la viscosité totale.

Les Figure 111-19 a Figure 111-22 présentent les valeurs des coefficients des modélisations
de la porosité et de la masse volumique aprés 7 jours selon la norme NF P18-459 ainsi que

leurs p-value.

Pour les modéles de porosité, et comme le montre les Figure I1I-19 et Figure 111-20, aucun
facteur des modéles de la porosité ne peut étre considéré comme influent, puisqu’aucun
signe de ces facteurs ne peut étre clairement identifié visuellment di a l'importance des

écart types et aucun n’a de p-value inférieure a 5%.

Valeurs des coefficients de la porosité

Lo iludil LU
B LR R

® Porosité a T’amb 23,36 -0,07 -0,84 -0,93 0,09 0,09 2,08 -0,53 0,89 1,17
® Porosité a 45°C 24,13 0,26 -1,19 -2,84 -0,65 0,71 3,75 -0,10 -0,07 0,95

8,00
6,00
4,00
2,00

0,00

—_

-2,00

-4,00
-6,00

-8,00

Figure IlI-19 Valeur des coefficients du modele de la porosité pour les deux conditions de stockage avec un
intervalle de confidence a 95%.
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P-values des coefficients de la porosité

100,0%
90,0%
80,0%
70,0%
60,0%
50,0%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%

0,0%

C a b c d e f g h i
B P-value a 20°C 0,0% 94,4% 41,9% 37,2%  93,0% @ 92,6% 5,7% 69,2% 51,0% 39,1%
® P-value a 45°C 0,0% 88,9% 52,7% 14,7% 71,8% 69,6% 5,9% 96,7% 97,5%  69,6%

Figure 111-20 Valeur des p-values des coefficients de I'équation modeéle de la porosité pour les deux conditions
de stockages.

Pour la masse volumique, et comme le montrent les Figure IlI-21 et Figure 1lI-22, seul le
coefficient au second ordre de I'E/L est significatif. Ces facteurs ont une p-value de 1,4%
pour les matériaux conservés a 20°C et de 2,5% pour ceux conservés a 45°C. De plus, a
45°C le modele indique que le facteur au premier ordre de I'E/L est lui aussi significatif avec
une p-value tout juste inférieure a 5%. Il a déja été démontré qu’un ratio E/L trop important

augmentait la porosité (cf partie lll 2 3 3).

Valeurs des coefficients de la masse volumique

150,00

ORI B
S ERanIRiN B

-100,00

-150,00
a b c d e f g h i

W Masse volumique a T°’amb 1993,88 -3,60 22,90 43,10 -198 1,26 -61,28 10,18 5,98 -30,71
B Masse volumique a 45°C  1965,54 -5,08 26,99 67,83 21,04 7,00 -7596 14,83 14,99 -32,67

Figure 1lI-21 Valeur des coefficients du modéle de la masse volumique pour les deux conditions de stockage
avec un intervalle de confidence a 95%.
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P-values des coefficients de la masse volumique

100,0%
90,0%

80,0%
70,0%
60,0%
50,0%
40,0%
30,0%
20,0%
10,0%
0.0% C a b * d e _f- g h i

M P-valuea20°C  0,0% 86,9% = 30,5% 6,9% 92,6% | 95,2% 1,4% 72,1%  83,3%  29,3%
M P-valuea45°C  0,0% 86,8% | 38,5% 4,6% 48,4% @ 81,4% 2,5% 71,1%  70,8% @ 42,0%

Figure 111-22 Valeur des p-values des coefficients de I'équation modele de la masse volumique pour les deux
conditions de stockages.
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Il 4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé un plan expérimental centré réduit afin d’étudier et
d’optimiser un MAA. Le plan expérimental a permis d’étudier simultanément plusieurs
parameétres de la solution d’activation supposés influencer la formulation d’'un MAA. Ces
parameétres sont le pourcentage massique de la solution d’activation (wt%), le ratio molaire

(nsio2/nNa20) et le rapport E/L.

Avec seulement 20 formulations, cette technique a permis de produire des équations
modeles intégrants l'influence des parameétres au premier ordre (coefficient linéaire a,b et
c), second ordre ( coefficient quadratique d, e et f) ainsi que leurs interactions (coefficient
linéaire g, h et i). De plus, I'analyse des points centraux a servi a étudier la variabilité des

résultats.

Dans un premier temps, l'influence de la cure et des parametres de la solution ont été
étudiés sur les propriétés de résistance mécanique. Des analyses de l'affaissement, de la
porosité et de la densité ont également été réalisées, de méme que des tests pour optimiser
la phase liante du matériau a I'aide d’un indicateur de performance mécanique et d’émission
de CO:a.

Plusieurs points importants sont a retenir dans ce chapitre :

- L’analyse des points centraux a permis de valider plusieurs faits précédemment mis
en évidence dans la littérature :
o Latempérature a une influence positive sur les résistances mécaniques.
o L'utilisation d’'une solution d’activation non commerciale est parfaitement

justifiable avec des résultats de variabilité autour de 10%.

- Les valeurs de résistance mécanique maximales obtenues et leurs formulations

associées sont présentées dans le Tableau llI-7.
- L’étude des modeles a permis de démontrer :

o L’importance du ratio E/L pour toutes les formulations a l'instar des matériaux

cimentaires.
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o La pertinence du choix des paramétres variant dans le matériau, méme si les
formulations Xll et XIV ont d0 étre exclues afin que les modéles aient des
résultats exploitables.

- La formulation d’'une solution de composition wt%=25,5, d’'un rapport molaire
nsio2/nNa2o = 1,5, et d’'un ratio E/L = 0,46. Le modeéle a permis de prédire une empreinte
carbone du matériau de 48,66 (kgcoze/m3)/MPa contre 49,90 (kgcoz-«/m3)/MPa pour

les résultats expérimentaux.

Tableau llI-7 Formulations ayant obtenues les performances mécaniques maximales et prédiction des valeurs
de celles-ci par le modele

wit% Nsio2/NNa20 MH20/MLaitier Rpredites (Mpa) Rreelies (Mpa)

24 heures 25 1 0,5 33,11 34,60

T°amb 3 jours 30 1,5 0,4 53,83 53,76
7Tjours 30 1,5 0,4 68,05 68,57

45°C 3 jours 30 0,5 0,6 79,31 76,88
7jours 30 0,5 0,6 82,83 82,49
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Chapitre IV Modification de la charge

granulaire
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IV 1. Introduction

Dans un premier temps et afin de déterminer la faisabilité d’'un matériau a base de sol
argileux activé par une solution de silicate de sodium, une étude préliminaire a été réalisée.
Le sol retenu pour ces essais est le « sol 2 » puisqu’il est celui qui présente la plus forte
proportion de kaolinite potentiellement activable. Dans un premier temps, la potentielle
activité chimique de ce sol avec différentes solutions d’activations a été étudiée via des tests
de réactivité du sol. Dans un second temps, le comportement du sol activé a été étudié via
la realisation de différentes formulations. Les résultats obtenus lors de cette étude

préliminaire ont conduit a certains choix méthodologiques du chapitre précédent.

Aprés optimisation de la phase liante présenté au 0, il a été étudié dans un second temps,
les modifications physico-chimiques apportées par le remplacement de la charge granulaire
par un sol argileux. Cette étude vise notamment a évaluer les avantages et désavantages
de l'utilisation de matériaux locaux argileux, qui pourraient permettre de diminuer 'empreinte
carbone finale du MAA. Pour cela, la masse de sable de référence (présenté dans le Il 2 2)
a eté substitué a 50% et 100% par deux sols de nature différente (« sol 1 » et « sol 2 »),
mais aussi a 100% par un sable normalisé, plus riche en particules fines, afin de déterminer
limpact de la granulométrie sur les résistances mécaniques. Ces formulations ont été

présentées dans la partie Il 3 2, et rappelées sur la Figure IV-1.

