N

N

Stabilisation de la terre par activation alcaline: Etude
des phénomeénes physico-chimiques et de leur influence
sur les propriétés d’usage
Ugo de Filippis

» To cite this version:

Ugo de Filippis. Stabilisation de la terre par activation alcaline: Etude des phénomeénes physico-
chimiques et de leur influence sur les propriétés d’usage. Génie civil. Université de Lyon, 2021.
Frangais. NNT: 2021LYSEI112 . tel-03934730

HAL Id: tel-03934730
https://theses.hal.science/tel-03934730

Submitted on 11 Jan 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03934730
https://hal.archives-ouvertes.fr

N°d’ordre NNT : 2021LYSEI112

€l

THESE de DOCTORAT DE L'UNIVERSITE DE LYON

opérée au sein de
L'Institut National des Sciences Appliquées de Lyon

Ecole Doctorale N° EDA 034
Matériaux de Lyon

Spécialité/ discipline de doctorat :
Matériaux

Soutenue publiquement le 17/12/2021, par :

Ugo DE FILIPPIS

Stabilisation de la terre par activation
alcaline : Etude des phénomenes physico-
chimiques et de leur influence sur les
propriétés d'usage

Devant le jury composé de :

Cyr, Martin Professeur Université de Toulouse Rapporteur
Duc, Myriam Chercheure HDR Université Gustave Eiffel Rapporteure
Amziane, Sofiane Professeur Université Clermont Auvergne Examinateur
Fabbri, Antonin Professeur ENTPE Examinateur
Meille, Sylvain Professeur INSA de Lyon Directeur de thése
Prud’homme, Elodie Maitre de Conférences INSA de Lyon Co-directrice de thése

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Département FEDORA — INSA Lyon - Ecoles Doctorales

SIGLE ECOLE DOCTORALE NOM ET COORDONNEES DU RESPONSABLE
cuiMIE |CHIMIE DE LYON M. Stéphane DANIELE
. . C2P2-CPE LYON-UMR 5265
https.//vaw.edchlmle-lyon.fr Batiment F308, BP 2077
Sec. : Renée EL MELHEM
Bit. Blaise PASCAL. 3e & 43 Boulevard du 11 novembre 1918
i o e 69616 Villeurbanne
secretariat@edchimie-lyon. fr directeur@edchimie-lyon.fr
E.E.A ELECTRONIQUE, ELECTROTECHNIQUE, |M. Philippe DELACHARTRE
AUTOMATIQUE INSA LYON
. . . Laboratoire CREATIS
gtetcp S/S/tee(:) ‘if;;;‘emcvzgg‘f;yon‘fr Bétiment' Blaise Pascal, 7 avenue Jean Capelle
o N 69621 Villeurbanne CEDEX
Batiment Direction INSA Lyon .
Tl 04.72.43 7170 Teél : 04.72.43.88.63
el- 0 7ea8s. 1. 1 philippe.delachartre@insa-lyon.fr
secretariat.edeca@insa-lyon.fr
Ezm2z  |EVOLUTION, ECOSYSTEME, M. Philippe NORMAND
MICROBIOLOGIE, MODELISATION Université Claude Bernard Lyon 1
. . UMR 5557 Lab. d’Ecologie Microbienne
http://e2m2.universite-lyon.fr Batiment Mendel
Sec. : Sylvie ROBERJOT 43, boulevard du 11 Novembre 1918
Bat. Atrium, UCB Lyon | 69 622 Villeurbanne CEDEX
Tél: 04j72'44'83'62 . philippe.normand@univ-lyonl1.fr
secretariat.e2m2@univ-lyonl.fr
EDISS INTERDISCIPLINAIRE SCIENCES-SANTE ~ [Mme Sylvie RICARD-BLUM
htto:/edi . ite-lvonf Institut de Chimie et Biochimie Moléculaires et Supramoléculaires
ttp://ediss.universite-lyon.fr (ICBMS) - UMR 5246 CNRS - Université Lyon 1
Sec. : Sylvie ROBERJOT A . o
" ) Batiment Raulin - 2éme étage Nord
Bat. Atrium, UCB Lyon 1
T&l - 04.72.44.83.62 43 Boulevard du 11 novembre 1918
N 69622 Villeurbanne Cedex
secretariat.ediss@univ-lyonl.fr Tél - +33(0)4 72 44 82 32
sylvie.ricard-blum@univ-lyon1.fr
INFOMATHS INFORMATIQUE ET MATHEMATIQUES M. Hamamache KHEDDOUCI
. . . Université Claude Bernard Lyon 1
http://edinfomaths.universite-lyon.fr Bét. Nautibus
SeAc. : Rgnée EL MELHEM 43, Boulevard du 11 novembre 1918
Bit. Blaise PASCAL, 3e étage 69 622 Villeurbanne Cedex France
Tél : 04.72.43.80.46 Tél : 04.72.44.83.69
infomaths@univ-lyon1.fr hamamache.kheddouci@univ-lyon1.fr
. MATERIAUX DE LYON M. Stéphane BENAYOUN
Matériaux htto://ed34.universite-Ivon.f Ecole Centrale de Lyon
p://ed34.universite-lyon.fr .
Sec. : Yann DE ORDENANA Laboratoire LTDS
- 36 avenue Guy de Collongue
Tél: 04.72.18.62.44
de-ord I f 69134 Ecully CEDEX
yann.de-ordenana@ec-lyon.fr Tél : 04.72.18.64.37
stephane.benayoun@ec-lyon.fr
MEGA |MECANIQUE, ENERGETIQUE, M. Jocelyn BONJOUR
GENIE CIVIL, ACOUSTIQUE INSA Lyon
htto://ed . ite-l § Laboratoire CETHIL
ttp://e ’megg.unlverSIte- yon.fr Batiment Sadi-Carnot
Sec. : Stéphanie CAUVIN .
Tél - 04.72.43.71.70 9, rue de la Physique
el 7 . '7, 7 69621 Villeurbanne CEDEX
Batlmeqt Direction INSA Lyon jocelyn.bonjour@insa-lyon.fr
mega@insa-lyon.fr
ScSo ScSo* M. Christian MONTES

https://edsciencessociales.universite-lyon.fr
Sec. : Mélina FAVETON

INSA : J.Y. TOUSSAINT

Tél : 04.78.69.77.79

melina.faveton@univ-lyon2.fr

Université Lumiére Lyon 2

86 Rue Pasteur

69365 Lyon CEDEX 07
christian.montes@univ-lyon2.fr

*ScSo : Histoire, Géographie, Aménagement, Urbanisme, Archéologie, Science politique, Sociologie, Anthropologie

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



http://www.edchimie-lyon.fr/
mailto:secretariat@edchimie-lyon.fr
mailto:directeur@edchimie-lyon.fr
mailto:secretariat.edeea@insa-lyon.fr
mailto:philippe.delachartre@insa-lyon.fr
http://e2m2.universite-lyon.fr/
mailto:secretariat.e2m2@univ-lyon1.fr
mailto:philippe.normand@univ-lyon1.fr
http://ediss.universite-lyon.fr/
mailto:secretariat.ediss@univ-lyon1.fr
mailto:sylvie.ricard-blum@univ-lyon1.fr
http://edinfomaths.universite-lyon.fr/
mailto:infomaths@univ-lyon1.fr
mailto:hamamache.kheddouci@univ-lyon1.fr
http://ed34.universite-lyon.fr/
mailto:yann.de-ordenana@ec-lyon.fr
mailto:stephane.benayoun@ec-lyon.fr
http://edmega.universite-lyon.fr/
mailto:mega@insa-lyon.fr
mailto:mega@insa-lyon.fr
mailto:jocelyn.bonjour@insa-lyon.fr
mailto:melina.faveton@univ-lyon2.fr
mailto:christian.montes@univ-lyon2.fr

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Table des Matieres

INTRODUCTION GENERALE. 11
CHAPITRE I : ETAT DE L’ART 15
INEEOAUCTION L.ttt ettt e et e et e e st eeetaeessbeeessaeessbeeessseeasseeansaeessseeansseessaessseeenssasanses 17
1. L& MAtEIIaU TOITE....cccuvieeevieeiieceieeeiee et et ettt e et e et e e st e e etaeesabeeesaaeeeaeesesesesseesaseeensseesaseeenses 18
1.1. La terre : MAtiCre @ COMSIIUITE ....evievierrererrereerteesteeseeteeseestesseesseesseessesssesssesseesseesseessesssesssenssesssenseens 18
1.2 Composition ZENETAlE dES SOIS.......ccuiiriieiiiieiieitiertete et ettt te e e e e ebesaesaaesseesseesseesseessesssesssenseens 21
1.3. LS COMPOSES ATZIICUX ....uvievvietieiieiieieetestesteestee st etesstesseesseesseesseesseessesssesssesssesseesseesseenseessenssesssenseens 24
1.4. Propriétés hygrothermMIQUES .........c.couiruieieieiee ettt see et et et eneeeneenneens 30
L.5. Propri€tés MECAMIGUES ....eveetieiieiieiieetieet et ettt et e st e e bt e et e et eaeees e e e st e bt e teenaeemeesseesseesseeseenseeneeeneanneens 37
1.6. Stabilisation de 12 tEITE CIUE .....cccveieciieeiiieieeiteeeee et eetee et e et e etaeeteeessaeeteeeseaeessaeesseesseesssaesseas 43
2. Le laitier de haut fOUMMEAU..........c.ecviirieiieciecie ettt et e ae s eaesebeesbeesseessaesenas 49
2.1. Production et traitement AU TAITIET ........eeeuvieieieeiiiecie ettt esee et e stee et e e teeete e e teeeateeensaeeareeenseeennes 49
2.2. Impact environnemental & DUrabilit .............coooiiiiiiiiiiiiieee e 50
2.3. Propriétés physiques €t CHIMIQUES .........cccvervieriieiiiieieeieeste et ettt beeaeeaessaesreesseesseesaeessesssanseens 51
24, Hydratation AU LAITIET .........ccveeieriieiieie ettt ettt e sttt e e e esseeebessaesaeesseesseesseesseessesssesssesseens 52
3. Positionnement de Ce travail............cocueiiiiiiiiiiecii e et 59
CHAPITRE II : MATERIAUX ET METHODES 61
INEEOAUCTION L.ttt ettt et e e et e e tb e e e abeeeataeeeabesetaeesaseeeasseessseseasseesseesnsesesnsesennes 63
L IMIAEETTAUX  ...eevveeuvieiteireeereeeteeteeteesteeseaeesseesseesseessaasssasssessseassaasssasssesssessseasseasseesssesssesssesssesssessseesssessnes 64
1.1. Laitier de haut fOUIMEAU ...........ccvieiiiiiiiieiieie ettt te et e et e e e eteeetaesseebeesseessesssesenesaeesseenns 64
1.2, TOITES ELUAIEES ..c.vieevieeiiieeiee ettt ettt e et e e bt e et e eetee e te e e tbeebee e taeeasseesseensseesseesseesseensseensseesseessseesseas 65
2. Protocoles d’ElabOration...........ccueeieeiieiietieiteestee e ereereeteesteesereeebeeebeeveesbaestaesraeesseeseesssesanessseenns 71
2.1, LaTtIer Y ATALE.......ooviitiiiieiiiietet ettt ettt et b e s bt bt ettt et b e bt ebe et e et st 71
2.2 PALES PUTES ..ottt ettt ettt ettt s bt e et et et e e e s ae e bt et e st e bt eeaesanesa e e sae e bt enaeean e eaneeaneeanenteens 74
B TR 2 T () 4TSS UPRRRI 77
3. Méthodes EXPErIMENTALES ........ccceevieriiiiieieeieeteete ettt ettt st e seteete e teessaessaessseenseenseensnennnes 82
3.1, ANALYSES GENETIQUES ......veuvetitirtietieiteitetent ettt et et eateste st et e s bt et ebtest et et et e sae e bt e bt eatest et et e naeebeebeebeenneneenneee 82

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



3.2. ESSQIS MECANIQUES ....eeeuveeeeiieeiieeieeeiieeiteesiteesteeesiteesaaeeseseessseessseessseessseennseens
3.3. Caractérisation MICTOStIUCTUIAlE..........ccovvuuiiiiiiiiieieeeee e

3.4. Propriétés hygrothermiques ........cccoevuieierieniieniieieeeete e

CHAPITRE III : SLAG HYDRATION

INEEOAUCTION ..ttt e e e e et e e e e e e s e eaaaeereeseeaas

1. Influence of Activator Ratio on Slag Hydration............cccceveeviiniinicnnenn.
L1 RESULLS ot
1.2, DISCUSSION. ...ttt sttt st

1.3. Partial ConCIUSION........c...iiieieeeeeeeeee ettt e eeaee e eaneeean

2. Use of binary or ternary activators MIXES........cvecveeereerreerreereesressvessseesseens
2.1. Materials and Methods............coeviiiriiiiniiiieceeee e
2.2, RESUILS ettt ettt et e eneas
2.3, DISCUSSION .....eutietieieeie ettt ettt ettt et et s eee et et e et et e et eene e be e teenteenteeneeeneas

2.4, Partial ConCIUSION........ccuvvviiiiiiiiiiieieee et e eeaaaee s

3. GENETAl CONCIUSION ....vvveeeeeeeeeeeeee ettt e e e e eaaeeeeeeseeeenns

CHAPITRE 1V : STABILIZED EARTH PLASTERS

TNEEOAUCTION .ottt e e e e e e e e e e e e e seeesaaeereeeeeaas

1. Evolution of Liquid Limit ........ccccevviiiiiiiiieiieiieeieeieeie e
L1 RESUILS Lo

1.2, DISCUSSION .....uuvvieiieiieeeeeieee ettt eete e e et e e et e e et e e s eeaaeeeeenteeeseraneeesnnseeesanneeeeas

2. Micromechanical Study.........cccceceririiiiiiiiiieiteeeee e
2.1. Materials and MethodS.........cc.veiiieiiiiiiieei et
2.2, RESUILS oo

2.3, DISCUSSION.....uviiiiieeiiee et ettt et et e e et e e et e e e e e e e entaeesesnaeeesenaneeeenaneeeas

3 CONCIUSION . ..eeeeeee ettt et e e e e e e eee et e eeeeseeeeereeeeeeeesaaennns

SUPPIEMENLATY ...cvviivieiieciie ettt ev et estee s re e v e esbeebeesaeesanessneeens

CHAPITRE V : STABILIZED EARTH CONCRETES

TOEEOAUCTION .ottt e e e e s e e e e e eeeseeesaaeereeeeenas

L. RESULLS .ottt e e e e e et e e e e e s e s s eanaaeeeeeeesesnannns

1.1. FOrmulation OULPULS .....cc.ceeeteriiniiniinieneetetestesteste sttt ettt

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf

© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



1.2. MicroStructural CharaCteriZAtION ...........coovurvriieeiieiiiiieeeeeeee ettt e e e eeeeaeeeeeeeeeeataeeeeeeeseesaareeeeeessessaaeeeeees 182

1.3, Textural CharacteriZAtION ........cc.eeiuiiieiieieie ittt ettt et st sbe e s bt e bt et est e e et e sbeenbeenbeeneeenteenees 190
1.4, ComPIesSiVE SITENEEI ......oouiiiiiieie ettt st sa ettt et e st e e et e st e bt et e enteenteeeeas 200
1.5. HYZIOMELIIC PIOPEITIES . ...c..eitietieiieiieeiie ittt ettt ettt et et s e e sa e bt e et et e esteeaeesbe e beenbeeneeeneeenees 203
1.6. Thermal PrOPEITICS.......cccverieriieiieieeieeiestesieesteeteete et e eetesteeteesseessesssessaesseesseesseesseassesssessaenseensenssesnsesnnas 215
1.7. Environmental IMPACT........c.ccverieriieiiiiieiie ettt ettt et e et eeetesaessaesaeesseesseesseassessaesseenseensenssesnsessnes 216
2. DISCUSSION ..eteittenttett ettt et ettt et e st e ettt et e et e e sb e e shtesateeateeabeebeesbeeeateembeenbeenbeanbeesbtesaeesnteeseans 221
3 COMCIUSION ...ttt ettt ettt a ettt et e b e s bt e e bt e st et e eb e et e sbeeaeeeteesteneeebeeneenneennenees 226
SUPPLEIMENLATY ...ttt ettt e bt e sb e s at e st e bt e bt e bt e sbtesateeateenteeabeesseesneeeaee 227
CONCLUSION GENERALE 229
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES 233

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



Introduction Générale

Le secteur de la construction est un secteur extrémement dynamique a la fois dans des pays
développés comme en Europe, ou il représente environ 25 % de la production industrielle [1], et dans
les pays en développement, notamment en Chine, ou il est en plein essor afin de répondre a la
modernisation grandissante de ces régions du monde. D’un point de vue environnemental, ce secteur
représente entre 30 et 40 % des émissions de CO, mondiales et il est le plus gros consommateur de
matiéres premieres naturelles avec environ 3000 Mt/an. La production de ciment Portland, notamment,
est a elle seule responsable de 5 a 8 % des émissions de CO, mondiales. La production de béton nécessite
¢galement la consommation de sable et de granulats spécifiques qui ne sont disponibles qu’en quantité
limitée. La consommation de ressources non renouvelables et la production de déchets encore trop peu
recyclés en font un des secteurs industriels les plus polluants et les moins durables a I’heure actuelle. De
plus, la consommation énergétique finale liée au secteur du batiment, qu’il soit résidentiel ou
commercial, représente entre 20 et 40 % de la consommation totale d’énergie finale dans les pays
développés. La moiti¢ de cette consommation finale est spécifiquement liée aux systémes de CVC
(Chauffage, Ventilation, Climatisation). La croissance de la population mondiale, le changement
climatique et une augmentation des attentes en termes de confort, en particulier dans les pays émergents,
impliquent que cette consommation énergétique va continuer a croitre dans le futur. Cette croissance est
estimée a 34 % au cours des 20 prochaines années. La nécessité de développer des matériaux et des
techniques de construction plus durables et qui permettent de réduire les besoins énergétiques de
I’habitat est donc un enjeu majeur de développement.

La terre est un matériau de construction tout a fait adapté a ces enjeux. Utilis¢ depuis environ 10 000 ans,
c’est un matériau encore largement répandu a la surface du globe. Aujourd’hui, environ 50 % de la
population mondiale vit dans un habitat construit totalement ou partiellement en terre. Ce matériau
posséde trois grands avantages d’un point de vue écologique qui permettent de réduire I’impact
environnemental de I’habitat a la fois au cours de sa phase de construction et de sa phase d’utilisation :

e il est disponible en grande quantité et sur I’ensemble du globe, ¢’est donc un matériau qui peut
étre massivement utilisé de maniére locale ;

e sa production ne nécessite que peu ou pas de transformations, il peut donc étre produit
facilement et avec un apport énergétique et un impact écologique trés faibles. Son utilisation
permet également le recyclage et la valorisation des terres excavées (mines, déblais
d’infrastructure (exemple du Grand Paris)) ;

e il posséde des propriétés hygrothermiques trés intéressantes pour la construction d’habitats a
faible consommation énergétique.

En effet, la terre crue a la capacité d’échanger de I’eau avec 1’air environnant sous forme de phénoménes
de condensation / évaporation de vapeur d’eau. Elle peut donc étre considérée comme un matériau a
changement de phase naturel. L’absorption et la désorption d’eau mettent en jeu des échanges de
chaleurs latentes qui impactent significativement le comportement thermique de ce matériau, permettant
notamment d’obtenir une forte inertie thermique. Pendant les périodes « chaudes » ou ensoleillées, une
partie de 1’énergie thermique transmise au matériau est impliquée dans 1’évaporation de 1’eau contenue
dans celui-ci. L’évaporation étant un phénomeéne endothermique, il réduit 1’augmentation de
température du matériau. A I’inverse, pendant les périodes « froides », la condensation de I’eau dans la
porosité du matériau, phénoméne exothermique, libére de la chaleur et réduit la diminution de
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INTRODUCTION GENERALE

température du matériau. La terre est donc capable d’atténuer les variations de température et d’humidité
entre I’intérieur et ’extérieur de 1’habitat au cours de la journée en fonction de sa capacité a échanger
de I’eau avec I’air ambiant. Il permet de conserver, de maniére passive, des conditions sanitaires et de
confort thermique et hygrométrique optimales. Or, de nos jours, le contrdle de la qualité de 1’air intérieur
ne se fait que par des équipements de ventilation mécanique, qui, outre le fait d’étre jugé insuffisant,
sont trés énergivores. L’utilisation de matériaux hygroscopiques passifs est donc particuliérement
intéressante pour réduire les besoins énergétiques des batiments.

Cependant, les techniques traditionnelles de construction en terre que sont le pisé, le torchis, la
magonnerie en adobes ou en blocs comprimés impliquent une mise en ceuvre plus longue, plus technique
et plus colteuse que ['usage de béton coulé et coffré. Ces techniques traditionnelles ne sont donc pas
généralisables a grande échelle du fait qu’elles ne répondent pas suffisamment aux exigences de
productivité actuelles du secteur de la construction. De plus, un des inconvénients majeurs de la
construction en terre est sa mauvaise tenue aux intempéries (infiltration, érosion, dommages liés au gel
/ dégel) qui peuvent demander un entretien régulier et coliteux. En effet, en fonction de sa teneur en eau
la terre passe d’un état solide a plastique puis liquide de maniere réversible. La problématique majeure
de la construction en terre crue réside donc dans la maitrise de la transition liquide-solide entre le
matériau a 1’état frais et a I’état durci. Une teneur en eau relativement importante est nécessaire pour
obtenir une viscosité suffisamment faible permettant une mise en ceuvre facile et homogene, et
particulierement dans le cas des bétons de terre coulée, tandis que la consolidation du matériau nécessite
un séchage jusqu’a une teneur en eau suffisamment faible pour atteindre un état hydrique qui favorise
les forces capillaires responsables de sa cohésion. De ce fait, une fois durci, le matériau doit absolument
étre protégé contre une potentielle augmentation de sa teneur en eau pour conserver sa cohésion. Afin
de pallier ces défauts, la terre peut étre stabilisée, entre autres, par ajout de ciment ou de chaux. Cette
technique permet de réduire les délais de mise en ceuvre, en particulier grice a la formulation de
matériaux a base de terre coulée, réalisable grace a un durcissement rapide apporté par la matrice
cimentaire. Elle permet également d’améliorer la tenue a I’eau du matériau et d’augmenter sa résistance
mécanique. Néanmoins, la stabilisation au ciment réduit significativement les propriétés thermiques et
hygrométriques des terres stabilisées, augmente leur impact écologique et réduit leur potentiel de
recyclage ou de réemploi. L’intérét d’utilisation du matériau terre est alors grandement diminué.
D’autres stratégies ou méthodologies de stabilisation sont donc étudiées pour améliorer les propriétés
mécaniques et la résistance a I’eau de la terre crue tout en conservant ses propriétés hygrométriques et
son intérét écologique. Plusieurs travaux, menés au sein du laboratoire, se sont notamment intéressés a
I’usage de dispersants et de coagulants synthétiques ou naturels, tels que des biopolymeéres pour
maitriser et optimiser cette transition.

Cette these s’intéresse a la possibilité de stabiliser la terre a I’aide d’un liant hydraulique a base de laitier
de haut fourneau granulé activé. Dans ce cas, la transition liquide-solide est assurée par 1’hydratation du
laitier qui permet de consommer 1’eau, initialement introduite a I’état frais, par son intégration dans la
microstructure des hydrates formés. De ce fait, 1’état de durci est atteint plus rapidement que lorsqu’un
séchage de la terre par évaporation est nécessaire. De plus, le laitier est un co-produit de I’industrie
sidérurgique. Son impact environnemental est donc sensiblement plus faible que celui du ciment. Enfin,
des études préliminaires menées au laboratoire tendent a montrer que les propriétés hygrothermiques de
terres stabilisées au laitier activé présentent des propriétés hygrométriques plus intéressantes que celles
stabilisées au ciment.

Ce travail doctoral s’intéresse donc a la formulation et a la caractérisation de bétons de terres coulées
stabilisées au laitier de haut fourneau dont les principaux critéres sont : de pouvoir étre coulés et mis en
ceuvre avec des méthodologies similaires a celles employées pour les bétons de ciment coffrés ; de
développer des résistances mécaniques suffisantes pour étre employés comme matériau constitutif
d’éléments porteurs (> 0.5 MPa en considérant un mur de 50 cm d’épaisseur dans une maison
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INTRODUCTION GENERALE

traditionnelle) ; de conserver, dans la plus grande mesure possible, les propriétés hygrométriques de la
terre crue.