Matériaux Norm Sol1l Ref Sol 2

(100%) 100 % 50 % (100%) 100 %

Formulation
Norm Sol1 Sol1 Ref Sol 2 Sol 2

Figure IV-1 Présentation des six formulations permettant d’étudier les modifications physico-chimiques
apportées par le remplacement de la charge granulaire
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L’impact du changement de squelette granulaire a été étudié a différentes échéances (7j et
28j) afin d'étudier I'évolution de la prise dans le temps. Des analyses des résultats
mécaniques et thermogravimétriques ont ainsi été effectuées a 7 et 28 jours sur chacune
des six formulations présentées ci-dessus. L’'impact au jeune age de ces nouveaux

squelettes granulaires a été déterminé par une étude sur I'’hydratation du liant.

V2. Test de réactivité des sols

Des pates de sol de 25g tamisé a 2mm sont mélangés avec une solution de silicate de
sodium. Les ratios des 5 formulations ainsi obtenues sont présentés dans le Tableau V-1 ;
le calcul de la quantité de silice et d’alumine disponible se basant sur une hypothéese de
50% de la masse de kaolinite disponible déterminée par ATG. Les phénomeénes de prise
sont ensuite accentués par une conservation des pates pendant trois jours dans une étuve
a 50 °C, ce qui fait évaporer I'eau non liée. Les pates sont ensuite broyées manuellement

au mortier pour avoir un passant a 80um de 100%, puis analysées en ATG.

Tableau IV-1 Compositions chimique visées des pates pour les test de réactivité 1 a 5

T T2 T3 T4 Ts5
nSi0: 3.66 9 9.7 10,2 10.9
nAl203
nNa:0 0 1 2.7 3.8 5
nAl203

La Figure IV-2 présente les résultats de I'analyse thermogravimétrique des pates de « sol
2 » activé par une solution de silicate de sodium. Tous les tests ont été normalisés par

rapport au « Test 1» afin d'éviter une surinterprétation des résultats due a une
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surabondance de solution dans les échantillons 2 a 5. L'eau restante dans le matériau est
considérée comme non libre de par la conservation des échantillons a 50°C pendant 3 jours.
Les résultats montrent que plus la teneur en solution d’activation est importante dans le
matériau, plus la perte de masse a 550°C est faible et celle a 150°C est forte. Cette perte
de masse est souvent attribuée a I'eau liée dans les gels de type C-(N)-A-S-H (Rosas-
Casarez et al., 2014). L’argile contenue dans le « sol 2 » est bien activée par la solution,
toutefois la création de gel semble atteindre un maximum pour la formulation F4, avec un

pic d’argile inexistant a partir de cette formulation.

Température
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Figure IV-2 Courbes DTG des péates de « sol 2 » activé, en fonction de la température

V3. Test de formulation

Le sol utilisé est le « sol 2 » tamisé a 2mm. Inspiré par la norme EN 196-1, 1800g de sol
sont mélangés a 756g d’eau et a une quantité variable de solution d’activation pour obtenir
5 formulations de mortier de « sol 2 » activé aux ratios présentés dans le Tableau V-2
(AFNOR, 2016a). La solution d’activation utilisée a une composition initiale de 22,5 g de SiOz,

375,5 g de NaOH et de 800 g de H20.
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Tableau IV-2 Compositions visées des 5 formulations de mortier de « sol 2 » activés

Formulation Formulation Formulation Formulation Formulation

1 2 3 4 5
Solution
756 567 378 189 0
(9)

Eau (g) 0 189 378 567 756
nSio; 518 4,75 4,46 4,08 3,86
nAI203
nNaz0 14,70 11,00 7.35 3.68 0
nAI203

IV 3 1. Maniabilité

Le Tableau IV-3 présente les résultats obtenus lors des essais au mini-cone d’Abrams sur
les formulations de « sol 2 » avec solution d’activation. Ces résultats montrent une plus
faible maniabilité des mortiers contenant de plus grandes quantités de solutions d’activation,
bien que les essais sur la formulation 2 ne se soient pas déroulés comme la norme le
préconise. Ces résultats vont dans le sens de beaucoup d’'observations sur les MAA, avec
une maniabilité diminuée en présence de solution d’activation (Favier, 2014).

Tableau IV-3 Résultats de I'affaissement des Formulations 1 a 5

Formulation Formulation Formulation Formulation Formulation
1 2 3 4 5

Affaissement

0 ND 4,5 9,5 11,5
(cm)

IV 3 2. Aspect visuel

La Figure IV-3 présente les éprouvettes 4x4x16cm juste aprés leur démoulage. Une
importante fissuration et un important retrait d0 a la dessiccation sont observés sur toutes

les éprouvettes. Les croix rouges visibles sur la Figure V-3 indiquent les morceaux
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d’échantillons avec une surface inférieure a 4x4 cm, et non utilisables pour les essais
meécaniques. Pour les échantillons avec solution d’activation, I'apparition d’'une couche de
cristaux blanc sur la zone exposée a l'air libre est associée a la formation d’efflorescences.

Cependant leur nature minéralogique n’a pas été déterminé.

Figure IV-3 Aspect visuel des éprouvettes apres démoulage. De gauche a droite les Formulations 5 ; 3 et 1.
Les croix rouges indiquent les échantillons non utilisables.

IV 3 3. Résistance mécanique

Le Tableau IV-4 présente les résultats obtenus lors des essais de résistance mécanique sur
les éprouvettes de « Sol 2 » avec solution d’activation. Ces résultats montrent un
accroissement des résistances mécaniques dans les échantillons a plus forte teneur en
solution d’activation. Ces résultats concordent avec les résultats de la partie IV 2 qui
montraient une activation du sol et la création d’'un gel permettant une augmentation des

résistances meécaniques.

Tableau IV-4 Résultats de la résistance mécanique en compression du « sol 2 » activé

Formulation Formulation Formulation Formulation Formulation

1 2 3 4 5
o (MPa) 1,8 1,6 0,9 0,4 0,3
Nombres
d’échantillons 5 4 3 5 5
testés
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V4. Analyses photographique des MAA avec substitution par un squelette

granulaire argileux

IV 4 1. Echantillons avec substitution par le « sol 2» aprés coulage

La Figure IV-4 présente une photographie aprés malaxage des échantillons avec une
substitution massique a 50% par le « sol 2 ». Le mélange aprés malaxage est trés sec, de
méme que certains agrégats argileux non concassés. Ces observations ont également été

observées sur les autres échantillons avec une substitution a 100% par le « sol 2 ».

|

Figure IV-4 Echantillons avec substitutions a 50% par le « sol 2 »

IV 4 2. Analyse des éprouvettes de MAA avec substitution par le « sol 1 » aprés

rupture mécanique

les essais de ruptures en flexion sur des échantillons avec 50% de substitution par le « sol
1 » sont présentés en Figure IV-5. Nous constatons que les mélanges contiennent des amas
d’argile qui pourraient favoriser la rupture mécanique sur cette zone de fragilité. Les mémes
observations ont été constatées pour les échantillons avec 100% de substitutions par le
« sol 1 » présenté en Figure IV-6.. Dans ces échantillons, la matiére activée n’est en effet
pas parfaitement liée physiquement a ces amas argileux. Ces derniers peuvent donc étre
assimilés a une porosité ouverte qui facilite la propagation des fissures lors des essais de

flexion.
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Figure IV-5 Photographie des éprouvettes avec substitution a 50% par le « sol 1 » aprés essais de
flexion 3 points

Figure IV-6 Photographie des éprouvettes avec substitution a 100% par le « sol 1 » apres rupture
mécanique
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IV 5. Propriétés mécaniques des MAA avec substitution par un squelette

granulaire argileux

Les essais mécaniques ont été réalisés sur toutes les formulations suivant le protocole
expérimental présenté en section |l 3 2. Pour rappel, le « sol 1 » est un sol principalement
sableux avec une légére proportion de particules fines argileuses. Le « sol 2 » est un sol

composeé principalement d’argile avec une proportion de particules fines plus importante.