La démarche globale de ce travail se positionne sur trois échelles :

1. AT’échelle du liant, 1’étude porte sur 1’activation alcaline du laitier de haut fourneau utilis¢ (chapitre
III). L’ objectif de ce travail est d’identifier les conditions d’activation qui permettent d’obtenir les
meilleures propriétés mécaniques ainsi que d’identifier les phases hydratées formées en fonction de
ces conditions d’activation. Cette étude s’intéresse notamment a 1’influence du taux et de la nature
de I’activateur sur ces deux parameétres.

2. A I’échelle du mortier, 1’étude se focalise que les interactions entre argiles, présentes dans la terre a
stabiliser, et la solution d’activation (chapitre IV). L objectif est ici d’identifier I’influence de la
présence des argiles sur les conditions d’activation et sur [’hydratation du laitier mais aussi,
réciproquement, I’impact de la solution alcaline sur I’organisation microstructurale et les propriétés
physico-chimiques des argiles. Enfin, cette étude s’intéresse également aux interactions mécaniques
développées entre la matrice argileuse de la terre et les hydrates formés par le laitier.

3. A DI’échelle du béton, ce travail porte sur 1’étude des propriétés mécaniques et hygrométriques des
bétons formulés sur la base des résultats obtenus aux deux échelles précédemment détaillées ainsi
que sur I’impact des paramétres de formulation sur ces propriétés (chapitre V). Des bétons de terre
stabilisée au ciment sont également formulés pour comparaison et notamment pour étudier les
phénomeénes impliqués dans la réduction des propriétés hygrométriques au cours de la stabilisation.
Enfin une étude comparative succincte des impacts environnementaux des différents bétons formulés
est présentée.

Ce manuscrit est composé de cing chapitres. Le premier chapitre de ce manuscrit présente, en premier
lieu, un état de I’art des connaissances et des enjeux relatifs a la construction en terre, puis se focalise
sur I’hydratation et les propriétés du laitier de haut fourneau. Les matériaux étudiés au cours de ce travail
ainsi que les méthodes expérimentales utilisées sont présentés dans le second chapitre. Les trois échelles
présentées précédemment font respectivement I’objet des chapitres de ce manuscrit associés aux
résultats (chapitres III, IV et V).

Le chapitre 111, relatif a 1’étude de 1’hydratation du laitier, reprend en grande partie deux articles déja
publiés a ce jour :

e U. De Filippis, E. Prud’homme, S. Meille, Relation between Activator Ratio, Hydration Products
and Mechanical Properties of Alkali-activated Slag, Constr. Build. Mater. 266 (2021).

e U. De Filippis, E. Prud’homme, S. Meille, Sodium hydroxide substitution in slag activating mixes :
A potential pathway to more sustainable slag-based binders, Constr. Build. Mater. 300 (2021).

Le chapitre IV, relatif a 1’étude des mortiers, est également en grande partie composée d’un article en
cours de soumission :

e U. De Filippis, E. Prud’homme, S. Meille, Microstructural and Micromechanical Study of Raw Earth
Stabilization by Alkali-activated Slag using Instrumented Indentation. Journal visé : Cement and
Concrete Composites.
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Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter, de maniére non exhaustive mais détaillée, 1’état
actuel des connaissances portant, d’une part, sur les propriétés mécaniques et hygrométriques du
matériau terre ainsi que sur les mécanismes de consolidation et de stabilisation a 1’ceuvre au sein de ce
matériau ; et d’autre part sur le phénoméne d’hydratation du laitier de haut fourneau afin de pouvoir en
dégager les principaux parametres de formulation d’un béton de terre coulée stabilisée au laitier.

La premiére partie est consacrée au matériau terre en tant que matériau pour la construction. Apres un
rapide historique et rappel des différentes techniques de construction en terre crue, la composition
générale et les propriétés de ce matériau complexe sont abordées. En particulier, les propriétés
colloidales des argiles et la nature des différentes forces cohésives a 1’origine des propriétés mécaniques
des matériaux en terre crue sont abordées. Puis, 1’état actuel des connaissances portant sur ses propriétés
thermiques et hygrométriques est présenté. Les grands principes de la stabilisation de la terre crue sont
¢galement présentés dans cette partie dont la conclusion traite des principaux enjeux de développement
de la construction en terre.

La seconde partie s’intéresse a l’utilisation de laitier de haut fourneau comme liant hydraulique. Une
synthése bibliographique des connaissances au sujet de 1’hydratation du laitier est présentée. Dans un
premier temps, la réaction d’hydratation du laitier est présentée, permettant de mettre en évidence, dans
les sections suivantes, les différents parameétres de formulation qui influencent les mécanismes
d’hydratation.
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

1. Le Matériau Terre

Dans le contexte de la construction le mot « terre » désigne la partie du sous-sol riche en minéraux
située entre le sol, situé en surface, et la roche-mére, située en profondeur. Le sol est entendu comme
¢tant la couche superficielle de la couche terrestre riche en matiére organique et dans laquelle se
développent ’activité racinaire et biologique nécessaires a la croissance des végétaux. La roche-mére
quant a elle désigne la couche la plus profonde du sol qui n’a pas encore subie d’altération physico-
chimique. Dans la suite du manuscrit, et en fonction du contexte, les mots « terre » ou « sol » pourront
étre utilisés de maniére équivalente pour désigner la partie du sous-sol utile a la construction.

1.1. La terre : matiére a construire

1.1.1. Historique de la construction en terre

La terre crue a sans doute été utilisée pour la construction des les débuts de la sédentarisation de I’homme
a la fin de la période mésolithique (= 10 000 ans av. J.-C.) [1,2], notamment par I’utilisation de terre
argileuse pour recouvrir des structures de branchages [2]. Les premiers habitats attestés de Gréce et
d’Egypte datent respectivement du VI®et V° millénaire av. J.-C. et sont composés de clayonnages de
bois ou de roseaux remplis de mottes de terre et enduits d’argile [2]. Le fagonnage de briques de terre
crue séchées au soleil est également trés ancien et a connu différentes périodes de développement en
fonction des aires géographiques. Les plus anciens sites de construction en briques de terre crue se
trouvent au Proche et Moyen-Orient, notamment sur le site de Jéricho en Cisjordanie actuelle (8 000 av.
J.-C.). Les premiéres constructions monumentales de I’humanité, comme les sanctuaires d’Uruk et
d’Eridu (Irak) érigés au I11° millénaire av. J.-C., sont également réalisées en briques de terre crue.

La construction en terre s’est développée sur tous les continents et a été utilisée dans des environnements
techniques et culturels extrémement variés. La diversité des climats sous lesquels la terre a été utilisée
comme matériau de construction est également trés grande. Les principaux pays du globe dans lesquels
la terre est ou a été utilisée sont [1,2] :

e En Europe : Suéde, Danemark, Angleterre, France, Espagne, Portugal.

e Au Moyen-Orient : Iran (Yazd, Tabriz), Irak, Yémen (Shibam).

e En Orient : Chine (sur certaines sections de la Grande Muraille [1]), Inde (ou la terre représentait
72 % du parc immobilier en 1971 [2]), Mongolie.

e En Afrique : Niger, Bénin, Mali (Djenné, Mopti), Burkina Faso.

o  Aux Amériques : Etats-Unis (Taos, Santa-Fe), Mexique, Pérou.

La terre est encore aujourd’hui largement répandue a travers le monde dans des constructions
contemporaines [3], que ce soit a travers le patrimoine, souvent rural, bati au cours du dernier siécle ou
a travers des constructions plus récentes qui visent a réintroduire I’utilisation de la terre comme matériau
de construction durable (Figure 1).
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1. LE MATERIAU TERRE 1.1. LA TERRE : MATIERE A CONSTRUIRE

Figure 1 : De gauche a droite et de bas en haut : 1, le chdteau de Vaugirard, Champdieu, France
(www.visitesloireforez.com/chdteau-de-vaugirard), construit au 17° siecle en pisé. 2, Salvatierra, batiment
bioclimatique et passif de 43 appartements, Beauregard, Bretagne, France, 2007. La structure est en béton et la
fagade est composée de blocs de terre comprimée. Architecte : Jean-Yves Barrier. Photo Ph. Bardel. 3, Hopital
régional de Feldkirch, Vorarlberg, Autriche, 1993. Un mur en pisé de 180 m de long et 6 m de hauteur
fonctionnant comme régulateur thermique. Architecte : Martin Rauch. Photo: Bruno Klomfar. 4, Maison privée,
Bangalore, Inde. Architecte : Chitra Vishwanath. 5, Centre Ricola Herb, Laufen Suisse, 2014. Fagade (100m %
11m) en pisé préfabriqué construit par Lehm Ton Erde GmbH. Architecte : Jacques Herzog & Pierre de
Meuron. 6, Entreprise Gugler, Autriche, présence de 160 éléments en pisé. Photo: Bruno Klomfar, Vienne,
office@klomfar.com. Issu de : [3].

1.1.2. Les différentes techniques d’utilisation de la terre

La terre est un matériau qui offre de nombreuses possibilités d’emploi et de mise en ceuvre. On dénombre
plus d’une dizaine de techniques de construction en terre différentes [2,4,5] dont les principales peuvent

étre classées en deux grandes catégories [6] :

e les techniques de terre moulée, pour lesquelles la terre est saturée en eau et mise en ceuvre a

I’¢état plastique ou liquide : bauge, adobe, briques extrudées, mortier, enduit, torchis, terre

coulée,
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

e les techniques de terre compactée, pour lesquelles la terre n’est pas saturée en eau avant mise
en ceuvre : pisé, blocs de terre comprimée (BTC).

Quelle que soit la technique utilisée, la terre gagne sa cohésion en séchant grace a I’effet de succion
capillaire qui s’exerce entre les particules argileuses de la terre lorsque la teneur en eau de cette derniére
diminue [7-10]. Une teneur en eau initiale élevée permet une mise en ceuvre rapide et facile de la terre
mais nécessite un temps de séchage long et engendre un retrait important causé par le départ de I’eau
interstitielle. Ce retrait provoque de la fissuration et nécessite d’étre réduit par 1’ajout de fibres,
synthétiques ou naturelles (paille, chanvre, etc.) ou de sable (mortier).

Les différentes techniques peuvent étre mise en ceuvre pour différents systémes constructifs : fondations,
soubassement, murs, plancher, toiture, voiite, systéme d’isolation, enduits, cheminée, etc.

Les techniques de mises en ceuvre varient également selon le type d’usage du matériau, la situation
géographique et le climat, le contexte historique et culturel mais aussi en fonction du type méme de terre
présent sur le site de construction. En effet, la diversité des types de terre rencontrés dans le monde est
trés importante, comme le montre la Figure 2 ou une trentaine de types de terre différents sont
répertoriés et localisés, et influence grandement les propriétés finales et de mise en ceuvre de la terre.
Ces aspects sont détaillés dans les sections suivantes.

DOMINANT SOILS OF THE WORLD

Albiluvisals Chernozerrs Bl Durisols Gypsisols B wvisols Phacozerns B Solonchaks Glaciers
Acrisols Calcisols WM Fuvisols WM Histosols I Lidisols WM Plancsols 0 Solonetz No data
Bl Andosols Cambisols EEM Ferrsisols 0 Kestanozems EEM Nitosols Bl Plinthosols B Umbrisols Wister b
Aregnosols = Cryosols 2] Gleysols i Leptosols T Podzols Regosols Bl verisols
Polar Quartic Projection FAO-GIS, August 1999

Figure 2 : Répartition des principaux sols selon la classification de la FAO (Food and Agriculture Organization
of the United Nations). Source : http://www.fao.org/soils-portal/soil-survey/cartes-historiques-et-bases-de-
donnees-des-sols/carte-faounesco-des-sols-du-monde/fr/
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1. LE MATERIAU TERRE 1.2. COMPOSITION GENERALE DES SOLS

1.2. Composition générale des sols

La terre est un matériau composite composée de quatre éléments principaux : des éléments minéraux,
des éléments organiques, de I’eau et de I’air.

1.2.1. Formation des sols

La composition et la répartition des éléments organiques et minéraux résultent du processus de formation
des sols ou pédogénése (Figure 3). La formation d’un sol est le résultat de la transformation de la roche-
mere sous-jacente par le biais de différents processus de décomposition [2,11] :

» La désagrégation physico-chimique des roches, qui inclut deux types d’altération :

e [L’altération mécanique : contraintes mécaniques associées aux mouvements
tectoniques, effets de chocs thermiques, développements racinaires et activités
organiques, chocs et frottements dus a des phénomeénes de transport glaciaire, fluvial,
marin, €olien ou aux conditions climatiques (pluie, vent, gel, succession de cycle
humidité — sécheresse).

e [’altération chimique par circulation d’eaux agressives (acides / basiques).

» La décomposition des organismes vivants, végétaux ou animaux, en matiére organique qui se
produit dans le sol ou en surface et modifie les équilibres chimiques du milieu par production
d’acide organique.

» La migration verticale des éléments solubles soumis aux déplacements de 1’eau a travers le sol
en fonction des conditions climatiques (pluie ou sécheresse).
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Roche meére (R) Formation d'un horizon Formation q'un Formation de
colonisée par des d’altération (C) et horizon humifére (A) nouveaux horizons (B)
végeétaux pionniers développement de la végétation proche de la surface et approfondissement
3 il est constitué de débris des lieu d'accumulation d'éléments
Il correspond ala végétaux etd' animaux (argiles, fer, aluminium), ils sont

roche mére plus ou
moins altérée.

enrichis en minéraux argileux, en
sels, en carbonates, en
hydroxydes,

décomposés enhumus
(humification).

Figure 3 : Schéma du processus de formation d'un sol. Issu de [11].

1.2.2. Les ¢éléments minéraux : Classification physique des sols

11 existe de trés nombreux types de sols a la surface du globe en fonction de la composition et de la
structure de la roche-mére et de 1’état d’avancement de son altération. Du fait des processus de sa
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

formation, le sol posséde une structure granulaire qui se compose de différents éléments particulaires
plus ou moins grossiers (Tableau 1). La structure de la terre dépend des proportions relatives des
différents constituants physiques du sol.

Tableau 1: Classification physique des particules de sol

Composants du sol Taille des particules
Blocs > 200 mm
Galets / Cailloux 20 — 200 mm
Graviers 2 —-20 mm
Sables 20 pm — 2 mm
Limons 2-20 um
Argiles <2 pum

Les différents types de sols peuvent étre classifiés selon des critéres physiques ou minéralogiques
[12,13]. La classification physique distingue deux grandes familles de sols : les sols grenus et les sols
fins [12]. Les sols grenus sont composés a plus de 35 % en masse de particules de taille supérieure a 80
um [14]. Ils sont peu cohésifs et perméables. Les forces d’attraction intergranulaires sont faibles vis-a-
vis des forces de pesanteur. Les forces cohésives sont principalement dues aux frottements entre grains
et dépendent donc de leur géométrie (taille, forme et angularité) et de leur compacité [5]. Elles ne
dépendent pas de la teneur en eau du matériau et lui permettent de développer une résistance au
cisaillement mais pas a la traction. Les sols fins quant a eux sont composés a plus de 35 % par des
particules de taille inférieure a 80 pm et présentent une certaine cohésion. Celle-ci est imputable a la
fois aux frottements qui s’exercent entre grains mais également a leurs interactions de surface. Elle
dépend donc également de la géométrie et de la compacité des particules mais aussi de la teneur en eau
du sol (voir section 1.5.1). Cette particularité des sols fins leur permet de développer une résistance au
cisaillement et une résistance a la traction [2]. En plus des argiles, la fraction granulométrique la plus
fine peut contenir des oxydes ou hydroxydes métalliques, notamment de fer ou d’aluminium.

Les propriétés physiques et mécaniques d’un sol dépendent donc fortement de sa minéralogie [15], de
sa distribution granulométrique [16] mais aussi de sa teneur en eau lorsqu’il contient une part non
négligeable d’argile ou de limon, comme c’est le cas pour les terres naturelles.

1.2.3. La matiere organique

Le sol contient une part non négligeable de matiere organique, en particulier dans les couches les plus
superficielles. Les principales sources de matiére organiques sont les suivantes :

e Matiére organique vivante : ¢léments racinaires et enterrés des végétaux, champignons, faune
du sous-sol (lombrics, mollusques, nématodes, etc.), acariens et bactéries.

e Matiére organique morte : débris de végétaux, animaux morts, excréments.

e Produits transitoires (en cours d’humification) : cellulose, lignine, tanins, amidon, protéines,
acides organiques.

e  Humus : produit de la décomposition et de la minéralisation des éléments organiques morts.

L’humus, issu de la biodégradation de la matieére organique du sol (humification), se présente sous la
forme d’éléments colloidaux qui posseédent des charges de surface. Ces éléments peuvent donc interagir
avec les éléments minéraux fins du sol comme les argiles [17] et former des complexes argilo-humiques
(CAH) par D’adsorption de cations intermédiaires comme Ca’>" ou Fe?’. L’humus est également
hydrophile et peut retenir de grandes quantités d’eau. La présence de matiére organique dans un sol peut
donc fortement influencer ses propriétés [18].
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1. LE MATERIAU TERRE 1.2. COMPOSITION GENERALE DES SOLS

1.2.4. L’eau et I’air

L’eau est un élément prépondérant du sol. On la retrouve sous différentes formes [2,19] :

L’eau libre : capable de se déplacer au sein du squelette granulaire par gravitation ou capillarité,
elle n’est pas adsorbée et est éliminée a faible température (< 40°C).

L’eau interstitielle : elle est retenue dans les pores de trés petits diametres ou les forces
capillaires sont prépondérantes sur les forces gravitaires.

L’eau liée ou adsorbée : film d’eau trés fin en surface des particules, retenue par des forces
électrostatiques ou d’hydratation ionique. Elle est éliminée au-dela de 100 °C.

L’eau de structure : elle se compose des molécules d’eau (H,O) ou des groupes hydroxyles (HO
) intégrés et chimiquement liés dans les réseaux cristallins solides. Elle est éliminée entre 400
et 700 °C dans le cas des argiles.

La présence de I’eau a plusieurs effets sur le sol, du fait de son caractére polaire et de son caractére
solvant [2] mais aussi en fonction de sa quantité :

1)

2)

3)

4)

A faible teneur en eau, celle-ci est a I’origine de la cohésion entre particules fines (argiles ou
limons), notamment par effet de succion [7,20,21], ou attraction capillaire [19,22]. D’une part,
les interactions électrostatiques entre les feuillets argileux électriquement chargés et les
molécules d’eau polaires permettent des interactions fortes entre les argiles et [’eau qu’elles
retiennent a leur surface. D’autre part, la tension de surface a I’interface eau/air qui se développe
dans les porosités non saturées en eau permet de créer des forces d’attraction entre particules
hydratées (voir 1.5.1). Le caractére solvant de 1’eau, provoque €galement la dissolution des sels
solubles et le transport de cations métalliques, tels que Na*, Ca?*, Mg?", qui peuvent s’adsorber
en surface des particules. La présence d’ions hydratés permet d’accroitre les forces d’attraction
ou de répulsion électrostatiques entre particules chargées adjacentes [2] (voir sections 1.3.2 et
1.4.1). La redistribution ou l’intégration d’éléments minéraux dans le sol peut donc étre a
’origine de phénomeénes de retrait ou de gonflement [5,23]. Cette redistribution peut également
étre influencée par la présence de sulfates ou de matiéres organiques dans le sol [2].

Lorsque la teneur en eau augmente, une terre cohésive peut se déformer sans perdre sa cohésion,
elle acquiert de la plasticité. Cet effet est notamment di a la lubrification provoquée par les films
d’eau englobant les particules.

Enfin, lorsque la teneur en eau augmente encore, I’absorption d’eau supplémentaire peut
provoquer le gonflement du sol, soit par désagrégation et dispersion des particules du sol
provoquant un gonflement par accroissement de la distance entre particules, soit par absorption
d’eau dans I’espace interfoliaire de certains types d’argiles comme les smectites, provoquant
leur gonflement par un accroissement de la distance entre feuillets.

A T’inverse, lorsque I’excés d’eau s’évapore, des phénomeénes de retrait peuvent apparaitre et
provoquer de la fissuration.

L’air est également présent dans les porosités du réseau granulaire qui sont non accessibles a 1’eau ou
non saturées en eau. La quantité d’air présent dans le sol dépend donc de la compacité du sol, de sa
teneur en eau et des conditions de température et de pression. Lorsque la porosité du sol est entiérement
remplie d’air, on dit que le sol est « sec », a I’inverse lorsque toute la porosité est remplie d’eau, le sol
est dit « saturé ». Dans la cadre de la construction en terre, le sol est, la plupart du temps, dans un état
intermédiaire dit « insaturé » ou 1’air et I’eau sont présents dans la porosité du matériau. Le degré de
saturation, noté S, correspond a la proportion du volume poreux remplis d’eau liquide (Equation 1.1).
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

Cependant, pour évaluer la quantité d’eau présente dans le sol on utilise plus communément la mesure
de la teneur en eau, notée W (Equation 1.2).

Equation 1.1

95}
I
SRS

avec I/, : volume d’eau liquide ; ¥, : volume des vides

m ,
w=—= Equation 1.2
mS

avec m, : masse d’eau ; my : masse solide séche

La porosité (@) est définie par :

4 i
P =—= Equation 1.3
Ve

avec V, le volume d’air et V; le volume total.

La terre est un matériau a porosité complexe et qui couvre un trés large spectre de tailles différentes:
une porosité macroscopique entre grains grossiers de 1’ordre du mm, une porosité mésoscopique entre
grains ou agglomérats plus fins, de I’ordre de 100 nm, et enfin une porosité nanométrique intrinseque
des argiles qui correspond aux espaces interfoliaires (Figure 4) [24].

Gravels and sand
-

Macropore  Clayous matrix  Clayous agregate Adsorbed water Clay layer
Figure 4 : Représentation schématique de la description morphologique de la terre [24]

La teneur en eau et le degré de saturation d’un sol dépendent donc principalement, en dehors des
conditions extérieures, de sa porosité et de I’affinité avec I’eau de ces constituants. Or ce sont les
¢léments les plus fins, et notamment les argiles, qui présentent une forte affinité avec I’eau. Cette affinité
n’est cependant pas identique pour tous les types d’argiles et dépend de leur minéralogie et de leur
structure cristallochimique.

1.3. Les composés argileux

A la différence de la classification physique, ou géotechnique, la classification minéralogique tient
compte de la structure cristallochimique des composés du sol. Les argiles sont une famille de minéraux
cristallins variés appelés phyllosilicates qui présentent une structure en feuillets pouvant prendre des
formes multiples. Ils sont issus de I’altération physico-chimique des minéraux silicatés comme les
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1. LE MATERIAU TERRE 1.3. LES COMPOSES ARGILEUX

feldspaths, les micas, les amphiboles, etc. [2]. Du fait de leurs propriétés particuliéres, les argiles sont
un constituant d’une importance capitale pour comprendre les propriétés macroscopiques d’un sol.

1.3.1. Minéralogie et cristallochimie des argiles

La structure de base des phyllosilicates se compose d’une couche bidimensionnelle de tétracdres de
silicium en coordinence 4 ([SiO4]*) liée a une seconde couche formée par des cations métalliques en
coordinence octaédrique (AI**, Fe**, Mg*" ou Li") [13]. L’assemblage de ces couches forme un feuillet
1:1. Deux couches tétraédriques peuvent également étre présentes de part et d’autre de la couche
octaédrique, formant ainsi un feuillet 2:1. Les particules argileuses, dont la taille peut varier entre 0,01
et 2 um, sont formées par la superposition de plusieurs dizaines ou plusieurs centaines de feuillets [2].

Des substitutions ioniques et isomorphiques peuvent avoir lieu au sein des différentes couches (Figure
5) [13]. Lorsque la substitution implique des cations de valence plus faible, un déficit de charge positive
localisé est créé, ce qui se traduit par I’apparition d’une charge négative en surface du feuillet [2,5,25].
Cette charge négative est alors équilibrée par la présence de cations, dits interfoliaires, présents en
surface des feuillets (Figure 5).

Figure 5 : Représentation schématique de la structure atomique de deux feuillets d'argile présentant des
substitutions isomorphiques (repérées par des cercles rouges), adapté de [5]

La classification des argiles en familles spécifiques repose donc sur la connaissance du type de structure
et sur la charge du feuillet mais aussi sur la nature des espéces interfoliaires. En effet, ces derniéres
peuvent étre des cations anhydres (famille des illites ou micas), des cations hydratés (famille des
smectites) ou des groupements hydroxyles (famille des chlorites) [26].