IV5 1. Essais de compression et de flexion a 7 jours

Les essais mécaniques a la compression et a la flexion a 7 jours de chaque formulation sont
présentés dans la Figure IV-7. Il est toutefois important de noter que ces essais n’ont pu
étre réalisés sur les échantillons contenant le «sol 2» di a la non-prise. Cela est
probablement du a une surface spécifique importante des argiles et le manque d’eau

comme le montre la Figure 1V-4 présentée en partie IV 4 1.

Concernant les mortiers substitués avec du « sol 1 », les valeurs obtenues de résistance a
la compression a 7j sont de 52,7 et 53,9 MPa. L'utilisation du « sol 1 » semble donc impacter
les résistances mécaniques, méme si la variabilité de ces résultats ne permet pas de

I’'affirmer.

En ce qui concerne la résistance a la flexion, aucune différence n’est visible entre les

précédents échantillons, avec des valeurs comprises entre 8 et 8,7 MPa pour tous.

En ce qui concerne la résistance a la compression, aucune différence n’a été mise en
évidence entre les mortiers a base de sable de référence et a base de sable normalisé ;
avec des valeurs respectives de plus de 63,2 MPa et 65,9 MPa. Des résultats similaires a
7 jours ont été mis en évidence par Bilim et Atis, sur des mortiers a activation alcaline de
laitier de hauts fourneaux, avec une concentration en sodium de la solution de 6% et 8% ;
et un rapport E/L de 0,5 a base de sable (référence et normalisé) (Bilim & Atis, 2012). Les
résultats de la résistance a la compression étaient respectivement de 62,7 MPa et 67,0
MPa. Dans le cadre de la formulation utilisée pour ce travail, cette concentration était plus
élevée, étant de 10,3%, mais le rapport E/L était similaire (a 0,46), de méme que le
processus de conservation des échantillons (a température ambiante avec un taux
d’humidité de 65+5%).
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Concernant la résistance a la flexion, les valeurs présentées dans l'article étaient de 5,9
MPa pour les deux solutions, des valeurs inférieures a celle mesurée ici, ce qui semble

cohérent avec la concentration en sodium plus faible que la n6tre (Bilim & Atis, 2012).
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Figure IV-7 Valeurs des résistances mécaniques en compression et flexion a 7 jours (F: flexion ; C:
Compression)

IV 5 2. Essais de flexion et de compression a 28 jours

Les résultats des essais mécaniques a la compression et a la flexion a 28 jours de chaque
formulation sont présentés dans la Figure IV-8. Il est important de noter que, tout comme a
7 jours, les échantillons ayant une substitution de 100% de la charge granulaire par du « sol
2 » ne présentaient aucune cohérence structurelle et les essais n‘'ont donc pu étre réalisés
sur ces derniers. Ces essais ont par contre pu étre réalisés sur les échantillons ayant une
substitution de 50% de la charge granulaire par du « sol 2 », mais les performances
mécaniques a la compression ou a la flexion étaient médiocres et ne dépassaient pas les
0,4 MPa.

Les résistances mesurées pour les échantillons substitués a 50 ou 100% par du « sol 1 »
semblent quant a elle, tout comme a 7 jours, bien inférieures aux autres échantillons, avec

des résistances a 57,2 MPa et 54,43 MPa respectivement.
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Au niveau de la résistance a la flexion, aucune différence n’est visible entre les précédents
échantillons, avec des valeurs comprises entre 7,5 MPa et 9,1 MPa pour tous. Aucune

différence notable n’est visible par rapport aux valeurs a 7 jours.

Concernant la résistance a la compression, les tendances observées a 7 jours se confirment
avec une résistance moyenne des échantillons a base de sable de référence de 76,5 MPa,
tandis que celle des échantillons a base de sable normalisé était de 89,2 MPa.
Contrairement aux essais a 7 jours, la différence est ici bien marquée et visible
graphiqguement. De maniére intéressante, des résultats similaires a 28 jours ont été mis en
évidence dans I'étude citée préecédemment de Bilim et Atig, Dans leur étude, les valeurs de
résistance a la compression mesurées a 28 jours étaient de, 71,7 MPa et de 81,1 MPa
(respectivement pour les solutions a 6% et 8%). En flexion, les résistances mesurées étaient
respectivement de, 6,1MPa et 6,2 MPa, des valeurs inférieures a celle mesurées ici (Bilim
& Atig, 2012).
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Figure 1V-8 Valeurs des résistances mécaniques en compression et flexion a 28 jours (F: flexion ; C:
Compression)
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IV 6. Résultats de I'analyse thermogravimétrique des MAA avec substitution par

un squelette granulaire argileux

IV 6 1. Analyses des résultats a 7 jours

La Figure IV-9 présente les courbes DTG a 7 jours des matériaux a squelette granulaire
sableux (i.e., sable de référence et sable normalisé€). Les pertes de masses supérieures a
1g/min entre 100°C et 150°C sont associées aux pertes d’eau liées aux gels tels que les C-
A-S-H. Les pertes de masse de 0,10g/min a 720°C peuvent quant a elles étre associées a

une légére carbonatation des échantillons (Ferrero, 2018; Pouhet, 2015).
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Figure IV-9 Courbes DTG a 7 jours des matériaux a squelette granulaire référence (ref) et normalisé (norm)

La Figure 1V-10 présente les courbes DTG a 7 jours des matériaux avec substitution par le

« sol 1 ». Des pertes de masse similaires y sont visibles aux environs de 100°C et 700°C.
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Figure IV-10 Courbes DTG avec substitution du squelette granulaire sableux par du « sol 1 » a 7 jours

La Figure 1V-11 présente les courbes DTG a 7 jours des matériaux avec substitution par le
« sol 2 ». Sur cette figure, le pic visible entre 100°C et 150°C est moindre que dans le cas
des deux figures précédentes, avec des pertes de masse inférieures a 1g/min.
Contrairement aux deux précédentes figures, des pics sont visibles a 280°C et 500°C ; ces
derniers sont associés a la fraction argileuse du « sol 2 » et correspondent respectivement
a de I'hydroxyde d’aluminium et a de la kaolinite. De fagon cohérente, ces deux pics sont
plus marqués dans le cas de la substitution a 100%, avec des pertes de masse passant de
0,20g/min a 0,38g/min a 280°C et de 0,25 a 0,50g/min a 500°C (Elimbi et al., 2011; Sato,
1987; Zhang et al., 2014).
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Figure IV-11 Courbes DTG avec substitution du squelette granulaire sableux par du « sol 2 » a 7 jours

IV 6 2. Analyses des résultats a 28 jours

La Figure 1V-12 présente les courbes DTG a 28 jours des matériaux a squelette granulaire
sableux. Pour le sable de référence, tout comme a 7 jours (présenté dans la partie IV 6 1),
les pertes de masses supérieures a 1g/min entre 100°C et 150°C sont associées aux pertes
d’eau liées au gel tel que les C-A-S-H ; et celles de 0,10g/min a 720°C peuvent étre
associées a une légére carbonatation des échantillons. En ce qui concerne le sable
normalisé, ces pertes de masses sont beaucoup moins importantes mais le profil général
de le courbe reste trés similaire a celle de la Figure 1V-9 et aux échantillons de référence,
ce qui indique I'absence de perturbation chimique due a I'emploi d’'un sable différent. Il est
a noter que ce profil est probablement lié au traitement des formulations qui a été retardé
par la crise sanitaire de 2020. Leur longue conservation sous vide a modifié la structure des
C-A-S-H ; 'eau chimiquement liée a l'origine de la détection des CASH lors de I'analyse

thermogravimétrique semble ici s’étre évaporé a la suite de ce traitement.