Parmi les argiles les plus courantes, on retrouve notamment :

o Lakaolinite, une argile de type 1:1 (Figure 6.a) qui ne présente pas de substitution et donc pas
de charges de surface. Les feuillets ne sont pas susceptibles de retenir des molécules d’eau ou
des cations interfoliaires [25,27]. Ils présentent une forte cohésion et une distance interfoliaire
fixe de I’ordre de 7 A. La kaolinite ne présente pas de sensibilité notable a ’eau. L’épaisseur
des cristaux varient de 5 nm a 2 um [2]. A I’instar des tous les phyllosilicates, les cristaux de
kaolinite peuvent néanmoins présenter des charges de bord au niveau des ruptures de couches
octaédriques ou tétraédriques. En particulier, la surface libre de la couche aluminium
octaédrique est composée de groupes hydroxyles. Ces sites peuvent présenter des charges
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

¢lectriques variables en fonction de la valeur de pH du milieu puisqu’elles peuvent étre associées
a la protonation ou déprotonation des groupements hydroxyles. La surface spécifique externe
de la kaolinite varie de 10 a 30 m?/g [2,28] alors que la surface interne est nulle.

Al;SizOg(0H),4 (Sig)(AlLMg,.Fe)s 304(OH)o-(K.HoO)  Nag a3(Aly g7Mag 33)5i:045(0OH)a-(H20)
® 5 _L\\l ]
® A —
@ :H O -OH

Figure 6 : Structures et formules chimiques idéales de (a) la kaolinite, (b) l'illite et (c) la montmorillonite (du
groupe des smectites) [29]

e Les illites sont des argiles 2:1 (Figure 6.b) qui présentent des substitutions isomorphiques de
Si*" par AI** dans la couche tétraédrique ou de Al** par Mg** ou Fe?" dans la couche octaédrique
[2]. Ces substitutions entrainent donc 1’apparition de charges de surface négatives compensées
par ’adsorption de cations interfoliaires non hydratés, notamment K* [2,25]. La présence de
cations non hydratés engendre une liaison suffisamment forte entre les feuillets pour maintenir
une distance interfoliaire relativement fixe autour de 10 A. L’épaisseur des cristaux varient de
5250 nm. Les surfaces spécifiques externes et internes de 1’illite sont respectivement de 1’ordre
de 20 et 100 m*g [23]. Du fait de sa structure minéralogique l’illite présente une certaine
sensibilité a I’eau et peut étre sujette au gonflement.

e Les smectites ont une structure de type 2:1 similaire a celle des illites (Figure 6.c). Elles
présentent un nombre important de substitutions, notamment dans la couche octaédrique,
compensées par des cations interfoliaires hydratés facilement échangeables et possédant une
énergie d’hydratation autorisant 1’adsorption de molécules d’eau entre les feuillets, d’ou un
gonflement important en présence d’eau. [13,25,27]. Les feuillets sont faiblement liés et peuvent
s’écarter d’environ 10 a 20 A. Une des particularités des smectites est de pouvoir intégrer
plusieurs couches de molécules d’eau entre leurs feuillets en fonction des conditions
d’hydratation et notamment de I’humidité ambiante. La distance interfoliaire varie donc selon
des conditions d’hydratation des feuillets (Figure 7). L’épaisseur des cristaux varie de 1 a 20
nm. Les smectites ne sont pas stables au contact de 1’eau et sont trés gonflantes. Elles présentent
une surface spécifique interne importante de 1’ordre de 600 a 700 m?/g et une surface spécifique
externe de I’ordre de 100 m%/g [23,28].
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1. LE MATERIAU TERRE 1.3. LES COMPOSES ARGILEUX

Etat 2 EG
Etat bihydraté (~16-17 A)
Etat monohydraté (~14-16 A)
Etat déshydraté (*11-13 A)
(~9.6-11 A)

0 couches d’eau : 0w 1 couche d’eau : 1w 2 couches d’'eau : 2w 2 couches EG : 2g

Ethylene glycol

Augmentation de I’humidité relative

Figure 7 : Structure cristalline d’une smectite composée de tétraédres de silicium (orange), d'octaédres
d'aluminium (jaune), de cations interfoliaires (ronds rouges) et de molécules d’eau (gris) et évolution de la
distance interfoliaire en fonction des conditions d'hydratation des feuillets de smectite, EG pour éthyléne glycol,
d'apres [13]

La densité des charges de surface ainsi que leur localisation dans les feuillets ont un impact sur la
cohésion des particules et leurs propriétés colloidales (affinité avec I’eau ou d’autres composants,
capacité d’échange cationique) [30]. La nature des ions interfoliaires joue également un role
prépondérant car 1’échange ionique a un impact fort sur 1’épaisseur et ’empilement des feuillets et par
conséquent sur la rigidité, la plasticité et les propriétés mécaniques des argiles [30,31].

1.3.2. Propriétés colloidales des argiles

Du fait de leur petite taille les argiles peuvent étre considérées comme des colloides, notamment
lorsqu’elles sont en solution. En effet, les charges électriques des feuillets permettent de compenser les
effets gravitaires, relativement faibles au vu de la taille des particules, lorsque celles-ci sont plongées
dans un milieu diélectrique comme 1’eau. Il est alors possible d’obtenir des suspensions stables d’argile
lorsque la solution est suffisamment diluée et que les forces répulsives entre particules chargées
négativement sont prépondérantes. On parle alors de suspension « dispersée » ou « défloculée » [16,23].
En revanche, une variation physico-chimique du milieu, comme la modification de la force ionique de
la solution par ajout de sels solubles ou la modification de la valeur de pH, vont modifier les interactions
entre particules chargées. Dans certaines conditions ces dernieres peuvent s’agréger lorsque les forces
¢lectrostatiques attractives deviennent dominantes. Les particules forment alors des flocs plus ou moins
gros. Dans ce cas, on parle de suspension « floculée » ou « coagulée » [23]. Or I’état de floculation et
d’interaction entre les particules argileuses influencent notablement le comportement macroscopique de
la terre [32]. La maitrise et la compréhension de ces phénoménes jouent donc un réle clé pour la
formulation et la mise en ceuvre de matériaux en terre crue [33].

En particulier, la valeur de pH influence 1’état de stabilisation des particules dont la charge de surface
peut étre variable. C’est notamment le cas des oxydes de fer ou d’aluminium, naturellement présents
dans la fraction granulométrique des sols inférieure a 2 pm. En effet, la charge des oxydes dépend de
1”¢état de protonation des atomes d’oxygene de surface dont la valence n’est pas compensée [23]. Or cet
état dépend directement de la valeur de pH de la solution [34]. Plus la solution est basique moins le
nombre de protons fixés en surface sera important et donc plus la charge sera négative. La valeur de pH
pour laquelle la charge des éléments est globalement neutre est appelée point de charge nulle (PCN)
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lorsque la particule ne présente aucune charge, ou point isoélectrique (PIE) lorsqu’elle présente
simultanément autant de charges positives que négatives.

Une des méthodes permettant d’évaluer la charge des particules en solution est la mesure de la mobilité
¢électrophorétique [34] (Figure 8).

0.01 M NaCl

9 10 pH 11
A Aluminum oxide

& Kaolinite
o Meontmerillonite

Electrophoretic mobility 108, Vm/ms

Figure 8 : Mobilité électrophorétique d’'un oxyde et de deux argiles en fonction du pH. Le PIE correspond au
point de la courbe ou la mobilité est nulle, d'apres [34]

Il est intéressant de remarquer qu’a I’inverse des oxydes, les particules argileuses comme la kaolinite ou
la montmorillonite (du type des smectites) ne présentent pas de PIE (Figure 8). Leur charge reste
globalement négative quelle que soit la valeur de pH. A la différence des oxydes, les feuillets d’argile
ne présentent des sites oxygenes dont la valence n’est pas satisfaite qu’en bordure du feuillet. Les
charges variables des argiles sont donc minoritaires par rapport aux charges permanentes, qui, elles, sont
dues aux substitutions isomorphiques (voir 1.3.1). En revanche, la kaolinite ne posséde que des charges
variables, I’évolution globale de la charge en fonction du pH est donc 1égerement plus marquée que pour
la montmorillonite dont la proportion de charges variables par rapport aux charges permanentes est
faible.

Cependant les mesures électrocinétiques, comme celle de la mobilité électrophorétique, ne permettent
pas de déterminer directement la densité de charge de surface des particules. Elles permettent seulement
de déterminer le potentiel électrique de la particule en solution, également appelé potentiel zéta. Le
potentiel zéta correspond au potentiel électrique généré par la particule chargée dans le plan de
cisaillement. Ce plan correspond a la délimitation entre la couche solidaire de la particule au cours du
mouvement et le reste de la solution. En effet, lorsqu’une particule chargée est plongée dans un milieu
diélectrique ou ionique, elle va modifier I’état du liquide alentour par attractivité électrostatique
sélective. Cette zone interfaciale, dans laquelle s’exerce I’attraction de la particule chargée, est appelée
double couche électrique et peut étre modélisée par différents modeles théoriques [35,36]. Ils permettent
une description de 1’évolution du potentiel électrique créé par la particule au sein de la solution et donc
de I’arrangement des charges et des particules polaires a I’interface avec la particule. Une premicre
couche, aussi appelée couche de Stern, ou le potentiel électrostatique décroit linéairement avec la
distance, contient des contre-ions adsorbés a la surface de la particule. Puis vient une seconde couche,
appelée couche diffuse, ou le potentiel décroit exponentiellement avec la distance a la particule. La
limite entre ces deux couches est appelée plan de Helmholtz. (Figure 9.a).
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(a) (b)

Plan de Helmholtz interne
| Plan de Helmholtz 0l | | Plan de Helmholtz extemne
|
[

9l

Plan de cisaillement

D : Molécule d'eau
adsorbée

< é e e : ion adsorbé
g Q e e e : ion solvaté
B H— ;
I | couche diffuse solution neutre
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Figure 9 : Evolution du potentiel électrique (¢) et de la distribution des charges aux abords d 'une surface
chargée selon le modele (a) de Stern et (b) de Bockris. a et { sont les potentiels de Helmholtz et zéta
respectivement. Adapté de [35].

Grahame et ensuite Bockris [37] ont enrichi ce modele en prenant notamment en compte les interactions
avec les particules du solvant, qui dans le cas d’un solvant polaire comme I’eau, ne sont pas négligeables.
L’épaisseur de la couche entre la surface et le plan de Helmholtz externe correspond a 1’épaisseur de la
couche d’hydratation (Figure 9.b). Cette derniére augmente avec la polarité du solvant et la densité de
charge de surface de la particule. Ce phénoméne explique notamment que les oxydes, les smectites,
I’illite et la kaolinite ont une affinité avec I’eau respectivement décroissante. A I’intérieur de cette
couche, les molécules d’eau sont sensiblement liées a la surface et leur dynamique est modifiée par
rapport a 1’eau présente en volume [38]. La présence de la couche riche en contre-ions aux abords de la
surface des particules argileuses est responsable de ’apparition de forces de répulsion électrostatique
mais aussi osmotique. En effet, lorsque deux particules chargées s’approchent, leurs couches diffuses
respectives se chevauchent et créent une surconcentration en ions a I’interface. L’eau est alors attirée
dans cet espace surconcentré en ions par effet d’osmose (Figure 10) [5,23].
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Apport de solvant dans
la zone sur-concentrée

Figure 10 : Schéma du phénomene de dispersion de deux particules chargées par effet d'osmose

Ce phénomene est donc d’autant plus marqué que la solution est diluée [22]. De plus, lorsque la
concentration en ions augmente dans la solution, la couche de Stern est plus facilement saturée, ce qui
réduit le potentiel électrostatique de la particule au sein de la couche diffuse. La diminution de ce
potentiel réduit 1’épaisseur de la couche diffuse et donc également I’effet osmotique [23]. Enfin, la
compression de la couche diffuse réduit également les forces de répulsion électrostatiques. La
concentration en particules, en contre-ions et la nature de ces derniers jouent donc un réle capital dans
les processus de dispersion / agglomération des particules argileuses.

Or, les phénomenes de dispersion et d’agglomération de la matrice argileuse influent sur la porosité du
matériau et donc, comme illustré dans la section suivante, sur ses propriétés hygrométriques.

1.4. Propriétés hygrothermiques

A P’intérieur d’un habitat, I’humidité et la température jouent un role essentiel. A la fois dans la notion
de confort mais également en ce qui concerne la santé des occupants & moyen et long terme [39—42]. 1l
existe une plage de température et d’humidité relative optimale vis-a-vis de ces deux aspects qu’il est
important de maintenir a I’intérieur d’un batiment occupé de maniere durable (Figure 11), que ce soit
par des moyens mécaniques actifs (équipements CVC, pour Chauffage Ventilation et Climatisation) ou
par des dispositifs non mécanisés (aération naturelle, matériaux isolants ou hygroscopiques).
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Figure 11 : Diagramme Température — Humidité. 1 : zone a éviter vis-a-vis des problematiques de sécheresse, 2
et 3 : zones a éviter vis-a-vis des développements de bactéries et de microchampignons, 3 : zone a éviter vis-a-
vis des développements d’acariens 4 : polygone de confort hygrothermique. Adapté de [43].

La nécessité de réguler I’humidité relative a 1’intérieur d’un habitat est liée au fait que son occupation
génére des sources internes d’humidité. Notamment par la respiration et la transpiration des occupants
mais aussi par certaines activités : cuisine et usages sanitaires principalement [44].

En effet, I’air ambiant est un mélange gazeux homogéne d’air sec et de vapeur d’eau. La quantité de
vapeur d’eau contenue dans I’air est définie par I’humidité absolue, qui est une mesure de la masse de
vapeur d’eau contenue dans un kilogramme d’air sec. Or cette quantité de vapeur d’eau est limitée par
la pression de vapeur saturante de I’eau, qui est la pression partielle de vapeur d’eau a I’équilibre avec
sa phase liquide a une température donnée. Elle représente donc la masse maximale d’eau contenue sous
forme gazeuse dans un volume d’air sec a une température donnée selon la relation :

17,269 x T —4717,03
T — 35,85

Psat = 610,5 X exp( ) pour T > 273,15K Equation 1.4

L’humidité relative permet de tenir compte de ce phénomene puisqu’elle est le rapport entre la masse
d’eau contenue effectivement dans un kilogramme d’air a une température donnée et la masse d’eau
totale que peut contenir cette méme masse d’air a la méme température.

En dehors d’un renouvellement d’air, naturel ou mécanique, les variations de quantité d’eau évaporée
ou de température dans un habitat provoquent donc des variations d’humidité relative. L’intérét de
I’usage de matériaux hygroscopiques pour la construction réside dans leur capacité a limiter et a atténuer
ces fluctuations d’humidité de maniére active et non mécanisée.

En ce qui concerne les fluctuations de température, on définit I’inertie thermique d’un matériau comme
étant sa capacité a limiter et atténuer les fluctuations de température auxquelles il est soumis. Elle se
caractérise par deux grandeurs physiques [45,46] :

o la diffusivité thermique, D, exprimée en m?.s™', est la capacité du matériau a transmettre la
chaleur,

e leffusivité thermique, E, exprimée en W.K'.m2.s'2, est la capacité du matériau a échanger de
la chaleur avec le milieu I’extérieur.

Ces deux grandeurs sont liées aux caractéristiques du matériau par les relations suivantes :
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

A : .
D= — Equation 1.5
pc
E = /Apc Equation 1.6

avec, A la conductivité thermique (W.m™'.K™!), p la masse volumique et ¢ la capacité thermique massique
du matériau (J.K'1.kg™"). La capacité thermique d’un matériau représente 1’énergie nécessaire a fournir
a un kilogramme de ce matériau pour élever sa température d’un Kelvin.

L’inertie thermique se distingue donc en deux composantes : I’inertie par transmission, qui permet de
retarder la transmission des fluctuations de température, et qui est caractérisée par la valeur de la
diffusivité et I’inertie par absorption, qui permet de réduire les amplitudes des fluctuations de
température par absorption de chaleur et qui est caractérisée par la valeur de I’effusivité¢ [46]. Afin
d’accroitre I’inertie thermique d’un matériau il est donc intéressant de minimiser sa diffusivité et
d’augmenter son effusivité en optimisant sa capacité thermique [45,47].

Application a la terre

La terre est un matériau qui posséde des propriétés hygrothermiques intéressantes [24,48—50], c’est-a-
dire qu’elle est capable de réguler et d’atténuer les variations de température et d’humidité de 1’air a son
contact. Utilisé comme matériau de construction, la terre permet donc d’une part, de limiter I’impact des
variations saisonniéres et journaliéres extérieures sur les conditions intérieures, et d’autre part de réguler
les variations de température et d’humidité internes liées a I’occupation de I’habitat [1,49,51].

Les propriétés hygrothermiques de la terre s’expliquent notamment par :
e une bonne inertie thermique, qui permet de limiter I’impact des variations de température,

e une perméabilité a la vapeur et une capacité de sorption élevées, qui permettent de réguler les
variations d’humidité.

Ces propriétés hygrothermiques s’expliquent par la structure poreuse de la terre qui permet la présence
et la circulation d’eau sous forme liquide ou vapeur [24]. Ce sont les phénomeénes de condensation
(processus exothermique) et d’évaporation (processus endothermique) de 1’eau liquide sous forme de
vapeur qui sont & I’origine des propriétés hygrothermiques de la terre. En effet, la capacité thermique de
la terre, qui dépend notamment de sa teneur en eau, est liée a la fois a la capacité thermique de ses
constituants (solide, liquide et gazeux) mais également a la consommation d’énergie induite par les
changements de phase de 1’eau [47]. D’un point de vue thermodynamique, la variation d’enthalpie, AH,
d’un matériau tel que la terre crue soumis a un flux de chaleur Q et, a pression constante, est de la forme :

AH=Q = Z m;c;AT; + vaHgap Equation 1.7

avec m;c; la capacité calorifique des i constituants du systéme, AT; la variation de température de chacun
des constituants, m,, la masse d’eau évaporée et AH];ap I’enthalpie de vaporisation de 1’eau a la
température 7.

Pendant la journée la température augmente, I’humidité relative diminue, 1’eau s’évapore du mur en
consommant de la chaleur latente, la hausse de température est réduite. L absorption du rayonnement
solaire joue également un role important. Pendant la nuit, le phénoméne inverse se produit [24]. La terre
peut donc étre considérer comme un matériau a changement de phase naturel.

La capacité d’une terre a condenser, évaporer ou laisser circuler la vapeur d’eau et I’eau liquide est
principalement due a sa structure poreuse et a 1’affinité avec 1’eau de ces particules les plus fines,
notamment les argiles. Les propriétés intrinseques du matériau qui déterminent ces phénomenes sont :
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1. LE MATERIAU TERRE 1.4. PROPRIETES HYGROTHERMIQUES

le rayon des pores, la géométrie et connectivité des pores, la charge électrique de surface et la
température de surface des pores [52]. La condensation de 1’eau liquide est gouvernée par les équilibres
locaux entre les deux phases eau liquide / vapeur d’eau. Le rayon de I’interface liquide / air est un
parametre majeur de la description de ce phénomene et directement lié a la géométrie des pores.

Les effets de mouillage entre I’eau et les parois des pores conduisent, en effet, a la formation d’un
ménisque (Equation 1.15 et Figure 19.a) et donc a une interface courbe entre I’eau et I’air. L’évolution
de la pression de vapeur saturante en fonction de la température (Equation 1.7) est valable pour une
interface liquide plane mais lorsque la surface d’eau considérée n’est pas plane, il existe une différence
de pression entre la phase liquide et gazeuse déterminée par la loi de Laplace (voir 1.5.1, Equation 1.13).
Cette différence de pression entraine une modification de la valeur de la pression de vapeur saturante
effective dans le pore a laquelle la condensation se produit par la relation de Kelvin :

=27V

—) Equation 1.8
r: RO - T

Psat = Dsar X €Xp(

Cela conduit au fait que la pression de vapeur saturante effective dans un pore de rayon r peut étre
inférieure a la pression de vapeur saturante standard. On peut donc exprimer une taille de pore critique,
Terit> pour laquelle p, = pgq¢. La vapeur va alors se condenser dans les pores dont la taille est inférieure
a la taille critique (r < 7.;+)- La courbe isotherme de sorption d’eau permet de caractériser la capacité
du matériau a absorber de 1’eau en fonction de I’humidité relative a partir d’un état parfaitement sec
(Figure 12 et Figure 13). Il existe plusieurs régimes de sorption successifs et plusieurs domaines de
saturation du réseau poreux associés (Figure 14) [52,53] :

1) Régime (et domaine) hygroscopique (hygrométrie < 95%) : I’eau est adsorbée a la surface
des particules solides ou condensée dans les pores de plus petits diametres. L’eau est donc
principalement présente sous forme liée ou adsorbée. La plupart du réseau poreux est rempli
de gaz. La quantité d’eau augmente progressivement avec I’hygrométrie et se condense dans
des pores de plus en plus grands (Figure 12 et Figure 13. On distingue généralement 1’eau
adsorbée, qui est li¢e a la surface solide des particules de sol, de I’eau absorbée, qui est 1I’eau
libre globalement contenue a I’intérieur des pores du matériau. Le moteur principal de
I’adsorption de vapeur d’eau est le gradient de pression de vapeur, qui lui-méme tend vers
zéro a ’approche de 1’équilibre.

L’adsorption de surface est un phénoméne moléculaire qui a lieu a faible humidité relative (< 20 %) et
met en jeu les forces de van der Waals qui s’appliquent entre les molécules d’eau et la surface des
particules [52]. Les molécules d’eau sont adsorbées sur les surfaces accessibles au sein du matériau,
d’abord en une couche unique de molécules d’eau, puis en couches successives [54—58] (Figure 12). Le
transfert d’eau est alors gouverné par la diffusion de vapeur au sein du matériau. Lorsque 1I’humidité
relative augmente, les couches successives de molécules d’eau présentes de part et d’autre d’un pore
peuvent se rejoindre jusqu’a former un pont capillaire formé par une phase d’eau liquide continue entre
les deux surfaces, c’est le début de la condensation capillaire (généralement autour de 50% HR [52]).
Les phases liquide et gazeuse sont alors en équilibre selon la loi de Kelvin (Equation 1.8).
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HR élavée
*  Adsorption + condensation capillaire - . *
=< diffusion - m -
deoulement d'eau liguide
s« Adsorption surfacique _
= diffusion vapeur " -
deoulement "surfacigue’ _
*  Adsorption moléculaire w
< diffusion vapeur H
HR faible

Taille des pores les plus fins : quelques dizaines d" A

(10 A = dimension de trois molécules d'eau)

Figure 12 : Mécanisme de fixation de l'eau dans les matériaux. Issu de [59]

2) Régime capillaire (hygrométrie > 95%) : 1’eau forme des ponts capillaires entre grains, la
quantité d’eau augmente significativement et la sorption est liée a la succion matricielle. Le
transport d’eau est dominé par le potentiel capillaire et le matériau est défini comme
« insaturé ». L’absorption capillaire continue jusqu’a saturation capillaire. Les transferts de

masse internes décroissent a mesure que la teneur en eau augmente.

Dans ce régime de sorption, on distingue généralement deux domaines de saturation [19,53,60]:

e le domaine pendulaire : la phase liquide est discontinue.

e le domaine funiculaire : les ponts capillaires fusionnent, la phase liquide est continue et la phase

gazeuse n’est plus présente que sous forme de bulles d’air occluses.

Au-dela, la teneur en eau peut encore augmenter grace a des phénomeénes gravitaires jusqu’a saturation

compléte du matériau, c’est le troisieme régime :

3) Régime gravitaire (domaine de saturation funiculaire), proche de la saturation : prise en
compte des effets de la gravité, I’eau est présente en plus grande quantité dans le bas de la

structure [24].
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1. LE MATERIAU TERRE 1.4. PROPRIETES HYGROTHERMIQUES

Figure 13 : Isotherme de sorption et désorption d’eau en lien avec la teneur en eau du réseau et le rayon de
pore critique de [’équation de Kelvin (critical pore radius), issu de [52]
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Figure 14 : Repreésentation schématique de la corrélation entre I’état hydrique d’un sol et les régimes de
sorption associés. Adapté de [61].

La teneur en eau totale d’une terre peut donc varier en fonction des conditions climatiques auxquelles
elle est soumise [24]. La distribution de taille des pores a donc un impact déterminant sur les propriétés
hygrothermiques du matériau [62]. Alors que la capacité de stockage hygroscopique totale varie peu
avec la distribution de la porosité du matériau, les cinétiques de réponse changent significativement. Or,
la clé pour I'utilisation de ces matériaux comme matériau régulateur de I’hygrométrie est de maitriser
les cinétiques de réponse pour qu’elles soient en adéquation avec les changements qui surviennent a
I’intérieur et I’extérieur d’un batiment. Une des manicres d’évaluer ces performances dynamiques est
de mesurer la capacité de tampon hydrique.
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1.4.1. Valeur tampon hydrique (MBYV, pour Moisture Buffering Value)

La MBV, exprimée kg/(m?>.%HR), représente le flux de vapeur d’eau absorbée en fonction de la variation
de ’humidité relative de 1’air ambiant [63]. Elle caractérise donc la capacité d’un matériau a échanger
de I’humidité avec 1’air ambiant au cours d’une variation d’humidité dans le temps, et donc par
conséquent a réguler I’humidité de celui-ci. Plusieurs parameétres intrinséques du matériau influent sur
la MBV : la porosité, la surface spécifique accessible a 1’eau, les propriétés physico-chimiques ainsi que
la teneur en eau du matériau.