120



Modification de la charge granulaire
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Figure IV-12 Courbes DTG a 28 jours des matériaux a squelette granulaire sableux

La Figure 1V-13 présente les courbes DTG a 28 jours des matériaux avec substitution par
le « sol 1 ». De maniére intéressante, des pertes de masse similaires aux environs de

100°C, mais plus marquées, y sont observables.
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Figure IV-13 Courbe DTG a 28 jours avec substitution du squelette granulaire sableux par du « sol 1 »
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La Figure 1V-14 présente les courbes DTG a 28 jours des matériaux avec substitution par
le « sol 2 ». Sur cette figure, le pic visible entre 100°C et 150°C est moindre que dans le cas
des deux figures précédentes, avec des pertes de masse supérieures a 1g/min pour le sable
substitué a 100% par du « sol 2 », et inférieures pour celui substitué a 50%. Contrairement
aux deux précedentes figures, mais de fagon identique a 7 jours, des pics sont visibles a
280°C et 500°C; ces derniers sont associés a la fraction argileuse du « sol 2 » et
correspondent respectivement a de I’hydroxyde d’aluminium et a de la kaolinite. De fagon
cohérente, ces deux pics sont moins marqués dans le cas de la substitution 8 100%, avec
des pertes de masse passant de 0,30g/min a 0,15g/min a 280°C et a 0,50g/min pour les
deux formulations a 530°C. Cependant, le traitement des échantillons ayant été retardé, leur
longue conservation sous vide partiel a modifié la présence chimique des espéces dans les
formulations avec substitution par du « sol 2 » a 100%. La conservation sous vide peut en
effet dégrader les espéces chimiques présentes en facilitant le départ d’eau plus faiblement

lie.
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Figure IV-14 Courbe DTG a 28 jours avec substitution du squelette granulaire sableux par du « sol 2 »

Pour les deux échéances, tous les profils thermogravimétriques des échantillons sont tres

similaires. Ces résultats semblent cohérents avec la littérature, montrant que les résistances
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meécaniques des MAA peuvent étre déterminées dés 7 jours ; il est donc probable que la
majorité des réactions de prises aient déja eu lieu, d’'ou une absence de différences a 7 et

28 jours entre ces échantillons (Pouhet, 2015).

V7. Résultats de la calorimétrie semi-adiabatique (calorimétre de Langavant)

des MAA avec substitution par un squelette granulaire argileux

Le protocole d’essais du calorimétre de Langavant a été présenté en partie Il 3 6. Ces essais
ont été réalisés suivant la norme En 196-9 (AFNOR, 2010). La Figure 1V-15 présente les
dégagements de chaleur par gramme de laitier sur 72 heures pour les formulations a
squelette granulaire sableux. Ces dégagements de chaleur sont produits lors de I'activation
alcaline du laitier. Nous constatons trois phases:(Alonso & Palomo, 2001; Chithiraputhiran
& Neithalath, 2013; Zhu, 2020) :

- De to a to+1n30 un accroissement rapide de la chaleur libérée correspondant a la
dissolution du laitier par la solution d’action ;

- Entre to+1n3o0 et to+4h un ralentissement de la libération de chaleur ;

- A partir de to+4h une nouvelle augmentation des activités chimiques jusqu’a atteindre
un pic aux alentours de to+17h / to+20n aprés introduction de la solution dans le laitier
correspondant a la création des hydrates et des gels ;

- Finalement, aprés to+20n, la chaleur libérée dans le milieu ambiant se dissipe.

La chaleur maximale dégagée par I'essai avec sable de référence est de 131,4 J/Qaitier €t
de 136,9 J/guiter avec sable normalisé.
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Figure IV-15 Courbes calorimétriques des matériaux a squelette granulaire sableux (Q en J/Qiaitier)

La Figure 1V-16 présente les dégagements de chaleur par grammes de laitier sur 72 heures
pour les formulations avec substitution par le « sol 1 ». Les mémes phases que ceux des
échantillons a squelette granulaire sableux sont constatées ; avec une dissolution des
espéces, un ralentissement des activités chimiques et la formation des hydrates. Pour les
essais avec substitution a 50% ou 100% par le « sol 1 », les maximums observés sont de
115,0 J/gaitier €t 111,7 J/Qaitier.
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Figure IV-16 Courbe calorimétrique avec substitution par le « sol 1 » (Q en J/Qiaitier)

Pour les essais avec substitution par le « sol 2 » présentés en Figure IV-17, une premiére
phase identique de dissolution du laitier est observée. Dans le cas d’'une substitution a 50%
du sable de référence par du « sol 2 », la seconde phase est beaucoup plus longue. La
reprise des activités chimiques ne reprend qu’a to+20n. Apres le début de la formation des
hydrates, la troisieme phase dure quant a elle jusqu’a to+4on, avec un pic a 43,7 J/Quaitier.

Dans le cas d’une substitution a 100% du sable de référence par du « sol 2 », il n’y plus de
libération de chaleur passée la premiére phase de dissolution des espéces, et le maximum

de chaleur émise est de 17,8 J/guiter. Pour cet échantillon, il y a une absence totale de
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reprise d’activité chimique qui pourrait étre expliquée par une absorption de I'eau lors de la
fraction argileuse du sol.
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Figure IV-17 Courbe calorimétrique avec substitution par le « sol 2 » (Q en J/Qiaitier)

De facon intéressante, les études de Chithiraputhiran et Zhu ont présenté des profils de
calorimétrie similaires avec des pics compris entre 8 et 20 heures pour les matériaux
conserveés a température ambiante (20°C — 25°C). De plus, dans le cas des MAA a base de
laitiers, Zhu suppose que la libération des ions Ca* serait liée aux retards dans I'obtention
des performances mécaniques. Dans notre cas, il est possible que la solution d’activation
ait permis un relargage des ions Ca* contenues dans les argiles, entrainant ainsi des retard
de réaction (Chithiraputhiran & Neithalath, 2013; Zhu, 2020). Ces retards pourraient
également étre dus, a l'instar des matériaux cimentaires, a une absence d’eau nécessaire
a la réaction puisqu’ici, et comme présenté précédemment, les matériaux utilisés dans le
cadre des substitutions par sol argileux sont trés secs, comme montré en partie IV 4 1. Cela
expliquerait que des réactions chimiques aient été observées pour les échantillons avec

substitution a 50%, mais pas pour les échantillons avec substitution 8 100%.
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IV 8. Conclusion

La substitution d’'un squelette granulaire sableux par un sol argileux a été étudiés dans ce

chapitre.

Les tests de formulations sur éprouvette 4x4x16cm montrent que l'utilisation directe du « sol
2 » activé est peu aisée. En effet, il présente de gros problémes de fissuration au
démoulage, ainsi que des difficultés pour le dosage précis des composeés réactifs, et une
résistance mécanique en compression faible, avec un maximum a 1,8 MPa. Il semble donc
plus pertinent, dans l'optique d’une activation in-situ des terres excavées, d’utiliser les sols
en tant que squelette granulaire couplé a un précurseur réactif. De plus, l'utilisation des
ratios molaires pour la composition des MAA n’est possible que lorsque I'hypothése sur la
quantité de la kaolinite réactive est posée, bien que sa fiabilité reste a démontrer.

Une telle substitution pourrait probablement diminuer le bilan carbone en utilisant des
matériaux locaux, toutefois la substitution partielle ou compléte par un sol argileux semble
conduire a une modification des propriétés physico-chimiques du matériau. De plus, et a
titre de comparaison, une substitution par un nouveau squelette granulaire sableux a aussi
été réalisée.

La substitution du sable de référence par un sable normalisé semble donner des résultats
meécaniques supérieurs. A 28 jours, ils sont de 76,5 MPa pour les échantillons de références
contre 89,2 MPa pour les échantillons normalisés, tandis qu’aucun changement n’a été
observé pour les profils thermogravimétrique et calorimétrique aux différentes échéances.
Ainsi, l'utilisation d’un squelette granulaire siliceux plus fin semble impacter positivement les

résistances meécaniques.

Une substitution par un sol faiblement argileux semble diminuer les performances
meécaniques en flexion et en compression. Cette baisse de performance est probablement
liée aux agrégats argileux contenus dans le matériau qui agissent comme porosité ouverte
trés importante et permettent la propagation de fissures dans le matériau. Cette hypothése
s’appuie sur la faible différence existant entre les résultats calorimétriques des squelettes
sans substitution et avec substitution par le « sol 1 ». Il "’est cependant pas a exclure qu’une

partie de I'eau ait pu étre absorbée par le sol argileux sec, ce qui I'aurait rendue indisponible
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pour les réactions chimiques. On pourrait aussi proposer, que l'augmentation de la
concentration en aluminium apporté par les argiles puisse étre a l'origine des diminutions

de résistance mécanique.

Une substitution par un sol fortement argileux entraine, lui, une absence de résistances
mecaniques aux différentes échéances. Ce phénomeéne pourrait s’expliquer par I'absence
d’eau nécessaire a la réaction chimique puisque peu de dégagements de chaleur n’a été
observé en calorimétrie. De méme que précédemment une trop forte concentration des

espéces issues des argiles perturberaient grandement la prise.

En perspective de ce travail, afin de mieux comprendre ces différents mécanismes et de
pallier au manque d’eau dans les matériaux contenant un sol argileux, une substitution par

des sols humides ou préalablement saturés en eau pourrait étre envisagée.
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Tout au long de ce manuscrit de thése, diverses conclusions ont été présentées pour cette

étude ; cette conclusion générale en est le résumé.

Dans le premier chapitre, I'étude bibliographique a permis de mettre en évidence dans le
cadre des Matériaux a Activation Alcaline (MAA) I'importance de certains ratio molaire
(SiO2: Al20Os: Na20 : H20), ainsi que celle de la cure thermique dans l'obtention de

meilleures performances mécaniques.

Le troisiéme chapitre a quant a lui permis de mettre en évidence que l'activation et
I'utilisation de sol argileux activé était complexe et hasardeuse, et ne permettait donc pas la
réalisation d’échantillons a propriétés mesurables et renouvelables. Néanmoins la présence
d'un gel a été détecté, mais sa composition chimique et minéralogique n’a pas été
déterminer avec précision. Une analyse par diffraction au rayon X, et une analyse de la

matrice au microscope pourrait ouvrir des pistes de réflexion sur I'activation de sol argileux.

La fiabilité de I'utilisation d’'un plan d’expériences et d’'une solution d’activation « artisanale »
pour des MAA a été démontrée dans le cadre du chapitre 4. Le dépouillement des résultats
du plan d’expériences a de permis de valider I'importance de la cure thermique pour
I'obtention de meilleures performances mécaniques, de méme que l'importance du ratio
massique eau sur liant (E/L) dans ce cas. Ce chapitre a également présenté la formulation
de plusieurs solutions d’activation ayant servi de base a des mortiers aux meilleurs
résistances en compression simple. Au final, une solution de composition wt%=25,5 ; d’'un
rapport molaire nsio2/nNa2o = 1,5 ; et d’un ratio E/L = 0,46 a servi de base a la réalisation
d’'un mortier a optimisation mécanique et environnementale. Le modéle prédictif ayant servi
a I'élaboration de cette formulation prévoyait un résultat de 48,66 (kgcoz2-/m3)/MPa, et les

essais ont permis d’obtenir une valeur de 49,90 (kgcoz-e/m3)/MPa.

Le cinquiéme chapitre a permis de mettre en évidence que la substitution du squelette
granulaire sableux des mortiers par des squelettes argileux ne semblait pas concluante
puisque leurs performances mécaniques étaient diminuées. Pour des matériaux peu
argileux la baisse des résistances mécaniques pourrait avoir une origine physique, I'apport
d’argile pouvant étre assimilé a une augmentation de la porosité ouverte qui va fragiliser le
matériau. Pour des matériaux a forte teneur en argile, une absence de réaction chimique
lors de la prise était présente. Dans tous les cas ['utilisation d’'un sol sec argileux semble

étre a l'origine des différents problémes observés.
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Afin de poursuivre ces recherches, il a noté que, dans le troisieme chapitre, la présence
d'un gel a été détecté, mais que sa composition chimique et minéralogique n’a pas été
déterminer avec précision. Une analyse par diffraction au rayon X, et une analyse de la
matrice au microscope pourrait ouvrir des pistes de réflexion sur I'activation de sol argileux.
De méme, dans le cinquieme chapitre, il semblerait adéquat de de préalablement humidifier
ou saturer en eau ce type de sol dans le cadre de futures études sur l'utilisation de sol
argileux dans des MAA. Il serait aussi intéressant de connaitre précisément la composition
chimique et minéralogique ainsi que la répartition des espéces au seins d’'une matrice

contenant des éléments argileux.
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Annexes

Laltler granulé de Plébiscité pour ses avantages,

environnementaux, techniques

haut-fourneau moulu et esthétiques par les ingénieurs,
architectes et entreprises de

produit a Fos-sur-Mer Conertetar:

Ecocem est utilisé comme liant hydraulique en

combinaison avec du ciment Portland ou du ciment FAIBLE EMPREINTE

Portland composé pour réaliser des bétons @ CARBONE

performants et a faible impact environnemental. ? Lindicateur réchauffement

Son dosage est fonction du référentiel choisi. climatique du laitier moulu Ecocem

Il s'utilise aussi dans de nombreux domaines selon la norme NF EN 15 804 est
d'application : bétons, mortiers, enduits chapes de 20,4 kg de CO2/tonne produite,
ciments, liants hydraulique routiers, fondations périmétre modules A1, A2 et A3
spéciales, inertage de déchets et valorisation des (du berceau & la sortie d'usine).
sédiments.

Issu du laitier granulé de haut-fourneau fabriqué a 800 m
et valorisé avec un broyeur vertical de derniére
génération,

Ecocemn est un produit de qualité constante et disponible
toute l'année.

COMPOSITION DE BETON
A LA CARTE

Ecocem permet de recomposer
le liant au malaxeur a béton avec
la possibilité d'ajuster le dosage
de laitier moulu selon le cahier
des charges.