Ces paramétres physiques et chimiques intrinséques au matériau ont, en effet, un impact sur ses
propriétés hygrométriques, comme sa perméabilité a la vapeur et sa capacité de sorption. La MBV
théorique d’un matériau peut étre reliée a ces propriétés par la relation suivante [63] :

lwl

_G® _
MBVigsate = AHR 0,01 * by, " ps - h(a@) -

2d Equation 1.9
T

Avec G (t) (kg/m?), lamasse d’eau absorbée par unité de surface pendant la durée t,,(s) sous la différence
d’humidité AHR. b, (kg/(m2Pa.s"?)) est la diffusivité hygrométrique définie par 1’Equation 1.10, pg
(Pa) est la pression de vapeur saturante et h(a) est un parametre qui tient compte de la durée a laquelle
le matériau est soumis a forte humidité (Equation 1.11).

Equation 1.10

Avec, 8, (kg/(m.s.Pa)) la perméabilité a la vapeur, p, (kg/m’) la masse volumique séche du matériau et

S—Z (kg/kg) la capacité hydrique du matériau (capacité de sorption). Le paramétre h(a) est défini tel que :

2 o sin?(nmwa W
h(a) = Ez 71(3—/2) ~ 2,252[a(1 — a)]o,sss Equation 1.11
n=1

Avec a, la proportion du cycle d’essai pour laquelle I’humidité est a son niveau le plus élevé.

Plusieurs protocoles existent pour mesurer les propriétés hygrométriques d’un matériau. Elles suivent
généralement le principe de la réponse échelonnée, qui repose sur le principe de la mesure de la réponse
gravimétrique d’un matériau soumis a des changements de conditions externes, comme 1’humidité
relative. Le protocole le plus couramment utilisé pour mesurer la MBV est la méthode décrite dans le
projet Nordtest [48,64,65], qui consiste a mesurer 1’évolution de la masse d’un échantillon soumis a des
cycles de variation d’humidité a température constante (23°C) [48]. Le cycle standard utilisé dure 24 h
et correspond a une HR de 33% maintenue pendant 16 h suivie d’un saut a 75 % HR maintenue pendant
8 h. En régle générale, il faut entre 8 et 10 cycles successifs pour atteindre les conditions d’équilibre qui
permettent de déterminer la MBV [48,66,67]. Dans ces conditions, la MBV théorique peut étre
approximée par :

MBVidéale =~ 0,00568 ' bm “Ds \/t_t Equation 1.12

Rode et al. ont également proposé une classification performancielle des matériaux en fonction de leur
valeur de MBV mesurée (Figure 15) [63].
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MBV ractical €lass | Minimum MBY level | Maximum MBYV level
[¢/(m® % RH) @ 8/16h]
Negligible 0 0.2
Limited 0.2 0.5
Moderate 0.5 1.0
Good 1.0 2.0
Excellent 2.0

Figure 15 : Classification de la performance hygrométrique des matériaux en fonction de leur valeur de MBV
[63].

Cependant, les résultats obtenus par ces méthodes ne représentent pas les propriétés intrinséques du
matériau et dépendent des protocoles choisis et des conditions de réalisation. Les niveaux d’humidité
relative, le nombre de cycles et leur durée sont autant de paramétres dont dépendent directement les
mesures, ce qui les rend difficiles & comparer lorsqu’elles sont déterminées par des méthodologies
différentes [48].

McGregor et al. ont également montré que la capacité hydrique n’est pas linéaire sur I’ensemble de la
plage des HR. La vitesse d’adsorption maximale croit avec I’augmentation de I’HR, notamment entre
45 et 85 % HR [67]. 1ls ont également montré que le potentiel de régulation hygrométrique dépend tres
largement de la faculté du matériau a diffuser la vapeur [67]. Au cours d’un cycle de 24 heures, la
distance de pénétration de la vapeur dans le volume du matériau n’excéde généralement pas 10 mm [68],
ce qui implique que seule la surface du matériau participe a la régulation hygrométrique. La valeur de
MBYV dépend donc également de la diffusion de I’eau a travers le matériau. Pour améliorer encore la
MBYV, les auteurs préconisent d’optimiser la capacité hydrique, c’est-a-dire la quantité d’eau absorbable
par le matériau, en augmentant notamment ’activité argileuse (charge de surface et surface spécifique
accessible).

En effet, les propriétés hygrothermiques d’un sol dépendent principalement de sa minéralogie [69] et de
sa proportion et activité argileuse, mais aussi de sa densité, de sa distribution granulométrique et de son
taux de stabilisant le cas échéant [48]. Parmi les terres non stabilisées étudiées par Arrigoni et al. [69],
celles qui présentent la MBYV la plus importante ont un diamétre moyen de pore plus faible et une plus
grande surface spécifique du fait d’une faible proportion (< 15 %) de grains supérieurs a 63 um. L ajout
de chénevotte ou de fibres permet également d’augmenter la capacité de régulation hygrométrique
[48,70]. Des résultats de la littérature ont également montré que la stabilisation au ciment réduit
significativement la MBV [69,71]. Les objectifs, méthodologies et impacts de la stabilisation de la terre
sont détaillés dans la section 1.6 de ce chapitre.

L’évolution de la teneur en eau du matériau terre en fonction des conditions extérieures a ¢galement un
impact significatif sur ses propriétés mécaniques et fait I’objet de la section suivante.

1.5. Propriétés mécaniques

1.5.1. Les forces cohésives

Les propriétés mécaniques d’une terre résultent d’interactions trés complexes entre ses différents
¢léments constitutifs. Comme tous matériaux granulaires, ce sont en particulier les forces de contact
entre particules qui assurent la distribution des contraintes au sein du matériau et le maintien de sa
cohésion au cours d’un chargement. Les forces interparticulaires sont trés variables, en nature et en
intensité, et dépendent du comportement de chaque fraction granulométrique [22] (Figure 16). On
distingue globalement les forces de friction qui s’exercent entre les particules de taille supérieure a 2 pm

37

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés
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et les forces de cohésion, principalement induites par les particules dont la taille est inférieure a 2 um
[8]. Ces derniéres sont principalement :

e les forces de Van der Waals, d’origine électromagnétique. Elles sont significatives a trés courte
distance (quelques nm) et dépendent de la taille et de la charge des particules mais aussi du
milieu dans lequel elles se trouvent,

e les forces électrostatiques (voir 1.6.3),

e les forces capillaires, qui sont prédominantes dans la cohésion macroscopique de la terre crue.

106
N clay | silt | sand
kS, <« jc—>—>
~
— -~
£ 1 N~
=, ~ cementation
g 10° h N e
& —_—— - —— _‘.‘_ —— e e e M == ]
wd ~

s ~
= Y
g 10 A capillary
£ double-layer altraction
= repulsion -

100

107

102

103 - 102 10”7 100 101 102 103 10 105
Particle Size {um)

Figure 16 : Evolution théorique de la pression qui s exerce entre particules d’un sol en fonction de leur taille.
Issu de [22].

En effet, les particules dont le diamétre est supérieur a 2 pm (quartz, feldspaths) présentent une cohésion
interne tres forte assurée par des liaisons chimiques interatomiques dans les trois dimensions de 1’espace
qui leur permettent de trés bien résister a la déformation [2]. Cependant, leurs interactions externes sont
faibles et se limitent aux forces de frottement par contact. Afin d’optimiser ces forces, il est donc
nécessaire de multiplier les contacts entre particules en optimisant la compacité du squelette granulaire.
La multiplication des contacts entre particules permet également une meilleure redistribution des
contraintes dans le matériau.

Les particules dont le diametre est inférieur a 2 um, principalement les phyllosilicates, forment la partie
colloidale de la terre (voir 1.3.2). Du fait de leur structure en feuillets, elles présentent une cohésion
interne principalement en deux dimensions. Cependant, du fait de leur charge de surface et de leur
capacité a interagir avec I’eau et les ions en solution présents naturellement dans le sol, elles présentent
¢galement une cohésion externe de nature principalement capillaire et électrostatique [2]. En particulier,
les smectites, qui présentent une grande surface d’échange et une importante charge électrique de
surface, ont une affinité plus grande avec les molécules d’eau et participent donc grandement aux
phénomeénes de cohésion de la terre crue.

Ce sont ces forces cohésives entre particules argileuses qui sont responsables de la cohésion globale de
la terre et qui permettent de maintenir entre eux les différents constituants, notamment ceux de plus gros
diamétre [8] (Figure 17).
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Figure 17 : Représentation de schematique de la liaison de deux grains de sable par des plaquettes d’argile.
Basée, entre autres, sur I’observation MEB d’un matériau a base de terre (gauche). Centre : Représentation du
pont argileux entre les deux grains. Droite : Représentation de la condensation capillaire entre les plaquettes
d’argile et avec le grain de sable. Issu de [8].

Les forces capillaires

Les forces de cohésion capillaire ont pour origine la tension superficielle qui s’exerce a I’interface entre
deux phases de nature chimique distincte, comme a I’interface d’un liquide et d’un gaz. Les molécules
situées a ’interface entre ces deux phases sont en effet soumises a un ensemble de forces déséquilibrées
du fait qu’elles soient liées et attirées préférentiellement aux autres molécules de leur phase respective
(Figure 18).

gaz gaz ‘ ‘
(a) (b)

Figure 18 : Forces agissant sur une molécule de liquide : (a) au sein du volume et (b) a l'interface avec le gaz.
Issu de [19]

Ce déséquilibre d’attraction moléculaire engendre une contrainte de traction dans le plan tangent a la
surface appelée tension de surface, ou tension superficielle. Celle-ci varie en fonction de la nature du
liquide et du gaz, de leur affinité physico-chimique et de la température. Cette tension de surface permet
¢galement d’équilibrer la différence de pression qui peut exister entre les deux phases distinctes lorsque
I’interface n’est pas plane. Cette différence de pression est exprimée par la loi de Laplace :

2 .
AP =P, — P; = Fy Equation 1.13

avec Y la tension de surface a I’interface eau / air et p le rayon de courbure moyen de I’interface.

Dans le cas d’un pont capillaire entre deux grains, il convient de considérer la maniére dont I’eau mouille
la surface des grains solides. Ce mouillage est le résultat des interactions respectives des trois phases en
présence, décrites respectivement par la tension de surface entre le solide et le liquide (yg;), le liquide
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

et le gaz (y.¢) et le solide et le gaz (yss) (Figure 19.a) [72]. On définit le paramétre d’étalement S
comme la différence d’énergie de surface entre le solide a 1’état sec et a I’état mouillé :

Equation
S = Essec = Eshumide = Vs¢ — (Vs + Vi) 1.14
A 1’équilibre, les trois composantes s’équilibrent, d’ou la loi de Young-Dupré :
YLc €0S 0 = Yse — Vs1 Equation 1.15

Avec 6 I’angle de contact entre les phases solide et liquide (Figure 19.a). Cet angle caractérise le
caractére mouillant du liquide vis-a-vis de la surface solide considérée. Il est spécifique de 1’interaction
entre le liquide et le solide mais dépend également des propriétés de surface du solide, comme sa
rugosite.

11 existe plusieurs méthodes afin de déterminer la force capillaire qui lie entre eux deux grains mouillés
[8,19,53,72]. Elle est la résultante des efforts de traction engendrés par les contraintes de pression sur la
surface du grain mouillé (Au. dS) et par les contraintes dues a la tension superficielle qui agissent sur le
périmétre de cette surface (y;. dl) (Figure 19.b).

() (b)

-9 Au.dS
<~--- p.dl

Figure 19 : Représentation d'un pont capillaire (a) et des contraintes de traction associées (vue de coté) (b).
Avec Au, la différence de pression entre les deux phases et v, la tension superficielle. Adapté de [19].

Cette force dépend notamment de la tension de surface, y; ¢, de I’angle de contact solide-liquide 8 et du
rayon de courbure du ménisque p. Elle dépend donc du volume du pont capillaire et donc de la teneur
en eau du matériau (Figure 20.a) [8,22]. Dans le cas de surfaces rugueuses, on peut distinguer quatre
régimes différents d’évolution de la force capillaire en fonction du volume de liquide que contient le
pont capillaire (Figure 20.b).
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Figure 20 : (a) Evolution théorique des forces entre particules en fonction du degrés de saturation, adapté de
[22] et (b) évolution de la force capillaire (Fcqp) en fonction du volume de liquide du pont capillaire (Viyy), adapté
de[8].

A faible teneur en eau, la condensation n’a lieu qu’au niveau des aspérités et les ponts capillaires se
créent au droit des aspérités les plus proches, les forces capillaires augmentent rapidement et non
linéairement avec le volume liquide (régime 1). Lorsque la teneur en eau augmente, les ponts capillaires
finissent par se rejoindre et fusionner, cependant la section du pont capillaire reste faible par rapport au
rayon de la particule, les forces capillaires croissent linéairement avec la teneur en eau (régime 2). Quand
le rayon du pont capillaire devient suffisamment important I’influence de la rugosité de surface n’est
plus prédominante, les forces capillaires ne dépendent plus du volume du pont (régime 3). Ce régime
correspond au cas hypothétique de la liaison de deux spheres parfaitement lisses. Finalement, lorsque la
teneur en eau approche la saturation les ponts capillaires fusionnent entre eux, la phase liquide devient
continue, 1’équilibre avec la phase gazeuse est rompue et les forces de cohésion s’ effondrent (régime 4)

[8].

Ce sont I’ensemble de ces forces, ¢lectrostatiques et capillaires, qui sont a I’origine de la cohésion de la
terre. La cohésion globale de la terre dépend donc principalement des paramétres suivants : sa
distribution granulométrie, sa minéralogie, et en particulier la minéralogie de la phase argileuse, sa
teneur en eau ainsi que la valeur de pH et les concentrations ioniques des espéces qu’elle contient. Or,
la terre étant un matériau granulaire, la compréhension des phénoménes de cohésion a I’échelle la plus
fine est un facteur déterminant pour comprendre le comportement mécanique macroscopique du
matériau.

1.5.2. Résistance a la compression

En tant que matériau de construction, notamment utilisé pour 1’édification d’éléments porteurs, la
principale propriété mécanique étudiée des matériaux en terre sont leur résistance a la compression
uniaxiale.

Les valeurs de résistance a la compression varient considérablement en fonction de la technique de mise
en ceuvre de la terre utilisée (Figure 21). Elles peuvent aller jusqu’a 10 MPa pour les techniques utilisant
la terre crue, comme le pisé, les adobes ou la terre-paille [73], mais peuvent atteindre entre 30 et 100
MPa pour les briques de terre cuite [4].
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Figure 21 : Echelle de résistance a la compression pour différents matériaux (Moevus, 2016)

La grande majorité des matériaux a base de terre crue présentent néanmoins une résistance a la
compression comprise entre 0,5 et 5 MPa [3,47]. A titre d’exemple, la réglementation néozélandaise
(NZS 4297) préconise une résistance minimale a la compression de 1,3 MPa pour qu’un sol soit estimé
utilisable pour la construction d’ouvrages en pisé [74].

Les principaux paramétres qui améliorent la résistance a la compression de la terre sont les suivants
[4,47,75]

e une faible teneur en eau (mais suffisante pour développer une cohésion),
e une forte teneur en argiles (non gonflantes),

e une granulométrie fine,

e une masse volumique élevée,

e une bonne homogénéite,

e un apport d’énergie de mise en ceuvre (compactage, vibrage, etc.).

Du fait de I’importance des forces capillaires dans les phénomeénes de cohésion de la terre crue, les
propriétés mécaniques macroscopiques du matériau dépendent fortement de la teneur en eau [7,9,48,74]
et donc des conditions hygrothermiques dans lesquelles il est testé. La résistance a la compression peut
en effet diminuer de 81% lorsque la teneur en eau résiduelle passe de 0 a 10% [24].

Le type d’argile présent dans le sol est également un paramétre important sur la résistance. On le
caractérise notamment par la mesure de I’activité argileuse. Cette derni¢re est définie comme étant le
rapport entre la surface spécifique des argiles du sol et la masse de maticre dont le diamétre est inférieur
a 2 um. Les sables ont une activité argileuse nulle, la kaolinite & une activité¢ faible alors que les
montmorillonites ont une activité forte. Les argiles qui présentent une forte activité sont donc celles
capables de développer une importante surface d’échange avec le milieu dans lequel elles se trouvent et
sont donc capable d’échanger, notamment, une importante quantit¢é de molécules d’eau. Un
accroissement de 1’activité argileuse s’accompagne donc d’une sensibilité a 1’eau plus importante. Or,
la sensibilité a I’eau est responsable des phénomeénes de gonflement et de retrait au séchage qui peuvent
provoquer de la fissuration a 1’échelle du matériau, ce phénomene étant particulierement défavorable
vis-a-vis de la résistance a la compression. Cependant, les argiles sont responsables de la cohésion
interne de la terre, et une forte teneur en argile, de faible activité, améliore donc ses propriétés
mécaniques [76].

Néanmoins, le comportement mécanique des matériaux en terre crue est trés complexe puisqu’il dépend
de mécanismes d’endommagements élasto-plastiques et de mécanismes de saturation [9]. La résistance
a la compression est donc un parameétre important mais insuffisant pour caractériser le comportement
mécanique d’un matériau en terre crue de maniére pertinente.

La sensibilité de la résistance mécanique des matériaux en terre crue avec 1’évolution de leur teneur en
eau est un enjeu majeur de développement pour leur utilisation comme matériaux de construction.
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1. LE MATERIAU TERRE 1.6. STABILISATION DE LA TERRE CRUE

Plusieurs stratégies de stabilisation, outre celle étudiée dans ce travail, existent afin de réduire cette
sensibilité.

1.6. Stabilisation de la terre crue

1.6.1. Généralités

La stabilisation de la terre regroupe 1I’ensemble des procédés qui permettent une amélioration ou
optimisation des propriétés de la terre, en particulier sa résistance mécanique et sa tenue a 1’eau. La
stabilisation nécessite de prendre en compte un ensemble de parametres tels que : les propriétés initiales
de la terre a stabiliser, les améliorations recherchées, la technique de mise en ceuvre de la terre lors de
la phase opérative ou la durabilité liée aux conditions environnementales du projet. Il faut également
que le procédé de stabilisation soit compatible aux cotts et délais de réalisation du projet.

Les différents objectifs qui peuvent étre poursuivis lorsqu’une terre est stabilisée sont I’amélioration de
ses caractéristiques mécaniques — résistance a la compression, a la traction et au cisaillement —
I’obtention d’une meilleure cohésion, la réduction de la porosité et des variations de volume par retrait-
gonflement, I’amélioration de la résistance vis-a-vis de I’érosion due a la pluie ou au vent [77],
I’amélioration de maniabilité ou de la durabilité [1,2]. Pour atteindre ces objectifs on distingue trois
grands modes d’intervention : réduire le volume des vides, réduire la perméabilité en remplissant ces
derniers ou renforcer les interactions inter-particules [2].

La stabilisation peut également étre classée en fonction du type de procédé utilisé [78].

e La stabilisation mécanique consiste notamment a compacter la terre afin de réduire sa porosité
(principe du pisé), augmenter sa densité et optimiser les efforts de friction entre particules
adjacentes [79].

e La stabilisation physique consiste a modifier la répartition ou les propriétés minéralogiques
d’une terre par mé¢lange avec d’autres fractions granulométrique ou intégration de fibres (le plus
souvent végétales). Ces procédés, comme I’optimisation du squelette granulaire, sont
notamment issus de I’industrie du béton et permettent d’optimiser les résistances mécaniques
[16,73]. L’ajout de dispersants permet également de réduire la teneur en eau nécessaire a la mise
en ceuvre [16,17,80,81], donc de réduire la porosité du matériau final, le temps de séchage et
donc de durcissement, le retrait et la fissuration, et de maximiser les surfaces de contact entre
particules, améliorant ainsi ses propriétés mécaniques [16,73].

e Enfin, la stabilisation chimique consiste a introduire un matériau ou un produit qui va, soit réagir
avec les particules de terre lors d’une réaction physicochimique, soit former une matrice
homogéne autour des particules. La stabilisation chimique peut étre inorganique [17] : par ajout
de ciment [77,82,83] ou de chaux [84—86], ou organique : ajout de macromolécules organiques
[73], de protéines ou de tannins [87], de biopolymeres [17,32,87,88] ou de résines synthétiques
[77].

Aujourd’hui, les méthodes de stabilisation les plus couramment utilisées et étudiées sont la compaction,
notamment avec la production de briques de terre compressées (BTC) ou avec la mise en ceuvre de piseé,
et la stabilisation au ciment. Ces deux techniques sont également utilisées conjointement. La proportion
de ciment ajouté varie généralement entre 5 et 10 % du poids sec de sol [74] mais peut atteindre jusqu’a
20 % [79].
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1.6.2. Stabilisation au ciment

L’usage de ciment pour la stabilisation entraine un accroissement des résistances mécaniques, jusqu’a
une vingtaine de MPa en compression a 28 jours [3,24,78,89] et de la tenue a I’eau [86,90], notamment
par une augmentation de la résistance a 1’érosion [91,92]. L’accroissement de ces propriétés est di a la
formation du gel cimentaire autour des particules. Ce gel est composé des hydrates issus directement de
I’hydratation du ciment et de ceux produits par I’interaction pouzzolanique entre les argiles et la
portlandite (Ca(OH),) relachée dans le milieu par [I’hydratation du ciment (Figure 22)
[21,29,78,84,85,93-95].

Unhydrated
D cement particle
; Hydrated cement

products (C-A-H
and C-S-H gels)

Clay — hydrated
cement bonds

Calcium hydroxide
(originating from

- lime or cement
Cementitious gels e or cement)

from pozzolanic
reactions (C-A-H
and C-S-H gels)

Q Clay particle O

Figure 22 : Représentation schématique des liants cimentaires formés au cours de [’hydratation du ciment et de
la réaction pouzzolanique a long terme [93].

L’interaction entre les argiles et les especes dissoutes lors de I’hydratation du ciment (en particulier les
ions calciums) ont donc un impact déterminant sur les propriétés du matériau composite obtenu [96]. La
surface spécifique et les propriétés d’échange cationique des argiles présentes dans la terre sont donc
des paramétres de premier ordre a considérer [93].

La stabilisation au ciment est notamment plus efficace sur des sols non ou peu cohérents [89] dont les
particules sont relativement grosses et permettent une inclusion homogene des grains de ciments qui
peuvent alors s’hydrater uniformément entre particules de sol et les lier par multiplication de leurs points
de contact. L’accroissement de résistance mécanique est alors fonction du nombre de points de contact
entre particules qui lui-méme dépend de la granulométrie du sol et de sa compaction [79]. Dans le cas
des sols fins, les interactions entre hydrates (C-S-H — voir 1.6.3), portlandite (Ca(OH),) et particules
argileuses conduisent a une structure complexe dépendante des conditions du milieu, de la dispersion
de la phase argileuse et de la teneur en eau [83]. Par exemple, la stabilisation au ciment est plus efficace
avec des argiles peu gonflantes comme la kaolinite qu’avec la montmorillonite [97], notamment a cause
de la forte proportion de groupes hydroxyles en surface des feuillets de kaolinite [29] et de la
concurrence pour ’eau et les ions Ca*" qui s’établit entre les argiles gonflantes et les grains de ciment
et qui peut géner ’hydratation de ce dernier [97]. La cinétique de durcissement d’une terre stabilisée au
ciment est décrite généralement comme suit [17] :

1. le gel cimentaire se développe autour des agglomérats argileux et la portlandite libérée par
I’hydratation du ciment réagit avec les argiles par le biais de la réaction pouzzolanique
[21,29,95],
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1. LE MATERIAU TERRE 1.6. STABILISATION DE LA TERRE CRUE

2. les hydrates se développent et pénétrent les agglomérats argileux,

3. formation a la fois d’une matrice inerte sable-ciment et d’une matrice intimement liée argile /
hydrates.

Le durcissement d’une teneur stabilisée ne dépend donc plus directement de I’évolution de sa teneur en
eau par séchage mais du développement d’une matrice cimentaire majoritairement composée de C-S-H
et qui interagissent entre eux et avec les argiles.