BENEFICES
les produits ASSISTANCE

formulés avec Ecocem sont maniables plus TECHNIQUE
longtemps et particuliérement sous des
températures élevées.

réduit le
risque de fissure d'origine thermique

augmente
la durée de vie de I'ouvrage.

contribue a

la réduction de la solubilité des résidus tels
que chlorures.

enhey permet de réaliser des Notre équipe peut vous conseiller sur une
parements clalrs.

formulation et utilisation optimales du laitier
état de surface plus lisse et

! moulu Ecocem
moins pGI’ELIX.
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ecocem

FRANCE FICHE TECHNIQUE

Laitier granulé de haut-fourneau moulu CE
produit a Fos-sur-Mer

Répond a la norme européenne NF EN 15167-1 FABRICATION
Laitier granulé de haut-fourneau moulu ) Ecocem est produit par le séchage et le broyage
pour utilisation dans le béton, mortier et coulis du laitier granulé de haut-fourneau.
- Partie 1 : Définitions, exigences et critéres de - , o

;e Le laitier granulé est obtenu par trempe a l'eau
conformité.

du laitier & la sortie des hauts-fourneaux de Fos sur-
Mer, au moyen de granulateur de nouvelle
génération (INBA®).

Le certificat CE de constance des performances
1 164-CPR-LGMOO01, a été renouvelé le 10 janvier

2017, par le CERIB, organisme notifié n® 1164. PP .
Ecocem est un laitier moulu de classe A, Le taux de vitrification moyen obtenu est supérieur

suivant les distinctions faites dans la norme 290 % {mesyre' par diffraction de rayons X).
NF EN 206/CN. Ecocem est livré en vrac.

ce

COMPOSITION CHIMIQUE (centésimale moyenne)

sio, | Ao, ‘ Fe,0, | ca0 | Mgo | TiO, | so, | cr | 5 ‘ Na20| K;0 | Na,0,

' Pequ.

373 10,7 0.2 43,0 6,5 0.7 01 0,01 0.8 023 035 0,45

Module chimique (Ca0+Mg0)/Si02: = 1,25 (21,2 classe A selon NF EN 206-1/CN)

CARACTE RISTI QU ES CHIMI Q UES (valeurs indicatives représentatives)

0 atio Re a es e 0 pre 0 D DA e ps de
Ecocem Ciment . " f . . .
Py Tjrs 28jrs 90jrs Tjrs 28jrs 90jrs
référence
0% 100 % 43 55 64 - 170
50 % 50% Ell 55 66 2% 100 % 103 % 210
Limites de la norme produit NF EN 15 167-1 =450 = 70% <2 % Tps ciment
Limites classe A selon norme NF EN 206/CN = 65% 285%
4450+ 250 cmi/g
Surface spécifique blaine 22750cm¥/g i NFEN13167-1

=4 200cm?2/g : classe A selon NFEN 206/CN

Diamétre médian indicatif (d50) 11pm

Passant a 32 pm 295%

Masse volumique 2,90+ 0,03 g/em?

Densité apparente 08+0,1 g/cm?

Indice [cie L*a*b*] avec CR410 L¥=805+2

Perte au feu (950 °C) <1,5%

Les valeurs indiguées sont des valeurs moyennes, elles peuvent varier légérement dans les limites autorisées par la norme de référence.

Révision : 11/03/2019

Humidité (100 °C) <0,5%
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Enseignements :

- Participation a la modernisation des TP bétons pour 'ESITC Caen

- TP Béton ESITC Caen (équivalent master 1¢ année) :

- TP Mécaniques des sols ESITC Caen (équivalent licence 2™ année) :
- TP Matériaux ESITC Paris (équivalent licence 3°™® année) :

- Projet Recherche Industriel (équivalent master 1 16 année) :

Productions scientifiques :

- Poster + abstract ILCCC Londres 2020

- Communication oral (présenté par Dr.Georges) + abstract AUGC Nice 2020
Formation transverse

- Anglais
- Egalité des sexes et droits des femmes
- Propriété intellectuel

- Management et entreprenariat
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Alkali activated mortars formulation optimized K’SM
by an experimental design at 3 days ‘
; . o — EIIC
ke Travaus 9o s ConpFuction E CAEN
1 Laboratoire ESITC - COMUE Normandie Université - ESITC Paris, Arcueil, France; ? Laboratoire ESITC - COMUE Normandie
Université - ESITC Caen, Epron, France; * CRISMAT UMR 6508 - COMUE Normandie Université, Caen, France.

Introduction

Today, alkali activated materials (AAM) are one of the best low-CO, emission alternative
materials to Portland cement materials. In order to still reduce this impact, this study
evaluates the feasibility of using untreated soil as granular skeleton. An experimental

e

design was firstly realized in order to optimize the alkali activated matrix. Activation solution GGBFS U"tfeat*?d soll
How to optimize a GGBFS alkali activated mortar mix desi
Materials and method:
+ Activation solutions
* GGBFS: Ground Granulated Materials:
Blast Furnace Slag Central compaosite rotable design (CCRD! £N .
+  Siliceous sand & . G dsili I
+ 20 formulations - 1 predictive model equation £ - founc siicesge
Casting method inspired by the E * Reverse-osmosis water
EN-196-1 standard o=C+ax+by+cz+dx®+ey*+fz°>+gxy+hxz+iyz £
* Predictive model informations :
20°C *  Quadratic influence of the different parameters 1171
*  Correlations beteewn the different factors
. *  Variance with the repetition of center points
Demoulding i B L
1, 1
P! Ve a A 0 1 +a X
t% 16.59 20.00 25.00 30.00 33.41 - b
wi . ) : ! . .
20°7C 45¢°C -
Nsio2/NNazo ¥ 016 050 1.00 150 1.84 4 8 — Factorial points
033 040 050 060 067 o Oiba® 6 — Center points

Myzo/m,
e

. 6 — Axial points
+a=P'ytB; pt =0 p=2""" "V =2 - 158 o i

Predictive 3D model visualization

]
=]

= R2=0.83 N -
gw * Model prediction between -1.6 and 1.6 -» apparition of
E o outlier values on the limits
o3 t
8 E‘“’ i . + Model prediction must be not use outside -1 and +1 zone
@
£20 s *+ Optimized formulation at the age of 3 day :
% L G * W% = N0 Myp0 = 15 Myl Megars = -0.06
v > 0,0 =57.43 MPa
0 20 4 60 L § WR% = M0/ Magers = 1 Ngiop/ Myago = -1
Model prediction (MPa) < 0,5 = 80.59 MPa
2 . Predictive model and experimental values
s R¥=0.90
e . * Good correlation R? > 0.8
) 5 8 e + Center points variance around 10%
o T * e * Grey curve - 95% confidence
G 2
o L& * ffactor & p-value <0.001
g . o * bfactor 2 p-value = 0.846
B e * (Myz0/Mggars)* More influent than nggp/Ny.20 ?
’ o o o s - + Hypothesis: Segregation problems with high m,o/Mgages
Model prediction (MPa) ratios - over-interpretation of the model

Conclusions Perspectives

* Predicted compressive resistance at 3 days of 57.43 MPa for AAMs  + Optimization of CO, emission -> Optimization of MPa/kg, .o, for the

cured at 20 °C, and 80.59 MPa at 45 °C new alkali activated matrix
* R?>0.8and R* > 0.9 = Relevance of CCRD parameter choices * CO, optimized matrix will be use with untreated soil as granular
* (My0/Mggars)® More influent than nge/My,.0 7 skeleton
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Utilisation de sols non traités dans des mortiers a
activation alcaline a base de laitier de haut fourneau

Louvael Sylvainl*, Audo Mariane', Sebaibi Nassim?’, Boutouil Mohamed?, Gomina
Moussa

! *louvel@estic,fir - Laboratoire ESITC - COMUE Normandie Université - ESITC Paris, Arcieil
? Laboratoire ESITC - COMUE Normandie Université - ESITC Caen, Epron
3 CRISMAT, Caen, France.

Réstmé

Les chantiers du "Grand-Paris" vont générer de grandes quantités de ferres excavées, sans aucune voie de récupération.
L'une d’entre elles powrrait consister a utiliser ces terres excavées pour en faire des matériaux a activation alcaline, d base
de laitier de haut fourneau. L'éiude présentée ici porte sur l'ufilisation d’un plan expérimental en vue d'opfimiser la phase
liante, de mortiers a base de laitier brové activé par une solution alcaline en variant la composition de cette solution
d'activation. L'impact des propriétés de durcissement des matériaux a ainsi été étudié afin d'étudier postérieurement la
Jaisabilité d'utilisation de divers sols non traités provenant de Normandie comme squeleife granulaire.

Abstract

The worksites of “Grand-Paris” will generate high amounts of excavated lands, without any recovery routes. One of them
could be to use those excavated lands into alkali activated materials, based on ground granulated blast firnace slag. The
study herin presented concerns the use of an experimental design fo optimize the binder phase of mortars based on ground
granulated blast finmace slag activated by an alkaline solution by varying the composition of this activation solution. The
impact of the hardening properties of the materials was studied in order to subsequenily study the feasibility of using
various unireated soils fiom Normandy as granular skeletons.

MOTS-CLES : Matériau @ activation alcaline ; sols non-traités ; Laitier de haut fourneau broyé ; plan expérimental

KEY WORDS: Alkali activated material; untreated soils; ground granulated blast firnace slag (GGBFS); experimental design.
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1. Introduction

Les matériaux a activation alcaline a base de laitier de haut-fourneau sont aujourd’hui considérés comme
I'ime des alternatives aux bétons a base de ciment Portland. . En effet, ces nouveaux matériaux présentent deux
avantages principaux, permettant de réduire leur impact carbone : l'utilisation de sous-produits industriels et la
réduction de l'utilisation du ciment Portland, dont la production est fortement émettrice de CO, [DUX 07] [PRO
13]. De plus, I'utilisation de ressources locales pour la formulation des matériaux permettrait de réduire
davantage ces impacts environnementaux. L'étude présentée ici porte sur l'utilisation d*un plan expérimental, qui
a permis d'optimiser la phase liante de mortiers a base de sable et d’un laitier de hauts-foumeaux broyés, activé
par une solution alcaline, en variant la composition de celle-ci (concentration, rapports molaires, etc.) [BOX 57]
[FER 99]. L’impact de ces différents facteurs sur les propriétés a ’état durcies des matériaux a ainsi été étudié.

2. Matériaux

Le laitier de haut fourneau a été fourni par ECOCEM. La composition du laitier est présentée dans le tableau
1. Le sable 0-2 mm utilisé dans composition des mortiers a été fourni par SACAB. La silice (pureté > 99%) et
I'hydroxyde de sodium (pureté > 98%) utilisés pour la réalisation de la solution d’activation ont été fournis par
NORD-HUMIDITE et Labbox.

Tableau 1. Compostions chimique du laitier

Si0, ALO, Ca0 MgO

% masse totale 37 11 43 9

3. Méthode

3.1. Préparation de la solution d’activation

La solution d’activation a été préparée en ajoutant de I’hydroxyde de sodium & de 1’eau osmosée. Aprés un
refroidissement partiel, la silice préalablement broyé a ét€ ajouté. La solution a été conservée sous agitation
constante pendant au moins 24 heures, jusqu’a une dissolution compléte de la silice et I’obtention d un équilibre
entre les espéces.

3.2. Réalisation et conservation des spécimens

900 g de laitier broyé et la solution d’activation (la quantité étant défini par le plan d’expérience, voir
paragraphe 3.3) ont ét¢ mixés pendant 90 s a faible vitesse, puis 2700 g de sable ont été rajoutés et mixés pendant
90s a nouveau en faible vitesse puis 90 s a grande vitesse. 6 éprouvettes 4x4x16 cm ont été coulé a chaque
formulation. Toutes les éprouvettes ont été conservées en chambre de conservation humide a 20°C et un taux
d’humidité relative supérieur a 95%. Aprés cette période les éprouvettes ont été sciées en 3 morceaux, en suivant
un modeéle de carré latin. Aprés 24 heures, la moitié des éprouvettes ont continué d’étre conservé en chambre
humide, tandis que le reste a ét€ conservé sous eau a 45°C. Pour toutes les séries, les résistances mécaniques a la
compression, a 24 heures, 3 jours et 7 jours ont été mesurées.

3.3. Description du plan expérimental

Le plan expérimental utilisé est un plan factoriel composite centré. Il a été retenu pour étudier 'impact au
premier et au second ordre des différents parameétres ainsi que leurs interactions. Il a été choisi d’étudier 3
parameétres, avec 3 niveaux pour chacun, directement lié a la solution d’activation :

- Le pourcentage de masse solide dans la solution (wt%)
- Le ratio molaire de Na,O/SiO, dans la solution
- Le ratio massique H,O/Laitier

Le tableau 2 présente I’équivalence entre la notation normalisé utilisé dans le tableau 3 et les propriétés de la
solution chimique. La valeur o a été calculé a 1,682 et le point centrale a été répéter 6 fois afin d’étudier la
répétabilité de I'expérience [BOX 57].
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Le tableau 3 présente toutes les configurations testées, ainsi que les résultats de résistances mécaniques & 7
jours. Chaque valeur de résistance 4 la compression représente la valeur moyenne des 3 morceaux. L'étude
statistique et analytique a été réalisé avec les logiciels Matlab et Xlstat.

Tableau 2. Equivalence entre la notation normalisée et les propriétés chimique de la solution

P Kl 0 1 +a

) 16,59 20,00 25,00 30,00 3341
D502/ Mxaz0 0.16 0.50 1.00 1.50 1.84
Mp20/ Miziier 0,33 0.40 0,50 0,60 0.67

Tableau 3. Propriétés chimiques de la solution et résultats mécaniquie a 7 jours

° g Propriétés chimique de la solution . Fésistflnc.e-s N
<= £ mécaniques i 7 jours
- =
< 3 E " nsioy/ Mo/ D
©k = wi'e n e O45°C Ga0°C
= = Na20 laitier
X ¥ z MPa MPa
20 I -1 -1 -1 17,33 15,86
5 I +1 -1 -1 6,38 7,32
6 jins -1 +1 -1 57,03 43,01
17 Iy +1 +1 -1 33,10 68,58
7 v -1 -1 +1 36,89 29,86
1 VI +1 -1 +1 82,49 20,71
16 VI -1 +1 +1 22,31 13,19
10 VI +1 +1 +1 56,39 4552
2 X 0 0 0 67,06 54,80
15 X 0 0 0 78,121 66,17
19 XI 0 0 0 65,10 5343
3 X1 0 0 0 57,08 52,90
12 X1 0 0 0 70,71 59,77
4 XTIV 0 0 0 65,91 58,83
13 XV -0 0 0 37,97 38,21
9 XVI +a 0 0 62,24 50,78
18 XVIT 0 -0 0 5241 46,69
11 XVIn 0 +u 0 66,21 48,91
8 XX 0 0 -0l 2,16 2.30
14 XX 0 0 ‘o 52,58 44,23
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4. Résultats et Discussion

Les résultats de résistance a la compression a 7 jours ont montrés une activation plus efficace du laitier avec
une cure a 45°C, avec résistances allant jusqu'a 82,49 MPa. Comme de nombreuses études I'ont déja montré, les
résultats présentés dans le tableau 3 montrent que le durcissement thermique a entrainé une augmentation de la
résistance mécanique pour la plupart des formulations, Fernandez-Jiménez attribue cette force a une
uniformisation du gel [PRO 13],

L'analyse des résultats de la résistance a la compression a permis de déterminer une équation modeéle pour
chaque date d'échéance et pour les deux conditions de stockage ([1] et [2]). La figure 1 présente la distribution
des valeurs expérimentales comparées aux valeurs prévues a 7 jowrs et pour les deux conditions de
polymérisation.