1.6.3. La cohésion des C-S-H

Les forces de cohésion qui se développent dans le ciment au contact de 1’eau sont dues a la formation
d’hydrates, tels que les silicates de calcium hydratés (C-S-H, de I’anglais : calcium silicate hydrates).
Une pate de ciment durcie, broyée et compactée reforme un solide cohérent de méme résistance
mécanique que la pate dans son état initial (expérience de Soroka et Sereda [98]). De plus, au cours de
la prise, I’augmentation des propriétés mécaniques est proportionnelle a I’accroissement de la surface
spécifique développée par les hydrates [30]. La cohésion des hydrates est donc un phénoméne
d’adhésion interparticulaire assurée par des forces de surface attractives qui se développent entre
particules colloidales discretes [17,30]. Les C-S-H ont une structure en feuillet trés similaire a celle des
smectites [99] (Figure 23). A I’échelle du feuillet, de smectite ou d’hydrate, les forces sont d’origine
ionique ou covalente [100]. Cependant, contrairement au cas des smectites, la cohésion des hydrates
entre eux n’est pas due aux forces de Van der Waals mais a des forces d’origine électrostatique [101].

Clay mineral
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Figure 23 : Représentation schématique des structures d'argile 2 :1 (gauche) et de C-S-H (droite). Dans les
argiles, les feuillets sont constitués d 'une couche de cations en coordinence octaédrique (polyédres gris)
entourés de deux couches de cations en coordinence tétraédriques (tétraédres rouges). Dans les C-S-H, la
couche centrale est constituée d’ions calcium en coordinence 7 (polyédres gris) entourée de deux chaines de
silicium (tétraédres rouges). Dans les deux cas, les feuillets sont séparés par une couche d’ions hydratés
(spheres). Issu de [99].

Ces forces attractives, de nature électrostatique, sont dues a des fluctuations dans la distribution des
charges en surface des particules et se matérialisent par des fluctuations de la densité des cations
compensateurs aux abords de cette surface (Figure 24). Or ces fluctuations sont importantes dans le cas
des C-S-H et moindres dans le cas des smectites [30] [101]. Cette importante fluctuation de densité est
possible car les C-S-H possédent une densité de charge de surface supérieure a celle des smectites
[17,101]. Aussi, dans le cas des C-S-H, les charges de surface négatives sont portées par les tétra¢dres
ionisés de silicium, directement en surface du feuillet. Dans le cas des smectites, les charges négatives
sont principalement dues aux substitutions isomorphiques dans la couche octaédrique (Figure 5). Les
deux couches tétraédriques qui entourent cette derniére ont donc un effet de blindage qui réduit I’effet
du champ électrostatique généré par ces charges [102]. Ainsi, les smectites développent des interactions
¢lectrostatiques répulsives amenant a leur gonflement alors que les interactions entre C-S-H sont
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CHAPITRE 1 ETAT DE L’ART

attractives et responsables de leur cohésion. La Figure 25 représente la valeur calculée par simulation
Monte-Carlo des interactions électrostatiques entre deux surfaces chargées négativement en fonction de
la densité de charge de surface et de la distance entre celles-ci.
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Figure 24 : Schéma d’une configuration instantanée de la distribution ionique dans [’espace entre deux surfaces
chargées [30]
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Figure 25 : Carte isobare de la force d’interaction entre deux surfaces chargées négativement avec des contre-
ions calcium et de [’eau en fonction de la densité de charge de surface et de la distance inter-lamellaire. Les
nombres dans le graphe sont exprimés en atmospheres. La densité de charge de surface pour une surface de C-
S-H complétement ionisée correspond au puits de pression attractive le plus profond (zone en bleu clair). La
distance interfeuillet D/d est exprimée en unité de diametre des ions calcium hydratés. Les zones bleues
correspondent aux zones attractives, les zones oranges aux zones répulsives [101].

Ces résultats ne s’expliquent pas par les modéles de double couche développés précédemment (voir
1.3.2). Ceux-ci ne permettent que de décrire un champ électrostatique moyen et non localisé
spatialement et ne permettent donc pas de prendre en compte les variations de densité de charge de
surface [36,103]. De plus, la valeur de pH basique des solutions interstitielles des pates de ciment ou
des matériaux alcali-activés, avec lesquelles les C-S-H sont a I’équilibre, engendre une déprotonation
importante des groupes hydroxyles de surface ou en bord de feuillets. Ceci accroit d’avantage la densité
et la fluctuation de la répartition spatiale des charges de surface [104,105]. L’évolution du potentiel
¢lectrostatique dépend donc également de la nature de la solution environnant la particule chargée
(Figure 26).
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1. LE MATERIAU TERRE 1.6. STABILISATION DE LA TERRE CRUE

Figure 26 : Simulation Monte Carlo de I’évolution du potentiel électrique a [’extérieur d 'une particule de C-S-H
en contact avec une solution contenant soit 20 mM de CaX> ou 40 mM de NaX et a deux valeurs de pH
différentes, issu de [104].

Aussi, les modeles de double couche ne prennent pas en compte les interactions ion-ion qui s’établissent
a I’interface entre deux surfaces chargées et qui sont a I’origine des forces d’attraction dans le cas d’ions
multivalents (Figure 27) [106].
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Figure 27 : Evolution de la pression osmotique en fonction de la distance pour différentes valences de contre-
ions : ligne continue fine = monovalent ; ligne pointillée = bivalent ; ligne continue épaisse = trivalent. Adapté
de [106].

La nature des contre ions présents en solution influence donc les propriétés électrostatiques [107,108],
principalement du fait de leur valence [106] mais aussi de leur énergie d’hydratation. Par exemple, le
calcium, ion bivalent, posséde une énergie d’hydratation plus de trois fois supérieure a celle du sodium
[109], ce qui explique sa capacité a agir comme élément réactif de la formation d’hydrates stables
[104,110]. Alors qu’a I’inverse, la présence d’ions monovalents en forte concentration, comme Na* ou
K", peut étre délétére a la cohésion car les interactions ion-ion deviennent alors majoritairement
répulsives (Figure 27) [103,105-108].

Ces phénomeénes expliquent notamment la différence de comportement au gonflement observé sur les
montmorillonites (argiles du type des smectite), contenant des ions interfoliaires calcium ou sodium.
Les premicres étant nettement moins sujette au gonflement que les secondes [31,111,112].
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Ainsi, la nature et la densité des charges ainsi que leur répartition a la surface des particules d’hydrates
ou d’argiles jouent un role déterminant dans les processus de cohésion et de dispersion [107]. Ce sont
ces processus cohésifs a petite échelle qui sont responsables des propriétés mécaniques développées a
1’échelle macroscopique telles que la résistance a la compression ou a la traction.

1.6.4. Les enjeux de la stabilisation

La stabilisation par ajout d’un liant hydraulique, comme le ciment, modifie la distribution de taille de la
porosité du matériau terre, en réduisant le diamétre moyen des pores et en augmentant la fraction porale
volumique la plus fine (< 10 nm) [69]. Ces modifications sont notamment dues a la présence des hydrates
nouvellement formés qui remplissent les méso- ou macropores initialement présents. Cette modification
de la porosité entraine des conséquences importantes sur la diffusion de I’eau dans le matériau [79] (voir
1.4). Elles réduisent notamment la perméabilité a la vapeur [113], d’ou une réduction des propriétés
hygrométriques [24,69,71,114]. La stabilisation réduit également la surface active des argiles, soit par
interaction avec la matrice cimentaire, soit par recouvrement des plaquettes argileuses par cette matrice.
Néanmoins la surface spécifique globale augmente 1égérement du fait de la présence de 1’importante
surface spécifique développée par les hydrates formé (jusqu’a quelques centaines de m*/g) [115]. La
sorptivité initiale du matériau est également augmentée, puis diminue ensuite drastiquement dans le
temps avec l’augmentation de la teneur en eau [79,116,117]. En effet, I’augmentation de la
microporosité induite par la présence du gel cimentaire favorise le potentiel capillaire impliqué dans le
transport de la phase liquide en milieu non saturé [52,117,118] (voir 1.4). Or, cette augmentation de la
teneur en eau induite par une sorptivité plus importante peut étre délétére pour les matériaux en terre.

L’utilisation d’un liant inorganique pour la stabilisation implique de prendre en compte un ensemble
d’effets sur le matériau terre, que ce soit du point de vue de ses propriétés, notamment la réduction des
propriétés hygrométriques, mais aussi d’un point de vue économique et écologique [3]. En effet, la
stabilisation au ciment, qui apporte un gain de performances mécaniques relativement faible (de I’ordre
de quelques MPa) et réduit drastiquement son intérét écologique [3], ne semble pas &tre une solution
durable particuliérement intéressante. D’autres méthodologies de stabilisation ou d’autres types de liants
doivent donc étre développés, notamment par 1’ajout de substituts au ciment [93,119,120]. En
particulier, I’utilisation de laitier de haut fourneau granulé alcali-activé semble prometteuse, que ce soit
dans I’amélioration des propriétés mécaniques ou de durabilité. Les performances mécaniques obtenues,
de I’ordre de 6 MPa a 28 jours avec une addition de laitier de 10 % en masse séche [121,122], peuvent
s’avérer similaires ou supérieures a celles obtenues par une stabilisation au ciment [93,121,123]. Ces
méthodologies ne devraient pas étre confondues avec une stabilisation par activation alcaline de
précurseurs silicatés [93,124,125] tels que les cendres volantes peu calciques ou le métakaolin dont les
produits de réactions sont des gels de géopolyméres, des silicates sodiques (sodalites) [126], des zéolites
ou précurseurs de zéolite [126,127] et non des hydrates. La présentation du laitier de haut fourneau, de
ses mécanismes d’hydratation et de ses propriétés font I’objet de la partie suivante.
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2. LE LAITIER DE HAUT FOURNEAU 2.1. PRODUCTION ET TRAITEMENT DU LAITIER

2. Le laitier de haut fourneau

L’utilisation du laitier dans la construction ou en technique cimentaire n’est pas particuliérement récente
puisque la propriété du mélange chaux/laitier de faire prise a été découverte par Langen dés 1862 et le
premier brevet de ciment de laitier a été posé par Passow en 1902 [128]. D’une maniere générale, le
laitier est utilisé sous forme de granulats ou de liant hydraulique, que ce soit en technique routiére ou
par la formulation de bétons. Les bétons au laitier présentent une faible résistance mécanique a court
terme mais une trés haute résistance a long terme, le processus d’hydratation étant continu et plus lent
que celui du ciment Portland. De ce fait, ils présentent une faible chaleur d’hydratation, ce qui limite le
retrait thermique et permet leur utilisation dans des environnements de mise en ceuvre trés contraints ou
pour la réalisation de structures massives. La substitution totale ou partielle du ciment Portland par du
laitier est également particuliérement recherchée pour réduire I’impact environnemental des matériaux
de construction [129-131] (voir 2.2). De ce point de vue, il est donc tout a fait intéressant de s’intéresser
au laitier comme liant pour la stabilisation de la terre crue.

2.1. Production et traitement du laitier

Le laitier est un coproduit de ’industrie sidérurgique obtenu au cours de la production de fonte ou
d’acier. Il correspond aux scories obtenues aprés 1’élaboration ou le traitement de métal en fusion par
voie liquide. En fonction de leur procédé d’obtention et de leur position dans la chaine de production de
I’acier, on distingue deux grandes familles de laitier : le laitier de haut fourneau et le laitier d’aciérie
(Figure 28).
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Figure 28 : Représentation schématique de la filiere métallurgique [132]

Le laitier de haut fourneau correspond au résidu issu de la combustion du minerai de fer avec du coke
dans un haut fourneau (Figure 29). Le laitier, moins dense que la fonte liquide, forme un surnageant qui
peut en étre séparé au cours de la coulée. 11 est ensuite refroidi a I’eau ou a 1’air et conditionné pour étre
revalorisé. La quantité de laitier produite par un haut fourneau varie généralement entre 220 et 370 kg
de laitier par tonne de fonte produite [133].
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Figure 29: Schéma de principe d'un haut fourneau. Issu de [134].

Il existe plusieurs procédés de refroidissement du laitier qui vont impacter les propriétés finales du
matériau produit. Si le laitier est refroidi rapidement il forme un verre potentiellement réactif [134,135],
a I’inverse, s’il est refroidi lentement le laitier cristallise et forme une microstructure beaucoup plus
stable. Ainsi on distingue trois principaux types de laitiers de haut fourneau produits :

e Le laitier granulé, est obtenu par un refroidissement rapide a I’eau, généralement sous un jet a
haute pression. Le laitier vitrifié ainsi obtenu contient plus de 95 % de phase vitreuse [133]. Il
est ensuite finement broyé pour accroitre encore sa réactivité et permettre son utilisation en tant
que liant cimentaire. Le produit obtenu est un laitier de haut fourneau granulé moulu (GGBFS,
pour Grounded Granulated Blast Furnace Slag),

e Le laitier bouleté est obtenu par un refroidissement moins rapide, effectu¢ a 1’eau et a I’air en
utilisant un tambour rotatif a pales. Le taux de vitrification est moins élevé que le laitier granulé
(environ 50 % [133]). Il permet d’obtenir des granulats de faible densité. Ce type de laitier est
principalement utilisé comme granulats 1égers pour bétons,

o Le laitier refroidi a I’air est cristallin, il permet 1’obtention de granulats dur et denses
principalement utilisé en techniques routiéres, comme ballast ou granulats pour bétons.

La proportion de laitier vitrifié¢ est de 80 % en France, dont les sites de production sont situés & Fos-sur-
Mer et Dunkerque [135].

2.2. Impact environnemental & Durabilité

Bien que la production de laitier soit inhérente a la production de fonte, les procédés énumérés ci-dessus
montrent que la production de laitier valorisable dans le cadre d’une utilisation comme liant hydraulique
n’est pas complétement neutre en termes d’impacts environnementaux. Le refroidissement rapide du
laitier nécessitant de grandes quantités d’eau (10 volumes d’eau pour un volume de laitier [136]) et le
broyage ou bouletage du laitier vitrifi¢é nécessitant d’investir dans des procédés consommateurs
d’énergie [137]. Typiquement, le broyage d’une tonne de laitier granulé¢ a 5500 cm?*g (Blaine)
consomme entre 65 et 69 kWh, comparativement aux 36 kWh nécessaire pour broyer un clinker a 3800
cm?/g (Blaine) [136]. Les impacts environnementaux liés a la production de laitier de haut fourneau
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dépendent également de la méthode d’allocation utilisée. Une partie des impacts liés a la production de
fonte pouvant étre attribuée au laitier. Celle-ci peut notamment étre déterminée en considérant le rapport
massique de fonte et de laitier produit ou bien en considérant le rapport économique entre le prix de la
fonte et du laitier [129-131,138]. Les choix méthodologiques inhérents a I’analyse de cycle de vie ont,
dans le cas des sous-produits ou co-produits comme le laitier, un impact trés fort sur les résultats obtenus
[139]. Notamment, la méthode d’allocation retenue peut faire varier les valeurs d’impact
environnemental d’un facteur 10 ou 100 [131]. Néanmoins, en dehors de la comparaison avec le ciment
Portland, I’utilisation du laitier permet de réduire les impacts liés a son stockage, par la réduction de
I’utilisation de terrain d’une part, et par la réduction des risques de contamination des eaux souterraines
en métaux lourds liée a des infiltrations au cours du stockage [137]. Le principal avantage de 1’utilisation
du laitier de haut fourneau concernent son usage en tant que substitution d’une partie du ciment [140],
dont ’impact environnemental est bien plus important, notamment en terme d’émissions de gaz a effet
de serre [137,138,141]. La réduction des émissions de gaz a effet de serre entre un béton au ciment
Portland et un béton de laitier pouvant aller jusqu’a 70 % [129,138,141-145]. Cependant, dans le monde,
la production de laitier de haut fourneau représente environ 330 Mt/an, ce qui correspond a seulement 8
% de la production totale de ciment portland [146].

Les ciments de laitier sont également étudiés pour leur durabilité et leur capacité a résister aux différents
phénomeénes de dégradation des ciments portland, tels que : les attaques chimiques aux sulfates, acides
ou chlorides [140,147—-149], la carbonatation [147,150—-153] ou les cycles de gel / dégel [110,154,155].

2.3. Propriétés physiques et chimiques

Le laitier de haut fourneau granulé est un mélange amorphe de différents oxides dont les principaux sont
la silice, I’alumine, la chaux et la magnésie, qui représentent 95 a 97 % de la composition chimique du
laitier [134]. La composition chimique du laitier dépend principalement de son lieu de production, des
minerais utilisés au sein du haut fourneau et des process industriels de production et de traitement. Les
proportions des différents oxides et €léments rencontrés dans les laitiers et dans le clinker sont donnés
a titre indicatif dans le Tableau 2.

Tableau 2 : Répartition des différents constituants présents dans la composition chimique des laitiers
[134,156,157] et du clinker [135].

Na,O +

Constituant CaO SiO; AlLO; MgO K0 Fe S

2
Teneur Laitier  35-48 32-41 9-18 1-9 0,5-2 0,2-3 0,4-1,5
(%) Clinker  60-70 19-25 2-9 0-3 1-1,5 - -

La composition chimique du laitier a une influence majeure sur sa réactivité et sur ses propriétés apres
activation [140,149]. Ces points spécifiques sont détaillés dans les sections suivantes.

La réactivité du laitier, ou sa capacit¢ a former des hydrates stables, dépend également d’autres
propriétés telles que son organisation microstructurale. En effet, le laitier granulé est réactif car son
refroidissement rapide lui confére une structure amorphe désorganisée et riche en énergie de
cristallisation non dissipée [135,157]. Cependant, une faible proportion de phases crystallines semblent
augmenter la réactivité en créant des zones d’interface propice a la réaction d’hydratation [135]. Bien
que la nature amorphe du laitier soit essentielle a sa réactivité [110,157—159], il ne semble pas y avoir
de corrélation directe entre la teneur en phase vitreuse et la réactivité du laitier [160—162].

La finesse de broyage du laitier est également un parameétre important pour caractériser la réactivité du
laitier. Comme pour tous matériaux cimentaires, sa réactivité augmente avec sa surface spécifique
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[161,163—165], en général la surface spécifique Blaine du laitier granulé se situe entre 3500 et 5500
cm?/g [161]. Lorsqu’il est hydraté, le laitier, sous la forme initiale d’une poudre blanche, prend la forme
d’un solide cohérent d’une teinte bleue foncée/noire. Cette coloration serait due a la présence de soufre
sous des formes anioniques non oxydées comme S>* ou S*, dont les charges sont compensées par les
ions alcalins pour former des complexes qui ne s’oxydent pas. C’est la présence de ces formes
anioniques du soufre qui sont responsables de la coloration bleue, que 1’on retrouve également dans la
structure de la lazurite, minéral d’une couleur bleue intense [166].

2.4. Hydratation du laitier

2.4.1. La réaction d’hydratation

Le laitier posséde un pouvoir hydraulique latent [167]. C’est-a-dire qu’il peut engendrer, sous certaines
conditions d’activation a pH élevé (> 12,5), la formation d’hydrates par un processus de dissolution —
concentration — précipitation similaire a celui qui régit I’hydratation du ciment portland [128,134,156—
158]. La premiére phase de I’hydratation est la dissolution des différents oxydes [164,168—171] et
principalement les oxydes de calcium, de silicium et d’aluminium. Cette dissolution entraine une
augmentation des concentrations de ces composés, sous forme ionique, au voisinage du grain. Lorsque
les concentrations réciproques atteignent la limite de solubilité des différents hydrates, ceux-ci
précipitent a la surface du grain, entrainant une chute des concentrations qui permet d’entretenir la
dissolution du grain et la formation des précipités en équilibre avec la phase aqueuse saturée [170]. La
consolidation du matériau intervient lorsque la croissance des hydrates est suffisamment importante
pour atteindre un état de coalescence entre grains [163].

A Dinverse du ciment Portland, I’hydratation du laitier dans 1’eau pure est trés longue [172],
puisqu’apres 7 jours aucune formation d’hydrates n’est détectable [156].

La premiére étape de la dissolution en milieu basique des verres d’aluminosilicates, tels que le laitier de
haut fourneau, est 1’échange ionique entre les espéces de la solution (Na*, K7, etc.) et les modificateurs
de réseau présent dans le verre (Ca®"), créant une couche appauvrie en alcalins en surface du grain et
une augmentation locale de la valeur de pH. La cinétique de dissolution initiale est proportionnelle au
rapport molaire Ca / (Si + Al) du verre [173]. La valeur de pH élevée des solutions d’activation favorise
I’hydrolyse des silicates et aluminates qui dépend du caractére nucléophile de I’eau et de la concentration
en ions HO™ [149,159]. La dissolution entraine une saturation locale qui ralentit la dissolution et
parallélement la précipitation de phases en une couche protectrice autour du grain. La saturation locale
de la solution en silicate et aluminate entraine la précipitation de silico-aluminate de calcium hydraté,
les C-A-S-H, en surface des grains. Un enrichissement de la surface est observé pour les espéces les
plus mobiles (Ca®*") et le plus facilement hydrolysées (Al*"), qui sont également les espéces
préférentiellement libérées en solution. D’ou un enrichissement relatif en silicium de 1’intérieur du verre.
Deux mode¢les de dissolution sont couramment admis : le mécanisme de couche lessivée, correspondant
a une dissolution non congruente et le mécanisme interfacial de dissolution-reprécipitation,
correspondant & une dissolution congruente (Figure 30). Les études de dissolution du laitier granulé
[164] ou de précurseurs amorphes aluminosilicatés de composition similaires [169,173] tendent a
monter que la dissolution du silicium et de I’aluminium sont congruentes [170]. Le mécanisme de
couche lessivée implique la formation d’une couche de surface chimiquement altérée par rapport au
verre initial, a travers laquelle les espéces doivent diffusées pour que la dissolution se poursuive. Le
mécanisme interfacial de dissolution-reprécipitation implique 1’avancée d’un front de dissolution
caractérisé par une couche mince de fluide au sein de laquelle précipitent les nouvelles phases. Newlands
et al. remarquent que, dans le cas d’un verre d’aluminosilicate, malgré des conditions non favorables —
solution interstitielle sous-saturée — la précipitation de nouvelles phases a lieu en surface. Il existe donc
un gradient de concentration aux abords de la surface du verre. C’est-a-dire que les phases précipitées
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ne sont pas a I’équilibre avec le reste de la solution et que la précipitation est gouvernée par les conditions
de saturation présentes dans la porosité et la couche sous-surfacique du grain. Ces observations sont
favorables a une explication par le mécanisme interfacial de dissolution-reprécipitation sous forme d’un
front d’hydratation qui diffuse vers I’intérieur du grain et qui provoque un enrichissement de la surface
par les phases les plus facilement dissoutes (Al** et Ca?").
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Figure 30 : Représentation schematique des modeéles (4) de couche lessivée et (B) de dissolution-reprécipitation
interfaciale [170].

La dissolution-reprécipitation a lieu en surface du grain et permet ’hydratation continue. L’interaction
chimique entre la sous-surface riche en silicium et la solution surfacique riche en aluminium et calcium
entraine deux modes de précipitation selon les conditions du milieu :

- Enmilieu neutre (eau pure), le calcium est partiellement réintégré via la précipitation a la surface
sous forme d’aluminate de calcium insoluble, bloquant 1’avancée du front d’hydratation
[134,174].

- Enmilieu alcalin, le calcium participe a la précipitation de phases hydratées telles que les C-A-
S-H a travers lesquelles I’eau et les ions interfoliaires peuvent circuler. Les phases précipitées
en surface grossissent par consommation d’éléments dissous présents dans la solution ou dans
la couche hydratée elle-méme. L’altération de cette couche hydratée permet le transport
massique vers et en dehors de la zone non hydratée. La solution interstitielle présente a
I’interface permet donc a la fois la dissolution progressive du grain et la précipitation des
nouvelles phases a mesure de son avancée, ce qui engendre I’hydratation compléte du grain a
long terme. De plus, lorsque la valeur de pH est supérieure a 12,5, la concentration des ions
calcium en solution est fortement réduite car cette valeur de pH correspond a la valeur de pH
d’équilibre de la portlandite dans I’eau pure [156,164,174,175]. Or, certains travaux démontrent
que la dissolution des verres du méme type que le laitier granulé est fortement réduite par la
présence d’ions calcium en solution [173]. La Figure 31 illustre le fait que la solubilité du
calcium dans une solution de soude est trés faible, celles de la silice et de I’alumine sont
importantes et augmentent avec la concentration en NaOH et donc avec la valeur de pH
[110,128,174].
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Figure 31 : Concentration en ions de la solution d’hydratation de pdtes de laitier hydratées par différentes
solutions de NaOH en fonction du temps de cure : (a) ions calcium ; (b) ions silicium ; (c) ions aluminium [174].

La dissolution compléte du laitier nécessite donc un milieu fortement alcalin (pH > 12,5 [134,174,176—
178]) pour pouvoir se poursuivre suffisamment longtemps afin de former une quantité optimale
d’hydrates. Le laitier a donc besoin d’étre « activé » par une solution alcaline pour pouvoir s hydrater.
Le potentiel d’hydratation du laitier, autrement dit sa réactivité, ainsi que les paramétres de I’hydratation,
comme la cinétique de réaction et les caractéristiques des hydrates formés, dépendent donc a la fois des
caractéristiques physico-chimiques du laitier (voir 2.3 et 2.4.2) mais aussi des conditions d’activation.
Celles-ci sont définies par le type du ou des activateurs utilisés (voir 2.4.4), leur concentration, la
température et la teneur en eau.

2.4.2. Influence de la composition chimique du laitier

La réactivité du laitier, qui se caractérise par sa capacité a s’hydrater, dépend donc en premier lieu de
I’aptitude de la solution d’activation a dissoudre les différents oxydes qui le composent. Or, la
dissolution du laitier dépend également en grande partie de sa composition chimique. Elle dépend
notamment du degrés de connectivité du réseau amorphe formé par les silicates et les aluminates [170]
(Figure 32). Le degré de connectivité du réseau dépend du rapport entre les espéces modificatrices de
réseau (Ca?*, Mg?") et les espéces formatrices de réseau (Al,Os, Si0,) [170,179,180].
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Figure 32 : Représentation schématique de la structure d'un verre d'aluminosilicate calcique [170].

La réactivité du laitier augmente donc avec la teneur en oxyde de calcium et en magnésie mais diminue
avec sa teneur en silice (Divet 2006). Plusieurs indicateurs empiriques ont donc été proposés pour
¢évaluer la réactivité du laitier en fonction de sa composition en oxydes [161,181,182] (Tableau 3).

Tableau 3 : Indicateurs empiriques de réactivité du laitier (Adapté de [161]).

Intervalle considéré

Indicateurs Empiriques pour une bonne
performance

Ca0/ SiO; 13-14
(Ca0 + MgO) / SiO, >1,4

(CaO + MgO) / (SiO:2 + Al,O3) 1,0-1,3
(CaO + 0,56 ALL,Os + 1.4 MgO) / SiO, >1,65
(CaO + ALO; + MgO) / SiO2 >1,0
(Ca0.ALO3) / (Si02 + Al2O3) 2 >0,18

Outre sa réactivité, la composition chimique du laitier influence également la nature et la proportion des
hydrates formés [183]. Plus spécifiquement, la teneur en oxide de magnésium influence a la fois la
cinétique d’hydratation [184,185], les produits d’hydratation formés et les propriétés finales du matériau
[184]. Une teneur plus élevée en MgO (> 5%), favorise notamment la formation d’hydrotalcite
[180,184—188]. Dans ce cas, I’aluminium est préférentiellement intégré a I’hydrotalcite a défaut d’autres
aluminates hydratés [180]. La formation d’hydotalcite réduit I’intégration de 1’aluminium dans les C-A-
S-H [188], permet de réduire la porosité du matériau et donc d’augmenter 1égérement ses résistances
mécaniques [ 184] et permet également de réduire les risques de dégradation liés a la carbonatation [ 186].

La teneur en alumine (Al>O3) ne présente pas un impact fort sur la cinétique d’hydratation du laitier
[189] puisque c’est une espéce formatrice de réseau qui a tendance a accroitre la connectivité du réseau
[179]. Cependant, la présence de liaison Al-O, du fait de sa forte polarité et de sa sensitivité a
I’hydrolyse, a tendance a affaiblir le réseau amorphe et peut donc accroitre légerement la réactivité du
laitier [179]. Enfin, un taux élevé d’aluminium dans le laitier peut influencer le type d’hydrates formés,
notamment par la formation de stritlingite (Ca,Al,S107.8H20) [187,189].
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2.4.3. Les produits de I’hydratation

Les produits de I’hydratation du laitier sont principalement des C-S-H, de rapports C/S inférieurs a ceux
produits par [’hydratation du ciment Portland [110,134,156,163,190,191] qui peuvent contenir une part
non-négligeable d’aluminium et sont donc souvent nommés C-A-S-H (Figure 33) [192-200].
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Figure 33 : Représentation schématique de C-A-S-H nanocristallins. Les cercles marrons représentent les
espéces Ca’* dans la couche de CaQy. Les triangles bleus et rouges représentent les sites tétraédriques SiOy et
AlOy respectivement. Les diamants gris et jaunes sont les contre-ions : les espéces Ca’* et A" en coordinence

5 respectivement. Issu de [193].

Les autres hydrates formés sont de 1’hydrotalcite [MgsAlLCO3(OH)16:4(H20)] [196], particuliérement
quand la quantité¢ initiale d’oxide de magnésium contenu dans le laitier dépasse 5 % en masse
[180,184,186]. Lorsque la quantité de magnésie est plus basse, des sulfoaluminates ou carboaluminates
de calcium hydraté de type AFm [(CaO);(Al,03)(CaSOs), 12H>0][180,196,201] ou encore des hydrates
d’aluminium calciques CsAH;3 [187] sont formés. Une phase de C-S-H riche en alcalin, souvent
dénommé C-N-S-H, est également répertoriée dans les systémes activés par une solution sodique
[162,196,202-208]. La formation de portlandite n’est pas observée lorsque 1’activation n’est pas
calcique [163]. Les hydrates présentent une structure plus dense que ceux formés aprés hydratation du
ciment Portland ce qui permet aux ciments de laitier de mieux résister aux attaques chimiques en
réduisant leur porosité [156,157]. Le nombre et la nature des hydrates dépendent uniquement de la
composition de la solution interstitielle au moment de leur formation [128]. Or, cette composition
dépend du type et de la quantité du ou des activateurs utilisés, de la structure et composition du laitier
ainsi que des conditions de cure [110].
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2. LE LAITIER DE HAUT FOURNEAU 2.4. HYDRATATION DU LAITIER

2.4.4. Influence du type d’activateur

L’activation peut étre réalisée, par attaque calcique, sulfatique ou par activation alcaline d’hydroxydes,
de carbonates ou de silicates alcalin [157] [156] [128]. Certains activateurs sont catalyseurs, comme la
soude, puisqu’ils initient la réaction de dissolution / précipitation mais n’entrent pas dans la structure
des hydrates formés. Alors que d’autres sont des activateurs réactifs car ils sont consommés au cours de
la formation des hydrates, c’est le cas notamment de la chaux ou de la portlandite lors d’une utilisation
en complément du ciment Portland, et des sulfates [134].

Le pouvoir polarisant des différents cations, soit le rapport de leur charge sur leur rayon ionique, est un
parametre important pour comprendre la nature des phases hydratées formées avec les différents
activateurs. D’une part, plus le pouvoir polarisant du cation est important, plus il aura tendance a attirer
les électrons de 1’oxygene participant a la liaison Si-O-Si ou Si-OH, et donc a affaiblir cette liaison et
accentuer les phénoménes d’hydrolyse [209]. Le cation pourra ainsi déstructurer les réseaux
d’aluminosilicates, en jouant alors le réle de cation modificateur de réseau. Le pouvoir polarisant est
¢galement lié a I’enthalpie d’hydratation du cation. Or, plus cette énergie est grande, plus le cation aura
tendance a rester fortement hydraté, méme a des valeurs de pH élevées, et donc a former des gels ou des
hydrates. Le calcium possede un pouvoir polarisant quasiment deux fois supérieur au sodium et une
énergie d’hydratation plus de trois fois supérieure [109], ce qui explique sa capacité a agir comme
modificateur de réseau et comme ¢élément réactif de la formation d’hydrates stables
[104,106,107,110,210] (voir section 1.5.1). De méme, le sodium posséde un pouvoir polarisant
supérieur au potassium, ce qui explique une meilleure dissolution du silicium et de I’aluminium avec
NaOH qu’avec KOH, et une énergie d’hydratation supérieure, ce qui explique sa plus grande facilité a
former des gels [110,211]. Enfin, lors de 1’activation, les ions Na* ou K* présents se fixent autour des
groupes sialates Si-O, ce qui les empéchent de se reformer en chaine [Si-O-Si-O], [110]. La présence
des cations alcalins empéche donc la repolymérisation des particules siliciques formées en empéchant
la reformation des groupes silanols. Le processus de polymérisation par oxolation est donc bloqué [209].

Activateurs alcalins

Les principaux activateurs utilisés pour I’hydratation du laitier sont le silicate de sodium et ’hydroxyde
de sodium [110,162,167,177,212,213].

La cinétique d’activation du laitier est plus rapide avec une solution de NaOH qu’avec du silicate de
sodium, se traduisant par des résistances mécaniques et un degré d’hydratation supérieurs au jeune age
[184,214]. En revanche, les propriétés mécaniques a long terme sont supérieures avec une activation au
silicate [184,201,215,216]. En effet, la concentration en NaOH est directement corrélé a la cinétique
d’hydratation du laitier ; plus la concentration est élevée, plus 1’hydratation est rapide [177,189,216].
Cette hydratation plus rapide entraine la formation d’un gel de C-(N)-A-S-H moins uniforme et moins
bien réparti dans 1’espace poral entre grains de laitier, ce qui engendre a terme une porosité plus €levée
et des résistances mécaniques plus faibles qu’avec une activation par du silicate de sodium [189]. De
plus, lorsqu’un silicate de sodium est utilisé, le gel de C-S-H formé présente une structure plus réticulée
avec de nombreux tétraédres de silicium en sites Q* ou Q* (1ié par une liaison covalente Si-O-Si ou Si-
0O-Al a 2 ou 3 autres tétra¢dres respectivement) [201].

La concentration optimale en activateur ne fait pas consensus dans la littérature. En effet, lorsque la
quantité de NaOH de Ia solution alcaline augmente, la concentration en ions calcium présents dans la
phase liquide diminue, ce qui réduit leur disponibilité pour la formation d’hydrates [174]. Les
concentrations en silicium et en aluminium restent stables, ce qui peut induire un ralentissement dans la
formation des hydrates [163,187]. Ce cas est notamment rencontré lorsque la masse totale de Na,O est
supérieure a 4% de la masse de laitier [187]. Pour certains auteurs, la teneur optimale en Na,O se situe
donc entre 3 et 5 % de la masse de laitier [212,215,217]. Cependant, dans d’autres études et pour des
teneurs supérieures a 4%, 1’accroissement de la résistance mécanique est corrélé avec la concentration
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en sodium [110,190,215,216,218]. Pour des valeurs de rapport massique activateur / laitier inférieures
a 1,4%, la dissolution du calcium augmente et celle du silicium et de I’aluminium diminue, la
consommation de ces derniers sous forme d’hydrates est donc accélérée jusqu’au moment ou la teneur
en calcium passe en exceés. Le calcium précipite alors sous forme de portlandite en consommant les
groupes OH, ce qui diminue la valeur de pH du milieu [187]. La dissolution du laitier et la formation de
nouveaux hydrates sont donc ralenties. Afin de maintenir le taux de dissolution et la cinétique de
formation des hydrates il faut donc maintenir le milieu dans des conditions ou la dissolution du silicium
et du calcium sont équilibrées et stables.

L’utilisation de carbonate de sodium diminue la cinétique d’hydratation [178,188,216,219], d’ou une
diminution des résistances mécaniques a jeune age. Les résistances finales peuvent cependant étre
supérieures a celles obtenues avec une activation par I’hydroxyde de sodium [215,216]. Les laitiers
activés au carbonate de sodium présentent une structure hautement réticulée avec de nombreux sites Q3
[201]. Les produits de I’hydratation sont les C-S-H, la gaylussite (Na>Ca(CO3),,5H,0) [220-222] et un
gel de carbonates [110,178].

L’utilisation de sulfate de sodium comme activateur augmente également le temps de prise [141,223].
A la différence de I’hydroxyde de sodium, une augmentation de la concentration en sulfates alcalins
n’entraine pas de réduction de la période d’induction mais accroit également le degré d’hydratation
[165,223]. Les principales phases formées sont les C-A-S-H et Dettringite [165,223]. L’ettringite n’est
stable que pour des valeurs de pH comprises entre 10,7 et 13 [224], ce qui explique qu’elle ne soit pas
formée a forte concentration de NaOH [141]. L’utilisation de sulfates permet d’obtenir une activation
du laitier & une valeur de pH plus basse qu’avec de I’hydroxyde ou du silicate de sodium, cependant les
résistances mécaniques sont généralement plus faibles [165,223].

Activateurs calciques

L’ajout de calcium sous forme d’hydroxyde (chaux) ou de carbonate accélere la prise du laitier [156].
L’ajout de sels inorganiques (CaCl,, CaBr;, Ca(NOs),) permet ¢galement d’accélérer la prise,
d’augmenter le degré et la chaleur d’hydratation ainsi que la résistance mécanique maximale a 28 jours,
mais uniquement en présence d’hydroxyde ou de carbonate de calcium. Ces ajouts permettent de
réduire la valeur de pH de la solution porale tout en optimisant I’hydratation du laitier [156]. La
concentration en ion calcium joue donc un role déterminant dans le processus d’hydratation.
L’hydratation du laitier par une solution de chaux en exces conduit a la formation de C-S-H, de
carboaluminate [156] et d’aluminates de calcium (CsAHi3) [196].

Les autres formes d’activation, par exemple sulfatique, engendre la formation d’hydrates différents,
notamment de type étringittiques (AFt ou AFm). [128] [134].

Les activateurs peuvent également étre combinés. Dans le cas de ciments CEM III (mélanges de ciment
portland et de laitier), I’activation est de forme sulfo-calcique.
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3. Positionnement de ce travail

L’utilisation de la terre crue comme matériau de construction présente de nombreux avantages
¢écologiques : matériau disponible et valorisable localement, propriétés hygrométriques permettant de
réduire les besoins énergétiques des batiments [49] et d’améliorer la santé et le confort des occupants
[39,48,67] (voir 1.4), fort potentiel de recyclage et valorisation de terres excavées ou encore réduction
de I'utilisation de ressources peu renouvelables pour la fabrication de bétons (granulats de riviére, sable).
Mais aussi économiques : ressource abondante, bon marché et disponible sur I’ensemble du globe au
contraire de matériaux de plus haute valeur ajoutée comme les bétons.

Cependant, ['usage de terre crue a grande échelle souléve de nombreuses problématiques, dont les
principales sont :

e La forte variabilité granulométrique et minéralogique des sols qui engendre des difficultés de
normalisation et d’usage a grandes échelles.

e [a maitrise de la rhéologie de mise en ceuvre et des processus de solidification pour un
durcissement et un décoffrage rapide [6,225] et une résistance suffisante a court et long terme
permettant des cadences et une productivité économiquement viables [73].

e La durabilité vis-a-vis des conditions climatiques extérieures, en particulier au contact de I’eau
[83,92,114,226], qui nécessite généralement de stabiliser la terre crue.

L’utilisation de liants cimentaires pour la stabilisation, méme en faible quantité, réduit considérablement
I’intérét écologique du matériau terre puisqu’il augmente son empreinte écologique lors de sa production
[3,227] et réduit sa potentialité de recyclage [92]. De plus, la stabilisation, notamment au ciment ou a la
chaux, réduit également les propriétés de régulation hygrométrique [69,71,228] et thermique [113] de
la terre crue, ce qui réduit significativement son intérét écologique au cours de 1’usage [229].

L’utilisation d’un liant alcali-activé pour stabiliser la terre crue est donc une alternative potentiellement
intéressante, particulierement du fait que la microstructure des hydrates formés soit, bien que similaire
a celle formée par les hydrates du ciment, fortement dépendante des conditions d’activation. Ce point
permet donc d’envisager de maitriser la microstructure formée et notamment la distribution de porosité
de la terre stabilisée. Ce paramétre est critique a la fois vis-a-vis des propriétés hygrométriques et
mécaniques. De plus, I’'impact de ce type particulier de stabilisation sur les propriétés hygrométriques,
thermiques et rhéologiques de la terre crue est aujourd’hui peu documenté.

Néanmoins, cela impose de prendre en considération les interactions entre le milieu fortement alcalin et
les argiles de la terre : évolution des charges de surfaces avec la valeur de pH [34,230], floculation et
gonflement des argiles [124,231,232], interactions chimiques et possible dissolution des feuillets
d’aluminosilicates [124,126]. L’impact environnemental de certains activateurs, notamment le silicate
et ’hydroxyde de sodium [130,141,149,165,233-235] doit également é&tre pris en compte dans
I’évaluation de I’intérét écologique de cette solution de stabilisation.
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Introduction

Ce chapitre présente les différents matériaux étudiés au cours de ce travail doctoral. Tout d’abord,
une description physico-chimique du laitier de haut fourneau utilisé est présentée. Puis, la composition
minéralogique et les caractéristiques géotechniques des trois terres étudiées sont détaillées et comparées.

Dans un second temps, les protocoles d’élaboration des différents types d’échantillons qui ont pu
étre élaborés sont présentés. Les activateurs utilisés pour I’étude de I’activation du laitier sont introduits
et commentés. Les protocoles de mise en ceuvre des échantillons de pates pures et de bétons sont détaillés
afin d’expliciter les démarches et les choix de formulation opérés. Les nomenclatures des échantillons
utilisées dans la suite du manuscrit sont également introduites.

Enfin, la troisiéme partie de ce chapitre détaille ’ensemble des caractérisations physiques,
chimiques, microstructurales et mécaniques qui ont été utilisées au cours de travail.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

1. Matériaux

1.1. Laitier de haut fourneau

Le laitier utilisé au cours de cette étude est un laitier de haut fourneau granulé fourni par la société
Ecocem (Fos-sur-Mer, France). Il se présente sous la forme d’une poudre blanche finement divisée
(Figure 34.a) dont le diamétre médian Dso est de 11,3 £ 0,1 um et la surface spécifique (Blaine) est
4450 cm?/g. La distribution en volume de la taille des grains du laitier anhydre, mesurée par
granulométrie laser en voie seéche, est présentée en Figure 35. La taille des grains varie de quelques
microns a plus de 50 pm et présente une distribution de taille bimodale centrée autour des valeurs de
0,8 et de 15 pm. Néanmoins, les valeurs obtenues par granulométrie laser sont a nuancer par le fait que
les grains de laitier présentent une forme anguleuse relativement éloignée de 1’hypothése de forme
sphérique utilisée pour 1’évaluation des tailles de grains en granulométrie laser (Figure 34.b).

(@) (b)

SEM HV: 8.0 kV WD: 7.89 mm VEGA3 TESCAN

' . Det: SE SEM MAG: 8.00 kx | 10 um
e | BI: 10.00 HiVac INSA - Département SGM

Figure 34: (a) Photo du laitier de haut fourneau sous forme de poudre [236] et (b) Image MEB d’un grain de
laitier anhydre
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Figure 35: Distribution volumique (ligne continue) et cumulée (ligne et symboles carrés) de la taille des grains
de laitier anhydre

Le laitier est un matériau amorphe formé de différents oxydes dont la composition est donnée dans le
Tableau 4. Le dome amorphe du laitier en diffraction des rayons X est centré a 32° (20) (Figure 36.a).
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1. MATERIAUX 1.2. TERRES ETUDIEES

Le taux de vitrification du laitier est supérieur a 90% [236]. La réactivité du laitier peut étre évaluée en
considérant les proportions relatives des différents oxydes et notamment grace au rapport de basicité
défini comme le rapport massique (CaO + MgO)/SiO, [181]. La réactivité du laitier est considérée
comme bonne lorsque ce rapport est supérieur a 1. Dans cette étude, le rapport de basicité du laitier
considéré est de 1,33, ce qui lui confére théoriquement une forte réactivité. De plus, la teneur en oxyde
de magnésium est supérieure a 5%, ce qui est considéré comme une teneur élevée. La valeur de pH
naturelle du laitier a été¢ mesurée dans de 1’eau déminéralisée selon les prescriptions de la norme NF ISO
10390. Sa valeur est de 10,8 + 0,3.

Tableau 4 : Composition chimique du laitier obtenue par fluorescence X

Eléments CaO SiO; ALO; MgO SOs; Autres

Fraction

420 353 109 75 2.3 2.0
massique (%)

Le laitier contient également une part non négligeable de carbonates, principalement calciques. Ces
carbonates sont identifiables a la fois par diffraction des rayons X, ou la présence de vatérite (CaCO3)
est mise en évidence (Figure 36.a), mais aussi par spectroscopie infrarouge, ou les bandes
caractéristiques des groupements carbonates sont identifiées a 875 cm™! et 1475 cm™! (Figure 36.b) [237—
240]. La bande principale centrée autour de 915 cm™! ainsi que celle centrée autour de 685 cm™! sont
attribuées aux groupements silico-alumineux sous différentes formes de type T-O-R (T = Si ou AL R =
Si, Al, OH, Na'/K") [240,241].
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Figure 36: (a) Diffractogramme X et (b) spectre infrarouge ATR du laitier anhydre

1.2. Terres étudiées

La terre n’est pas un matériau standardisé et la forte variabilit¢ de composition des terres valorisables
est un des verrous majeurs de la construction en terre crue. Trois terres de différentes sources et de
différentes compositions sont considérées dans ce travail.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

1.2.1. Terre de Levens

La terre de Levens est une terre naturelle provenant du département des Alpes-Maritimes et est fournie
par la société Filiater (Nice, France).

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) (Figure 37.a) couplée a une analyse thermique
différentielle (ATD) (Figure 37.b) permet de mettre évidence que la terre de Levens est principalement
composée de quartz, de calcite et de phyllosilicates argileux comme la muscovite, la kaolinite, la
montmorillonite ainsi que d’albite.

La présence d’argiles de la famille des smectites, telle que la montmorillonite, est observable par analyse
thermodifférentielle (Figure 37.b), notamment par la présence de deux pics endothermiques a basse
température (120 et 185°C) associés a la perte d’eau adsorbée dans I’espace interfoliaire de ces minéraux
[242]. Le pic endothermique présent a 535°C est associé a la déshydroxylation des feuillets argileux et
indique la présence de kaolinite. Le phénomene endothermique continu au-dela de 535°C est associé a
la déshydroxylation des feuillets de muscovite et de montmorillonite [242]. Enfin, le pic étroit a 870°C
est associé a la décarbonatation de la calcite [243].

1.2.2. Terre de Saint-Martin

La terre de St-Martin est également une terre naturelle provenant du département des Alpes-Maritimes
et fournie par la société Filiater.

La composition de la terre de St-Martin est similaire a celle de la terre de Levens puisque les mémes
composés minéraux y sont présents mais dans des proportions 1égérement différentes (Figure 38). La
présence d’eau adsorbée en surface des feuillets de montmorillonite est détectable a des températures
similaires (115 et 185°C). Il en est de méme pour la dehydroxylation de la kaolinite, observable a 535°C,
et pour la décarbonatation de la calcite (8§70°C). Toutefois, il est possible de constater, a la fois sur la
courbe ATD et sur le diffractogramme, que les pics associés a la calcite sont moins importants pour la
terre de St-Martin, indiquant une teneur en carbonates moins importante que pour la terre de Levens.

1.2.3. Fines argilo-calcaires (FAC)

Contrairement aux deux autres terres, les fines argilo-calcaires (FAC) ne sont pas une terre naturelle
mais un résidu du séchage des boues de lavage obtenues aprés ringage des granulats lors de leur
extraction en carri¢re. Le terme « terre » sera néanmoins abusivement utilisé pour décrire les FAC dans
la suite du manuscrit par souci de clarté. Elles proviennent du nord de la France et sont fournies par les
Carriéres du Boulonnais (Leulinghen-Bernes, France). Elles sont principalement constituées de
carbonates tels que la calcite et la dolomite mais contiennent également dans une moindre mesure du
quartz, de la muscovite et de la kaolinite (Figure 39.a).

La quantité de quartz détectée par DRX, et associée a la présence de sable, est également nettement
moins importante pour cette terre. Le faible phénoméne endothermique a basse température (102°C)
indique une quantité d’eau adsorbée nettement moins marquée que pour les terres naturelles (Figure
39.b). La teneur en éléments argileux, capables d’adsorber 1’eau, est donc moins importante dans le cas
des FAC. Toutefois la présence de kaolinite et de muscovite est visible par les deux pics endothermiques
associés a leur déshydroxylation a 535°C et 760°C respectivement [242,244]. Le principal phénomeéne
endothermique (800 - 950°C) est associé a la décarbonatation de la calcite présente en grande quantité
dans les FAC.
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Figure 37: (a) Diffractogramme des rayons X et (b) courbe d’analyse thermodifférentielle (ATD) de la terre de
Levens. Q : Quartz (PDF #00-046-1045), C : Calcite (PDF #01-086-2334), K : Kaolinite (PDF #01-080-0886),
Mu : Muscovite (PDF #01-080-0742), Mt : Montmorillonite (PDF #00-012-0219).
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Figure 38: (a) Diffractogramme s X et (b) courbe d’analyse thermodifférentielle (ATD) de la terre de St-Martin.
A : Albite (PDF #01-083-2215), Q : Quartz (PDF #00-046-1045), C : Calcite (PDF #01-086-2334), K :
Kaolinite (PDF #01-080-0886), Mu : Muscovite (PDF #01-080-0742), Mt : Montmorillonite (PDF #00-012-
0219).
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Figure 39: (a) Diffractogramme X et (b) courbe thermodifférentielle (ATD) des FAC. Q : Quartz (PDF #00-046-
1045), C : Calcite (PDF #01-086-2334), K : Kaolinite (PDF #01-080-0886), Mu : Muscovite (PDF #01-080-
0742).