Oy5:c (MPa) = 67,37+6,12%x+6,067*y+14,85%2-6,32%x2-3,06%y>-14,379%72-3 33*xy+14,06%xz-

1
9,17*yz (1]
Gapec (MPa) = 57,77+4,10%x+9 25 %y+5,19%*7-5,42*x2-4,25%¥y*12 94*72+8,78*xy+9,6 TE-02 *xzZ- [2]
6,79%yz -
A
100 — 100 —
45°C 20°C
- R*=0,91 P - R?=0,74
& 80 .« T & 80 -
- = -
3 y 3 &
@ . [} e
E® . » E 0 :
E id E T
3 B 8,
& a0 é g a0 o
© I/ [ v
4 e S e
2 P 2
2 R = o .
5 4 5 o
s
0 1" | o } !
0 20 40 60 a0 100 0 20 40 60 80 100

Prédictions du modéle (MPa) Prédictions du modéle (MPa)

Figure 1. Distribution des valeurs expérimentales par rapport au modéle A - a 45 °C et B -a 20 °C

Il a été observé une assez bonne correspondance entre les données expérimentales et les données calculées.
En effet, les R* ont respectivement de 0,91 pour le stockage a 45°C et de 0,74 pour le stockage a température
ambiante, ce qui souligne la pertinence des paramétres étudiés. A un niveau de confiance de 95%, le paramétre
statistiquement influents (p<0,05) pour les équations est z>. En ce qui concerne ce paramétre z, Kamalloo et al.
ont mentionné que de trop grandes quantités d'eau dans les géopolymeéres a base de métakaolin conduisent a4 de
mauvaises résistances mécaniques [KAM 10].

La figure 2 présente une modélisation des résultats calculés par le modele en fonction des 3 paramétres, entre
—o et o

Cette modélisation a permis une meilleure visualisation des interactions entre les 3 parameétres. Cependant il a
été observé au limite du modéle des valeurs aberrantes négatives, comme par exemple au coordonnées x=y=z=-
1.6 ou les valeurs sont respectivement de -33,35 MPa a 45 °C et -20,62 MPa a 20 °C. Néanmoins ce modéle
permet de prédire les conditions maximisant les résultats de résistance a la compression. Si 1’on réduit I'intervalle
de confiance aux bornes -1 +1, le modéle calcul une résistance de 80,59 MPa au point x=1, y=1 et z=1 4 45 °C.
Dans ["autre cas, les coordonnées x=y=1 et z=-0.1 donne une valeur de 57,36 MPa. Afin de valider ce modele
d’autre formulation aux caractéristiques aléatoires ont été testés.
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Figure 2. Modélisation des valeurs calculées par le modéle A-a 45 °Cet B-a20°C

5. Résultats et Discussion

La méthode d'optimisation dune formulation dun matériau & activation alcaline a l'aide d'un plan
expérimental a limité le nombre de coulages a seulement 20, alors qu'un plan complet en aurait nécessité 125
(53). Ce processus a été utilisé pour obtenir rapidement et facilement des équations pour un modéle prédictif.
Toutefois, les équations du modéle restent difficiles a appliquer en dehors des valeurs du plan d'expérience, des
valeurs aberrantes apparaissant aux limites des modéles. Cette méthodologie a été appliquée a la résistance a la
compression & 7 jours. Il a été également appliqué a d'autres paramétres, tels que la fludité a l'état frais, la
résistance a la compression de 24 heures et de 3 jours et les émissions d'équivalent CO,. Cette méthode a permis
de déterminer la formulation optimale dune solution d'activation, permettant une phase liante aux bonnes
propriétés mécaniques et écologique. Par la suite, un nouveau squelette granulaire a base de sol non traité,
originaire de Normandie sera utilisé pour observer les différences entre ce nouveau matériau et le matériau
optimisé. L'utilisation de ce type de ressource pourrait alors étre appliquée sur des sites tels que ceux du Grand
Paris, qui sont susceptibles de générer de grandes quantités de terres excavées, actuellement sans aucune voie de
revalorisation.
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OPTIMISATION D’UN MATERIAU A ACTIVATION ALCALNE A BASE DE LAITIER DE
HAUT-FOURNAU ET DE SOLS ARGILEUX

Mot clef : Matériaux a activation alcaline, plan d’expérience, optimisation mécanique et
environementale, squelette granulaire argileu

Résumé : La valorisation de certains « sous-produits », comme les laitiers de hauts fourneaux, ou
déchets de chantier, comme les terres excavées, est une solution qui permettrait au domaine de la
construction diminuer sa pression environnementale. En diminuant la consommation de ressources
primaires, elle permettrait d’éviter une émission massive de gaz a effet de serre en plus d’aider au
traitements ses propres déchets. L'utilisation des laitiers de hauts fourneaux dans des matériaux a
activation alcaline est déja un sujet de recherche trés prometteur. C’est dans ce contexte que
s’inscrit ce travail : 'optimisation d’un matériau utilisant I'activation alcaline de laitier avec squelette
granulaire argileux. Dans un premier temps des études préparatoire ont montrés l'infaisabilité d’'une
activation alcaline direct d’un sol argileux non traité et la difficulté d’'utilisation des paramétres de
formulations couramment utilisé. Cependant les observations ont montré une réaction de I'argile en
présence de solution d’activation. Par la suite une optimisation la matrice liante par un plan
d’expérience factoriel centré réduit. Cette optimisation a évalué par le ratio I'émission de gaz
carbonique sur la résistance mécanique en compression. Cette optimisation a aussi permis d’étudier
l'influence de paramétres de la solution d’activation sur un matériau a squelette granulaire sableux.
Une formule optimale a été prédite par le modéle a 48,66 (kgCO2-e/m3)/MPa et les résultats
expérimentaux ont validé cette formulation avec des valeur a 49,90 (kgCO2- e/m3 )/MPa. La
formulation optimisée a finalement servi de référence dans une étude comparative utilisant plusieurs
squelettes granulaires argileux. L'utilisation de squelette granulaire méme faiblement argileux ne
s’est finalement pas avéré concluant car entrainant une baisse des résistances mécaniques du
matériau.

Key-words: Alkali activation materials, experimental design, mecanical and environemetal
optimisation, clay granular base

Abstract: The recovery of certain "by-products”, such as blast furnace slag, or construction waste,
such as excavated earth, is a solution that would allow the construction industry to reduce its
environmental pressure. By decreasing the consumption of primary resources, it would avoid
massive greenhouse gas emissions and would help to treat its own waste. The use of blast furnace
slag in alkaline-activated materials is already a very promising research topic. It is in this context that
the present work is inscribed: the optimization of a material using alkaline activation of slag with clay
granular skeleton. Initially, preparatory studies showed the unfeasibility of a direct alkaline activation
of an untreated clayey soil and the difficulty of using the parameters of formulations commonly used.
However, the observations showed a reaction of the clay in the presence of activation solution.
Subsequently an optimization of the binding matrix by a factorial centered experimental design. This
optimization evaluated by the ratio of carbon dioxide emission on the mechanical resistance in
compression. This optimization also allowed to study the influence of parameters of the activation
solution on a sandy granular skeleton material. An optimal formulation was predicted by the model
at 48.66 (kgCO2-e/m3 )/MPa and the experimental results validated this formulation with values at
49.90 (kgCO2- e/m3)/MPa. The optimized formulation was finally used as a reference in a
comparative study using several clay granular skeletons. The use of granular skeleton even weakly
argillaceous did not finally prove conclusive with a fall of the mechanical resistances of materials.
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