1.2.4. Comparaison des terres étudiées

La caractérisation des différents paramétres physico-chimiques des trois terres suit les normes et
protocoles usuellement utilisés en géotechnique pour la caractérisation des sols.

Dans un premier temps, les caractérisations granulométriques des terres ont été effectuées par voie séche
sur la fraction inférieure a 10 mm (Figure 40). Du fait de leur méthode de production, et a la différence
des deux autres terres, les FAC présentent un diamétre maximal de 100 pm. L’origine naturelle des
terres de Levens et St-Martin se caractérise par une distribution granulométrique bien plus larges. Ces
deux terres approchent notamment un optimum de compacité qui peut étre défini par la courbe de Dinger
(Equation 1.1) [245].

an - dminn

F(d) = n

dmax

Equation 1.1
n

- dmin

Avec d diamétre de la particule, duin et dnax les diametres minimal et maximal de la distribution et # le

coefficient de distribution.

Les distributions granulométriques des terres naturelles présentent une compacité proche de 1’optimale
théorique puisqu’elles sont comprises dans un fuseau délimité par les courbes de Dinger ayant un
coefficient de distribution n de 0,2 et de 0,6 [245] et qu’elles peuvent étre approchées par une courbe de
Dinger avec un coefficient de distribution » égal a 0,45 (R* = 0.98 pour la terre de Levens) (Figure 40) :
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Figure 40 : Courbes granulométriques des trois terres obtenues par vois seche (symboles) et courbes théoriques
de Dinger (lignes).

Dans un second temps, des tamisages par voie humide ont également été réalisés sur les terres naturelles
et confirment leur état trés aggloméré (Figure 41). En effet, le tamisage par voie humide permet de
dissocier les agglomérats formés par les particules les plus fines, suffisamment stables pour résister au
séchage a 105°C et aux vibrations mécaniques imposées lors du tamisage en voie séche. Pour la
réalisation des bétons de terre coulée la terre sera soumise a une forte teneur en eau, son comportement
rhéologique sera donc nettement influencé par la dissociation de ces agglomérats. La prise en compte
de la granulométrie obtenue par voie humide est donc indispensable pour ce mode de mise en ceuvre.
Les courbes présentées en Figure 41 sont caractéristiques de sols fins puisque la majorité des particules
ont un diameétre inférieur a 80 um, cette proportion s’éléve a 85% pour les FAC, 77% pour Levens et
87% pour la terre de St-Martin. Cette derniere présente la granulométrie la plus fine puisque 23% des
particules ont un diamétre inférieur a 10 um alors que cette proportion chute a 7% et 1% pour les FAC
et Levens respectivement. Cependant, les deux terres naturelles possédent également des particules de
plus gros diamétre, notamment la terre de Levens.
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Figure 41 : Courbes granulométriques des trois terres étudiées obtenues par voie humide.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

Toutes les autres caractérisations géotechniques sont réalisées sur la fraction inférieure a 400 pum
conformément aux normes correspondantes. Les mesures de masse volumique des particules solides ont
été réalisées par la méthode du pycnométre a eau en suivant la norme NF P 94-054. Les mesures des
limites d’ Atterberg et de I’indice de plasticité ont été réalisées selon la norme CEN ISO/TS 17892-12.
Les mesures de surface spécifique ont été réalisées par la méthode de 1’adsorption de bleu de méthyléne
en suivant la norme NF P 94-068. Les capacités d’échange cationique (CEC) ont été déterminées a 'aide
d'une solution de trichlorure de cobaltihexammine selon la norme ISO 23470:2018.

Il est intéressant de noter que la terre de St-Martin présente la valeurs au bleu, les limites de liquidité et
de plasticité et la CEC les plus élevées (Tableau 5), ce qui témoigne d’une plus grande teneur en argile
pour cette terre. A I’inverse, les FAC présentent la teneur en argile la plus faible et la terre de Levens
ont une teneur intermédiaire. En revanche, toutes les terres ont un pH naturel équivalent et relativement
basique, notamment du fait de la présence de carbonates calciques.

L’ensemble des caractéristiques géotechniques mesurées permettent de classer les FAC comme un limon
peu plastique alors que les terres naturelles sont classées comme argiles peu plastiques selon la
classification établie par le LCPC (Laboratoire Central des Ponts et Chaussées) [14].

Tableau 5 : Tableau des paramétres géotechniques des trois terres étudiées.

N t
FAC Levens St-Martin f)r’mes ¢
Références
dmax (um) 100 400 400 [246]
41,6 /56,6 /
dio/ dso / doo (um) ’ 76.9 ’ 2,0 / 39,1 /72,5 [246]
Densité séche (g/cm?) 2,54 2,47 2,63 [247]
Valeur au bleu, VBS 1,22 2,11 2,77 [248]
Surface spécifique (m?/g) 25,50 4412 58,04 [248]
Limite de liquidité, W1 31.9 42,0 46,3 [249]
(o)
Indice de plasticité, Ip 10 18 71 [249]
(o)
CEC (cmol*/kg) 6,10 16,70 27,11 [250]
pH naturel 8,6 8,4 8,2 [251]
Teneur en argile Faibl.ement Moyer.mement Moyer-mement [14]
argileux argileux argileux
Li Argil Argil
Classification LCPC 1mon peu tere peu ere pet [14]
plastique plastique plastique
Teneur .en matiere 0.72 223 1,59 [252]
organique (%)

L’analyse par diffraction des rayons X menée sur les trois terres permet de semi-quantifier, en
combinaison avec les résultats d’analyses thermiques, les différentes phases cristallines présentes et
donc les proportions des différents €éléments minéraux qui les composent (Figure 42). Cette analyse
confirme les observations des essais géotechniques puisque les terres naturelles sont plus riches en
¢léments argileux, notamment en muscovite et montmorillonite. Ce sont ces €éléments qui leur conférent
une surface spécifique, une limite de liquidité, un indice de plasticité et une CEC plus élevés que les
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2. PROTOCOLES D’ELABORATION 2.1. LAITIER HYDRATE

FAC (Tableau 5). La terre de St-Martin est Iégérement plus riche en argiles (27,2 %) que celle de Levens
(23,8 %), d’ou une limite de liquidité, un indice de plasticité et une CEC légerement plus élevés. La
forte proportion de quartz confirme également la classification géotechnique en terres moyennement
argileuses ainsi que la présence de sable visible sur leurs courbes granulométriques (entre 80 pum et 2
mm) (Figure 41). Les FAC quant a elles sont principalement composées d’éléments non argileux, les
carbonates de calcium (calcite et dolomite). Leur teneur en quartz est nettement plus faible, et leurs
composés argileux se limitent principalement a des éléments de surface spécifique faible a moyenne tels
que la kaolinite et la muscovite. Les teneurs en matiére organique des terres ont été déduites par mesure
gravimétrique apres un traitement thermique de 2h a 400 °C. L’eau contenue dans les terres a
préalablement été enlevée par un séchage de 24h a 105 °C. La teneur en matiere organique correspond
a la différence de masse entre la masse de 1’échantillon mesurée apres traitement a 400 °C et la masse
de I’échantillon apres séchage a 105 °C. Les teneurs de matieres organiques mesurées sont inférieures
ou proches de 2% et sont considérées comme faibles et ne présentant pas de risque d’interférence avec
les mécanismes de stabilisation [12,18,253].
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Figure 42 : Répartition des principales phases minéralogiques présentes dans les trois terres obtenue par DRX.

2. Protocoles d’élaboration

2.1. Laitier hydraté

Les nombreuses recherches sur I’hydratation du laitier de haut fourneau montrent que plusieurs facteurs
régissent ses mécanismes, sa cinétique ainsi que la composition des hydrates qui seront formés. Ces
parametres sont notamment la composition chimique du laitier, sa finesse de broyage et les conditions
de son activation, dont le type d’activateur utilisé et sa concentration. Les conditions d’activation et la
préparation des échantillons de laitier hydraté sont décrites ci-aprés.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

2.1.1. Les activateurs utilisés

Les activateurs sont utilisés sous deux formes principales : soit en solution d’activation, soit en addition
complémentaire sous forme de poudre séche (Tableau 6).

L’activateur utilis¢ en solution est I’hydroxyde de sodium (NaOH), qui est 1’activateur le plus
couramment utilisé pour I’hydratation du laitier et qui est I’un des activateurs qui permet d’obtenir des
liants avec les meilleures propriétés (résistance mécanique, résistance chimique, temps de prise, taux
d’hydratation, etc.) [201,202]. Ce dernier est préféré au silicate de sodium dont I’impact
environnemental est nettement plus important [130,235], réduisant de fait 1’intérét écologique du
matériau obtenu.

Tableau 6 : Liste des activateurs utilisés.

Activateur Forme utilisée Symbole Fournisseur (pureté)
Hydroxyde de sodium (NaOH) Solution NH Fisher Scientific (99%)
Hydroxyde de calcium (Ca(OH),) Poudre CH Sigma Aldrich (> 95%)
Oxyde de Magnésium (MgO) Poudre Mg Sigma Aldrich (= 95%)
Sulfate de calcium (CaSO4) Poudre CS Knauf (> 90%)
Carbonate de calcium (CaCOx) Poudre Cc Sigma Aldrich (99%)

Les autres activateurs, utilisés en complément de la solution d’hydroxyde de sodium, sont ajoutés sous
forme de poudre séche. Les activateurs complémentaires sont tous constitués d’un cation bivalent,
notamment afin d’accroitre la force ionique de la solution d’activation qui tend a favoriser la dissolution
du laitier, mais aussi pour favoriser la précipitation d’hydrates stables et cohésifs (voir Chap.l — 1.4.1).
L’hydroxyde et le carbonate de calcium sont principalement utilisés afin d’augmenter la teneur en
calcium disponible pour la précipitation des hydrates. L’utilisation d’hydroxyde de calcium permet
¢galement de maintenir une valeur de pH supérieure a 12,5, facteur déterminant pour assurer une bonne
dissolution du laitier. L’oxyde de magnésium est utilis¢ afin de favoriser la précipitation d’hydrotalcite
[185]. Enfin, le sulfate de calcium est utilisé pour favoriser la précipitation d’ettringite.

2.1.2. Préparation et mise en ceuvre des échantillons de laitier

La préparation des échantillons de laitier hydraté commence par la préparation des solutions
d’activation. Les activateurs retenus pour la solution d’activation sont dissous dans ’eau déionisée de
maniére a obtenir la concentration souhaitée. La dissolution est réalisée sous agitation magnétique et a
température ambiante. La solution d’activation n’est utilisée qu’aprées dissolution compléte des éléments
et retour a la température ambiante.

e Activateurs :

L’impact de la concentration en hydroxyde de sodium dans la solution d’activation a été étudié grace a
I’utilisation de plusieurs solutions d’activation concentrées entre 1 et 12 M (Tableau 7). L’hydroxyde
de sodium est utilisé sous forme de pastilles dissoutes directement dans 1’eau distillée.
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2. PROTOCOLES D’ELABORATION 2.1. LAITIER HYDRATE

Tableau 7 : Caractéristiques des solutions d'activation de NaOH

Activateur Na,O
[Na™] (M) 1.01 4.03 8.06 12.1
Valeur de pH 13.2 13.6 13.8 13.9

Les activateurs complémentaires utilisés sous forme de poudre sont directement mélangés au laitier
anhydre sans dissolution préalable dans la solution d’activation.

e Mis en ceuvre des échantillons :

La solution d’activation est ajoutée au laitier anhydre ou au mélange sec composé du laitier anhydre et
des éventuels activateurs complémentaires (Figure 43). La concentration de la solution et la masse de
solution ajoutée permettent de contrdler les rapports Eau / Laitier et Activateur / Laitier. Les
concentrations des solutions d’activation sont donc calculées en fonction de ces deux parametres de
formulation visés. Dans le cas des formulations comprenant des activateurs complémentaires, le rapport
Eau / Masse séche (laitier anhydre et activateur sous forme de poudre) est ajusté par ajout d’eau
déionisée. Le mélange sec et la solution d’activation sont ensuite mélangés a la spatule pendant deux
minutes, permettant I’obtention d’une pate homogene.

NaOH Laitier

Jommm———

Solution Mélange
d’activation sec

Mélange 1 nuit Mélange 1’
| |
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Figure 43: Organigramme d'élaboration des éprouvettes de laitier activé

Apres malaxage, la pate fraiche est directement coulée dans des moules cylindriques en plastique de
diametre 20 mm et de hauteur 40 mm. Les moules sont préalablement enduits d’huile synthétique afin
de faciliter le décoffrage. Les moules sont remplis en deux temps et chaque phase de remplissage est
suivie d’une étape de vibration par le biais de 15 coups successifs a la table a chocs. Enfin, la partie
supérieure des moules est fermée par une plaque plastique adaptée afin de limiter les gradients de teneur
en eau dans 1’échantillon par évaporation de surface (Figure 44.a). Chaque formulation est coulée en
série de 3 échantillons pour chaque échéance considérée. Les échantillons sont démoulés apres 24 heures
(Figure 44.b) et scellés individuellement dans du film plastique afin de rester en conditions endogenes
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

pendant la cure, puis placés dans des sacs plastiques par série d’échantillons en attente de leur
caractérisation. Les échéances considérées sont de 24 heures, 7, 28 et 90 jours. Les échantillons testés a
24 heures sont caractérisés directement aprés démoulage.

(a) (b)

IRV T 5. .I_A

Figure 44: Photographies (a) des moules cylindriques aprés coulage et (b) d'un échantillon cylindrique aprés
démoulage

e Nomenclature
La nomenclature des échantillons de laitier hydraté dans ce manuscrit est la suivante :
Nature de I’activateur  Concentration en activateur _Teneur en eau _ Echéance

La Nature de I’activateur permet de désigner le ou les activateurs utilisés (Tableau 6). La Concentration
en activateur fait référence a la concentration en activateur de la solution d’activation. La Teneur en eau
est le rapport entre la masse d’eau totale et la masse séche de laitier. La teneur en eau est gardée constante
et égale a 0,4 dans la majorité des formulations, elle n’est spécifiée que pour les échantillons dont la
teneur en eau est différente. L’ Echéance est le temps de cure aprés coulage auquel 1’échantillon a été
testé.

Exemple de nomenclature pour un échantillon de laitier activé par une solution d’hydroxyde de sodium
concentrée a 12 M, avec une teneur en eau de 0,4 et testé aprés 28 jours de cure : NH _12M_ 28

2.2. Pates pures

Sous le terme « pates pures » sont désignés les mélanges de la fraction fine des terres étudiées, de laitier
anhydre et de solution d’activation. La fraction fine des terres naturelles est considérée ici comme la
fraction granulométrique inférieure a 400 pm. Cette fraction granulométrique correspond a la fraction
caractérisée lors des essais géotechniques normés présentés dans la section 1.2 de ce chapitre.
Cependant, pour les FAC, la taille maximale des particules ne dépasse pas 100 pm, et cette terre est
donc considérée comme uniquement composée de fines.

Les échantillons de pates pures sont élaborés afin de caractériser les interactions entre la fraction fine
des terres et le laitier alcali-activé.

o Formulation & Nomenclature :

Les formulations de pates pures sont déterminées en fonction de trois paramétres : le rapport entre les
masses séches de terre et de laitier, la teneur en activateur exprimée en fonction de la masse de laitier et
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2. PROTOCOLES D’ELABORATION 2.2. PATES PURES

la teneur en eau. Les rapports massiques Eauraiier/Laitier et Eaurere/Terre sont maintenus constants et
¢gaux a 0,4. Ils ne sont précisés que pour les échantillons pour laquelle cette valeur differe.

La nomenclature des échantillons est la suivante :
Type de terre + Lt + Nature de ’activateur Teneur en laitier Concentration en activateur Echéance

Le Type de terre permet de mentionner quelle terre est considérée (Tableau 8). La mention Lt fait
référence a 1’ajout de laitier. Cette mention est absente pour les échantillons dont la teneur en laitier est
nulle. La Nature de I’activateur permet de désigner le ou les activateurs utilisés. La Concentration en
activateur fait référence a la concentration en activateur de la solution d’activation utilisé pour produire
la pate de laitier. L’Echéance est le temps de cure aprés coulage auquel 1’échantillon a été testé.
L’ensemble des compositions testées est listé Tableau 9.

Tableau 8 : Liste des symboles relatifs au type de terre utilisés dans la nomenclature

Type de terre Symbole
Terre de Levens Lev
Terre de St-Martin SM
Fines argilo-calcaires FAC

Exemple de nomenclature pour un échantillon de terre de Levens stabilisé avec 15% de laitier activé par
une solution d’hydroxyde de sodium a 4 M et testé apres 7 jours : Lev+Lt+NH 15 4M 7]

Tableau 9 : Nomenclature des échantillons de pates pures

Nom des échantillons Solution Na;0 / Laitier Laitier / Terre Na;0 / Terre
d’activation (%) (%) (%)
TerretNH_4M 0 0
Terre+Lt+NH 5 4M 5 0,25
Terre+Lt+NH 8 4M 8 0,40
4 M 5
Terre+Lt+NH 10 4M 10 0,50
Terre+Lt+NH 12 4M 12 0,60
Terre+Lt+NH 15 4M 15 0,75
TerretNH_12M 0 0
Terre+Lt+NH 5 12M 5 0,75
TerretLt+NH 8 12M 8 1,20
12M 15
Terre+Lt+NH 10 12M 10 1,50
Terre+tLt+NH 12 12M 12 1,80
Terre+Lt+NH 15 12M 15 2,25
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

e  Protocole :

Les pates pures sont obtenues par mélange de deux pates primaires : celle de terre humide et celle de
laitier activé encore a 1’état frais. La quantité de terre tamisée nécessaire est pesée puis de 1’eau est
ajoutée afin d’obtenir un mélange homogene dont la teneur totale en eau est de 0,4. Puis le laitier est
mélangé a la solution d’activation préalablement préparée selon le méme protocole que pour les
échantillons de laitier activé. Le rapport Eaupaiier/Laitier est de 0,4 et la quantité Eaugpaisier correspond a
la quantité d’eau libre présente dans la solution d’activation utilisée pour activer le laitier. La masse
nécessaire de laitier activé est ensuite pes€e et ajoutée au mélange de terre humide. L’ensemble est
mélangé a la spatule pendant 1 minute (Figure 45).

L’intérét majeur d’une préparation préalable des deux pétes est d’éviter la formation d’agglomérats
solides, en particulier de laitier et d’obtenir un mélange plus homogéne. En effet, la présence d’humidité
engendre une floculation importante des grains de laitier. Or, la teneur en eau de la terre n’étant pas
nulle (< 4,0%), le mélange de terre et de laitier sec entraine la formation de flocs de laitier et ne permet
pas un mélange homogene. En revanche, la solution alcaline avec laquelle est mélangé le laitier sec
permet une bonne dissociation des grains.

______________________

_____________________

_____________________

Solution
d’activation

Meélange 1 nuit

l

_____________________

Terre
humide

Laitier

Pate Meélange 1’
activée

e

Mélange 2’
L

A 4

Pate Pure

Mélange 2’

Matiéres
premiéres

S

[ Produits ]

Indications

* : Eau déminéralisée
Figure 45 : Organigramme d'élaboration des échantillons de pdte pure.

Les échantillons sont prismatiques et réalisés dans des moules rectangulaires de section 4 x 6 mm et de
longueur 40 mm (Figure 46) et préalablement enduits d’huile synthétique afin de faciliter le démoulage.
Les moules sont ensuite placés dans une boite étanche dont I’atmosphére est saturée en humidité (>
95%) afin d’éviter un gradient de teneur en eau dans I’échantillon di aux phénomenes de séchage en
surface. Les échantillons sont ensuite démoulés aprés 24 heures et conditionnés selon le méme protocole
que les échantillons de laitier jusqu’a 1I’échéance d’essai souhaitée.
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(@) (b)

Figure 46: Photographies (a) des moules prismatiques apreés coulage et (b) échantillons prismatiques apres
démoulage

2.3. Bétons

Les échantillons de béton présentent une granulométrie plus étendue que les pates pures puisqu’ils
intégrent également du sable et des graviers.

o Formulation & Nomenclature :

Les terres naturelles (Levens et St-Martin) sont tamisées au diamétre maximal souhaité pour la
formulation et utilisées telles quelles. Les quantités de sable et graviers roulés ajoutés sont calculées en
fonction du diametre de grain maximal souhaité¢ en vue d’obtenir un maximum de compacité. Ce
maximum de compacité est obtenu lorsque la courbe granulométrique du mélange se trouve dans le
fuseau formé par les deux courbes de Dinger (Figure 40) dont les indices # sont respectivement de 0,2
et 0,6 [254]. L’indice # a été fixé a une valeur de 0,45 pour toutes les formulations en accord avec la
courbe granulométrique obtenue pour Levens par tamisage sec (Cf. 1.2.1 et Figure 40). Pour les
formulations de béton, le diameétre maximal des grains dy..» est maintenu constant et égal a 12,5 mm. Le
diamétre minimal d;» considéré pour le calcul de la distribution est de 2 um. La courbe granulométrique
du mélange est obtenue par la somme pondérée des fractions massiques de chaque phase du mélange
sous la forme :

Fmélange (d) =X. Frerre (d) + Y. Fsapie (d) + Z. Fgravier (d) Equation 2.1

Avec X, Y et Z les proportions respectives de terre, de sable et de graviers. La distribution
granulométrique des terres considérée, Fr,o (d), correspond a la distribution obtenue par voie humide
(Cf. 1.2.4 et Figure 41). La courbe granulométrique du mélange est alors approchée de la courbe de
Dinger (n = 0,45) par la méthode des moindres carrés dont les variables sont les valeurs X, Y et Z et avec
la contrainte X+Y+Z = 1. Les courbes granulométriques ainsi obtenues sont présentées Figure 47.
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Figure 47 : Courbes granulométriques des mélanges calculées pour la formulation des bétons et courbe
théorique de Dinger (n=0,45).

Pour faciliter la comparaison entre les formulations, la distribution granulométrique du laitier n’est pas
prise en compte dans le calcul de compacité. Ainsi, les quantités de terre, de sable et de gravier sont

constantes pour les formulations de chaque terre quelle que soit la quantité de laitier ajoutée (Tableau
10).

Tableau 10 : Répartition massique des formulations par type de terre.

Proportions massiques calculées (%) Masses (kg/m?)
Terre Sable Gravier Terre Sable Gravier
FAC 9,1 45,2 45,7 221,5 1044.9 1055,4
Levens 9,5 438 46,7 195,0 891,4 928.6
St-Martin 9,5 438 46,7 185,7 891,4 928.6

Les teneurs en eau de chaque constituant ont été€ mesurées avant coulage afin de tenir compte de la masse
d’eau contenue dans chacun d’eaux. Les masses effectives prélevées et la masse d’eau totale ajoutée ont
ainsi été corrigées. Les paramétres de formulations sont : le type de terre, le taux de laitier et
1’affaissement au cone.

Le slump est la mesure de I’affaissement au cone d’ Abrams et permet de caractériser 1’état rhéologique
du mélange. L’essai est réalisé selon la norme NF EN 12350-2 [255]. La granulométrie étant maintenue
constante pour toutes les formulations, le paramétre intrinséque du mélange permettant de fixer ou faire
varier la valeur du slump est la teneur en eau. Afin de tenir compte de la variation des propriétés
rhéologiques des différentes terres en fonction de la teneur en eau, il a été décidé de travailler a
consistance équivalente plutdt qu’a teneur en eau équivalente. La consistance visée correspond a la
partie supérieure de la classe de consistance des bétons S3, ce qui correspond a un affaissement au cone
compris entre 120 et 150 mm. La quantité d’eau nécessaire a ajouter pour obtenir la consistance
souhaitée est donc considérée comme un parameétre de sortie de I’étude de formulation et non comme
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un parameétre d’entrée. Ce choix est également en accord avec 1’objectif de formuler des bétons de terre
qui soient facilement coulables avec une mise en ceuvre et des outils similaires a ceux utilisés pour des
bétons usuels.

Les différentes formulations ont fait I’objet d’un plan d’expérience permettant d’évaluer 1I’impact des
parameétres d’entrée sur les résultats obtenus. Le plan d’expérience retenu est un plan factoriel
fractionnaire a 3 facteurs et 3 niveaux. Les paramétres d’entrée de ce plan d’expérience sont indiqués
dans le Tableau 11 ci-dessous :

Tableau 11 : Paramétres d'entrée du plan d'expérience

Paramétres Types Valeurs
Type de terre Qualitatif Levens / St-Martin / FAC
Teneur en laitier Quantitatif 5/10/15 (%)
Concentration d’activation Quantitatif 4/8/12 (M)

La teneur en laitier est relative a la quantité totale de matiére séche, soit la somme des masses de terre,
sable et gravier. A titre de comparaison, le plan d’expérience a été enrichi d’une formulation
supplémentaire stabilisée a 1’aide de 10% en masse de ciment Portland CEM [-52,5 pour chaque terre.
Les formulations retenues du plan d’expérience résultant sont reportées dans le Tableau 12.

Tableau 12 : Liste des formulations. Les formulations de ciment (grisées) ne sont pas retenues pour le plan

d'expérience
Nom Terre Stabilisant Taux SOh,mofl
d’activation
BF 5 4M Laitier 5 4 M
BF 10 8M Laitier 10 8M
FAC
BF 15 12M Laitier 15 12M
BF C 10 Ciment 10 -
BLev 5 8M Laitier 5 8M
BLev 10 12M Laitier 10 12M
Levens
BLev 15 4M Laitier 15 4 M
BLev C 10 Ciment 10 -
BSM 5 12M Laitier 5 12M
BSM 10 4M Laitier 10 4 M
St-Martin
BSM 15 8M Laitier 15 8M
BSM _C 10 Ciment 10 -

Les mesures suivantes de sortie du plan d’expérience sont réalisées apres 28 jours de cure, en dehors
des mesures liées a la formulation :

- Mesures liées a la formulation : teneur en eau, slump effectif,
- Mesures mécaniques : résistance a la compression uniaxiale,

- Mesures microstructurales : porosité a 1’eau, porosité au mercure, analyse infrarouge (FTIR),
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- Mesure hygrométriques : MBV (Moisture Buffering Value), courbes de sorption / désorption
d’eau, perméabilité a la vapeur,

- Mesures thermiques : conductivité, capacité et diffusivité thermiques.

e  Protocole :

Le protocole d’élaboration (Figure 48) suit les mémes étapes que celles évoquées pour 1’élaboration des
pates pures.

I \I |' ‘:
NaOH {  Gravier {i  Sable |
_____________________ J Solution { i i
cTTTT d’activation
Eau
Lait
amer Meélange 1 nuit Mélange sec 1’

_____________________

l

¢ Terre |
Laiti Pate Terre | | M\ /
aitier o ) i—— 4
activée humide g ]
’ ' ! Eau |
Mélange 2’ Mélange 1’ o )
L |
e . v
E L Ajustement de la ,
i Eau i consistance Béton
Mélange 2’
Matlﬁres i [ Produits ]
premieres |

Indications

* : Eau déminéralisée

Figure 48 : Organigramme d'élaboration des éprouvettes de béton

1) La solution d’activation est préparée la veille du coulage. Les quantités de NaOH dissoutes
étant importantes, le récipient du mélange est maintenu dans un bac d’eau glacée afin de
limiter I’échauffement. La solution est maintenue sous agitation constante pendant une nuit
et le récipient est hermétiquement fermé afin d’éviter I’évaporation d’eau et de limiter la
carbonatation due aux échanges de CO; avec 1’air ambiant.

2) Les masses de terre, de granulats et d’eau sont corrigées par les mesures de la teneur en eau
des différents constituants réalisées avant coulage. Le malaxage commence par le mélange
sec de gravier et de sable pendant 1 minute. La terre est ensuite incorporée ainsi que 30 %
de la masse d’eau théorique, elle-méme fixée a 10 % du poids de masse seéche (terre +
granulats) (Figure 49). Ce prémouillage a pour but de limiter la perte en particules fines
sous forme de poussiére lors du malaxage, de limiter 1’adsorption de la solution d’activation
par les argiles lors de 1’ajout de la pate de laitier activé et enfin d’optimiser I’homogénéité
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du mélange en évitant la formation d’agglomérats secs de particules de terre. Le mélange
est a nouveau malaxé pendant 1 minute.

Figure 49 : Photographies (a) du malaxeur utilisé pour la gachée de béton et (b) du mélange de terre humide
obtenu (terre de Levens)

3) En paralléle, le laitier et la solution d’activation sont malaxés pendant 2 minutes a 1’aide
d’un malaxeur pour mortier (Figure 50).

Figure 50: Photographies (a) du malaxeur utilisé pour la préparation du laitier active et (b) de la pdte obtenue
apres mélange

4) Enfin, la pate de laitier activé est ajoutée au mélange humide de terre et de granulats. Le
tout est a nouveau mélangé pendant 2 minutes (Figure 51).
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Figure 51 : Photographies (a) de l'ajout du laitier activé a la terre humide et (b) du béton obtenu apres mélange
(terre de Levens)

5) La quantité d’eau nécessaire est ajoutée au fur et & mesure afin d’obtenir la consistance
désirée. Chaque ajout d’eau est pesé précisément et le slump est contr6lé apres chaque ajout
et aprés 1 minute de malaxage.

6) Lorsque la consistance souhaitée est atteinte la gachée est coulée dans des éprouvettes
cylindriques remplie en 3 fois et vibrées a 1’aide d’une aiguille vibrante a chaque étape de
remplissage. La durée d’ouvrabilité des bétons est inférieure a 1h30.

Pour chaque formulation, un lot de quatre éprouvettes cylindriques de 11 x 22 cm est réalisé. Trois
d’entre elles sont utilisées pour les mesures de résistance mécanique en compression et la dernicre est
utilisée pour la mesure des propriétés hygrométriques. L’intérét de ce protocole est de maintenir des
conditions d’¢laboration et de mise en ceuvre identiques pour chaque type de mesures. Les éprouvettes
sont hermétiquement fermées et conservées a température contrdlée (23 £+ 2 °C) afin de maintenir des
conditions endogénes pendant toute la durée de la cure (28 jours).

3. Méthodes Expérimentales

3.1. Analyses Génériques

3.1.1. Mesure du pH

Les mesures de pH ont été effectuées a I’aide d’un pH-metre SevenExcellence Multiparameter (Mettler
Toledo, Suisse) équipé d’une électrode combinée InLab® Routine Pro-ISM munie d’une sonde de
température intégrée. Les gammes de mesure de pH et de température sont de [0 ; 14] et [0 ; 100 °C]
respectivement.

La sonde est étalonnée réguliérement grace a quatre solutions tampon fournies par le fabricant et dont
les valeurs de pH sont : 4,01 — 7,00 — 9,21 et 10,01.
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3.1.2. Teneur en eau

La teneur en eau des matiéres premiéres ou des éprouvettes réalisées est controlée par méthode
gravimétrique. Un fragment d’échantillon est placé dans une coupelle en aluminium et pesé (masse
totale : my). L’ensemble est ensuite placé dans une étuve a 105°C pendant 24 heures, puis pesé¢ de
nouveau (masse seche : my). La teneur en eau (W) est déterminée grace a ces deux mesures :

my —mg Mequ . .
W = = Equation 3.1
mS mS

3.1.3. Granulométrie

Les courbes granulométriques des terres sont obtenues par tamisage par voie séche ou humide jusqu’a
une ouverture minimale de tamis de 80 um. Le protocole d’essai suit les recommandations de la norme
NF EN ISO 17892-4 [246]. Dans le cas d’un tamisage par voie seéche, le séchage préalable s’effectue
pendant 24 heures a 105°C. Les tailles de tamis utilisées sont les suivantes (mm) : 12,5 -5-2,5-1,25
—-0,630 —0,315-0,160 — 0,080.

Afin d’accéder a la distribution granulométrique la plus fine, le tamisage est complété par une mesure
au granulométre laser de la fraction granulométrique inférieure a 80 um a I’aide d’un appareil
Mastersizer 2000 (Malvern Instruments, U.K). La mesure est effectuée par voie humide, dans une
solution aqueuse d’hexamétaphosphate de sodium (HMP) concentrée a 0,8% en masses seches, afin
d’assurer une bonne dispersion des particules.

3.2. Essais Mécaniques

3.2.1. Compression uniaxiale

e Préparation des échantillons :

Le mode opératoire d’élaboration des échantillons de laitier hydraté permet d’obtenir des surfaces
supérieures et inférieures perpendiculaires a 1’axe du cylindre, planes et de faible rugosité apparente, ils
ne sont donc pas surfacés. En revanche, les échantillons cylindriques de béton sont surfacés a I’aide d’un
mélange fin de FAC (63%), de platre (11%) et d’eau (26%). L’épaisseur de 1 mm de la couche de
surfacage est obtenue par surélévation des moules, par rapport a I’échantillon, a 1’aide de cales lors de
I’étape de décoffrage. Le délai de prise du surfacage est de 2 heures pour chaque face.

e Déroulement de [’essai :

Les essais de compression uniaxiale sont réalisés sur une presse Zwick équipée d’une cellule de force
de 100 kN de classe 0,5. La vitesse de déplacement de la traverse est maintenue constante et égale a
0,3 mm/min. L’élancement des échantillons testés, caractérisé par le rapport hauteur / diamétre, est de
2. Ce paramétre géométrique permet de limiter les effets de frettage dus aux frottements a I’interface
entre I’échantillon et les plateaux métalliques de la presse. La distribution des contraintes, au centre de
I’éprouvette, est considérée comme non perturbée par la présence des plateaux. Cet €élancement est
identique a celui des éprouvettes de béton normalisées utilisées pour les essais de compression selon la
norme NF EN 12390-3 [256].

Les courbes force-déplacement sont enregistrées tout au long de I’essai. La contrainte a rupture, og
(MPa), des échantillons est déduite la relation suivante :
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Fmax

S

Op = Equation 3.2

Avec F,, 4 (N), la force maximale appliquée a I’échantillon et S (mm?), la section de I’échantillon.
3.2.2. Indentation instrumentée sphérique

Les essais d’indentation sphérique permettent de mesurer localement la dureté et le module élastique
des échantillons testés. La dureté définit la résistance d’un matériau a I’enfoncement ou a la pénétration.
Ce type d’essai mécanique a notamment été utilisé au laboratoire pour la caractérisation mécanique de
liants hydrauliques et de céramiques poreuses [257-259]. L’intérét de cette mesure est d’apporter une
information supplémentaire sur la cohésion des matériaux, et notamment des matériaux granulaires
comme la terre. En effet, la cohésion se définit comme la résultante des forces qui permettent de
maintenir les particules ¢élémentaires de la terre dans un ensemble mécaniquement homogéne. Or, une
maniére simple d’évaluer la valeur de ces forces cohésives est de mesurer la résistance a I’enfoncement.
Ce critére est notamment utilisé¢ en géotechnique afin de mesurer la résistance mécanique des sols, par
essai au pénétrometre, mais également leur plasticité, par essai de pénétration au cone. De plus, cet essai
présente 1’avantage de pouvoir étre réalisé sur des échantillons de petites dimensions nécessitant une
faible quantité de matiéres premicres, ce qui est adapté aux éprouvettes de pates pures décrites dans la
section 2.2.

Le principe de I’indentation instrumentée est d’enfoncer un indenteur d’une géométrie particuliere dans
un matériau, sous une charge ou a une vitesse de déplacement donnée. L’enregistrement au cours de
’essai de la force appliquée et du déplacement de I’indenteur permet de déterminer la dureté et le module
d’élasticité du matériau (Figure 52). La dureté H, se définit comme le rapport entre la charge appliquée
maximale P, et la surface de contact projetée entre I’indenteur et la surface du matériau A. :

Equation 3.3

Au cours d’un essai d’indentation, la phase de charge est élastoplastique alors que la décharge est
considérée purement ¢lastique. L’indenteur laisse donc une empreinte résiduelle a la surface du matériau
due a la déformation plastique de celui-ci. La valeur de dureté calculée est donc dépendante de la
géométrie de I’indenteur utilisé et du calcul de la surface projetée de contact A..
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Figure 52: (a) Courbe Force - Déplacement type d'un essai d’indentation instrumentée (noir) et représentation
de la pente de la courbe de décharge au point de force maximale (rouge) et (b) Schéma en coupe de l’essai : h,:
profondeur résiduelle finale, h. : profondeur de contact, hya: : profondeur maximale, h; : retour élastique, R :
rayon de l'indenteur et a : rayon de [’aire de contact projetee.

L’aire de contact est dépendante de la profondeur de pénétration de 1’indenteur /4 et plus particulierement
de la profondeur de contact entre I’indenteur et le matériau /. (Figure 52). Du fait du comportement du
matériau dans la zone de surface non plastifiée autour de I’indenteur, des phénomeénes d’enfoncement
¢lastique (sinking-in) ou de formation de bourrelet (piling-up) apparaissent aux bords de I’indenteur
(Figure 53). La profondeur de contact n’est donc pas équivalente a la profondeur totale de pénétration.
Dans le cas d’un comportement avec sinking-in, le plus couramment observé pour les céramiques, la
profondeur de contact se définit par la méthode analytique développée par Oliver et Pharr [260] :

Pmax

Equation 3.4
S

he = hmax — hs = hpax — €

Avec S la pente de la courbe de décharge au point de force maximale et & une constante qui dépend de
la géométrie de I’indenteur et qui est égal a 0,75 dans le cas d’un indenteur sphérique. L’aire de contact
projetée peut alors étre directement calculée par la relation suivante :

A, = ma®* = 2nRh, — wh,* Equation 3.5

Avec a le rayon de I’aire de contact projetée et R le rayon de 1’indenteur sphérique (Figure 52.b).
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Figure 53 : Schéma des phénomeénes de sinking-on (gauche) et de piling-up (droite) illustrés avec un indenteur
pyramidal. Issu de [261].

Une méthode d’évaluation du module d’Young a été développée a partir des travaux de Sneddon [262].
La pente de la courbe de décharge au point de force maximale S est alors reliée a I’aire de contact par la
relation suivante :

S = (d—P)P =2 Ac E, Equation 3.6
dh’ fmax \/E

Avec E-le module d’¢élasticité réduit de I’ensemble {indenteur + matériau} défini comme :

— = + Equation 3.7

Avec E et v, le module élastique et le coefficient de Poisson du matériau testé et E’, v’ ceux de
I’indenteur.

Les essais sont menés sur une machine ElectroForce 3200 (Bose, USA) équipé d’une cellule de force
de 22 N de résolution 0.05 mN et d’un capteur de déplacement capacitif dont la gamme de mesure est
de £ 0,5 mm avec une résolution de 0.5 um (Figure 55). L’échantillon est maintenu mécaniquement
lors de I’essai afin de réduire au maximum les mouvements macroscopiques qui pourraient biaiser les
mesures de déplacement, notamment lors de la mise en contact et de la décharge de I’échantillon (Figure
55). L’indenteur utilisé¢ est une sphére en carbure de tungsténe de diameétre 3 mm. La force maximale
appliquée est ajustée en fonction des caractéristiques du matériau. D’une part, elle est limitée afin de ne
pas atteindre les limites de résistance mécanique du matériau et maintenir 1’intégrité de 1’échantillon, et
d’autre part, elle doit étre suffisante afin d’avoir une profondeur d’enfoncement finale résiduelle de
I’indenteur au moins supérieure a 40 um. Ce critére permet de s’affranchir des éventuels effets dus a la
rugosité de surface du matériau et permet de s’assurer de tester les caractéristiques moyennes du
matériau. La rugosité de surface des échantillons testés a été mesurée a 1’aide d’un microscope optique
3D haute résolution RH-2000 (Hirox, Japon) équipé d’un profilomeétre confocal sans contact a lumiere
blanche NPS (Nano point scanner) muni d’un capteur NP1 (précision en hauteur : 20nm). Les rugosités
mesurées sont inférieures a 5 um (Ra), une profondeur de pénétration de 40 pm est donc considérée
comme suffisante dans la mesure ou celle-ci est plus de 5 fois supérieure a la rugosité mesurée [263,264].
Le rapport a/R, entre le rayon de 1’aire de contact projetée (a) et le rayon de I’indenteur (R) varie entre
0,3 et 0,6, ce qui correspond a un rayon de contact (a) variant entre 450 et 900 um. La dureté mesurée
par indentation sphérique n’est pas une mesure intrinséque au matériau et dépend de la profondeur
d’indentation. Cependant, au-dela d’une profondeur suffisante, correspond a un rayon de contact (a)
suffisant, 1’évolution la dureté atteint une valeur relativement constante (Figure 54) [263]. La force
maximale appliquée est maintenue constante pour toute la série d’essais d’un méme échantillon. Cette
derniére peut varier entre 2 et 15 N en fonction des échéances et des formulations.
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Figure 54: Evolution de la dureté (Hardness) avec la profondeur de pénétration exprimée comme le rapport a/R
pour des échantillons de terre stabilisés avec 5 % de laitier et une solution d’activation de NaOH concentrée a
12 M.
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Figure 55: Dispositif d'essai d'indentation sphérique

Le module d’Young et de dureté sont obtenus par 1’analyse des courbes charge-déplacement via le code

Matlab développé par P. Clément au cours de sa thése au laboratoire Mateis [261]. Le déroulement
analytique est le suivant :

- Entrée des paramétres d’essai : paramétres indenteur et correction de raideur par calibration de
la pointe sphérique et prise en compte de la raideur de la machine.

- Détermination du point de contact initial effectif par la méthode du contact de Hertz : le point
de contact est défini comme 1’origine de la phase ¢lastique de la courbe de chargement.
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- Lapente initiale de la courbe de décharge (S) est déterminée par la modélisation de la courbe de
décharge par une loi puissance de la forme [265]:

P=C,(h—h,)™ Equation 3.8
- La vérification analytique de I’approximation de la courbe de décharge par la loi puissance.
- La détermination de I’aire de contact (Ac), du module d’Young et de la dureté.

Lorsque I’approximation par une loi puissance n’est pas satisfaisante (courbe de décharge irrégulicre),
la pente de la courbe de décharge au point de force maximale est déterminée par une approximation
linéaire. Les résultats définitifs sont la moyenne de ces deux méthodes appliquées a chacun des essais
pour un unique échantillon. Cinq essais sont réalisés par échantillon, avec une distance supérieure au
rayon de contact afin d’assurer I’indépendance des mesures.

3.3. Caractérisation Microstructurale

3.3.1. Diffraction aux rayons X

L’analyse et I’identification des phases cristallines sont réalisées grace a des mesures de diffraction aux
rayons X menées sur un diffractométre D8 Advance (Brucker, Allemagne) et utilisant la raie K, du
cuivre (Aks = 0.154186 nm). L’acquisition est réalisée entre 5° et 65° (20), avec un pas de 0,02° (26) et
un temps d’acquisition de 1,3 s pour chaque pas.

Les fragments sélectionnés pour I’analyse sont prélevés au coeur de 1’échantillon afin d’éviter les biais
dus aux phénomenes de surface (séchage, ségrégation). Ce prélévement s’effectue apres broyage de
I’échantillon. Le broyage et le prélevement sont réalisés au moment de ’essai afin de limiter les risques
de carbonatation.

Les diffractogrammes sont traités et analysés a 1’aide du logiciel EVA (Brucker). Le traitement des
données brutes se résume a la suppression du bruit de fond et a la correction de la contribution de la raie
K. L’analyse et I’identification des phases cristallines s’effectuent par comparaison aux fiches PDF
(Powder Diffraction Files) de I’'ICDD (International Center for Diffraction Data).

3.3.2. Analyse thermique différentielle

Les analyses thermiques sont menées sur des appareil Setsys Evolution (Setaram, France) et Labsys Evo
(Setaram, France). Une masse de 50,0 + 0.5 mg d’échantillon finement broyé est insérée dans un creuset
d’alumine. Le creuset contenant I’échantillon ainsi que le creuset de référence sont chauffés jusqu’a
1100°C avec une vitesse de montée en température de 10°C/min sous un flux d’air sec constant de 20
mL/min. L’exploitation des données est réalisée sur le logiciel Setsoft (Setaram). Une correction de
ligne de base est réalisée grace a une mesure a blanc effectuée sur le creuset d’alumine vide. Chaque
nouveau creuset utilisé fait 1’objet d’une mesure a blanc de sorte que la correction est apportée pour
chaque creuset correspondant.

3.3.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge permet de mettre en évidence les liaisons et groupements chimiques
présents au sein d’un matériau. Les liaisons chimiques peuvent étre considérées comme des oscillateurs
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harmoniques composés de deux masses représentant les atomes ou groupements impliqués dans la
liaison et reli€s entre eux par un ressort dont la raideur dépend de la force de cette liaison. Lorsque ces
oscillateurs sont exposés a un rayonnement électromagnétique dont la fréquence correspond a leur
fréquence de résonnance ils peuvent entrer en vibration. La fréquence d’absorption est caractéristique
du mode de vibration et de la liaison chimique (force de la liaison et atomes impliqués). La mesure de
I’évolution de I’intensité infrarouge transmise a travers le matériau en fonction de la fréquence (ou du
nombre d’onde) permet d’obtenir le spectre infrarouge du matériau. L’assignation des fréquences
d’absorption est principalement discutée au regard des données de la littérature.

Les analyses ont été menées sur un spectrometre IS50 (Thermo Fisher Scientific, USA) dans le moyen
infrarouge, soit dans un intervalle de nombre d’onde compris entre 400 et 4000 cm™. Les données sont
recueillies et traitées via la suite de logiciel OMNIC (Thermo Fisher Scientific). Chaque mesure est
moyennée sur un total de 32 scans avec une résolution spectrale de 0,5 cm™'. Toutes les mesures ont été
réalisées en mode ATR (Attenuated Total Reflection). Ce mode d’acquisition a été choisi car il permet
d’analyser des matériaux qui présentent différents niveaux de structuration : poudres, solides, pates,
fluides. Cette diversité d’analyse est particulierement intéressante dans le cas des matériaux cimentaires
ou argileux dont la structuration varie avec la teneur en eau et 1’état d’hydratation. Ce mode permet
¢galement d’analyser les matériaux sans préparation particuliére préalable, ce qui permet de fortement
diminuer les biais expérimentaux.

Les analyses menées ont été de deux sortes : des analyses ponctuelles et des mesures continues in sifu.
Les spectres infrarouges sont obtenus avec les mémes paramétres d’acquisition pour les deux types
d’analyse.

o Caractérisation ponctuelle :

Ces analyses sont réalisées ponctuellement sur les matiéres premicres ou les échantillons arrivés a
échéance d’analyse. Les matériaux analysés peuvent étre des poudres ou des solides cohésifs. Dans le
cas des matériaux cohésifs, un broyage préalable permet I’obtention de fragments adaptés a 1’analyse
ATR. Etant donné que le mode d’analyse ATR ne permet de caractériser 1’échantillon que sur une treés
faible épaisseur (= 5 pm), les fragments analysés sont choisis a cceur du matériau. Le broyage est réalisé
au moment de 1’essai afin de limiter les risques de carbonatation. Bien que la masse exacte d’échantillons
analysés ne soit pas contrélée, elle est suffisante pour recouvrir 1’intégralité de la zone d’analyse. La
pression appliquée sur I’échantillon n’est pas mesurée mais la pression maximale applicable par le
support du module ATR est atteinte pour chaque analyse. De fait, les deux parameétres quantitatifs
(masse et pression) déterminants pour la caractérisation infrarouge en mode ATR ne sont pas contrdlés
mais sont maintenus le plus constants possible. Chaque analyse fait ’objet d’une série de trois mesures
indépendantes sur des fragments d’échantillons différents d’une méme composition. La mesure du bruit
de fond est réalisée avant chaque série de mesure. Les traitements apportés aux données collectées sont
la suppression du bruit de fond, la correction du bruit correspondant au CO, de 1’atmosphére ambiant
entre 2400 et 1800 cm™ et la correction automatique de la ligne de base.

e  Caracterisation in situ :

La caractérisation infrarouge in sifu permet de suivre 1’évolution de la structuration chimique du
matériau au cours du temps et de maniere quasi-continue. Les spectres infrarouges sont acquis
automatiquement toutes les minutes sur une durée maximale de trois jours. Il est important de souligner
que les paramétres d’acquisition permettent 1’obtention d’un spectre complet et moyenné en 47 s. Le
choix de I’intervalle de temps entre deux mesures in situ est donc contraint par la résolution souhaitée
pour chaque spectrogramme.

Cette approche est particuli¢rement intéressante dans le cas de I’hydratation du laitier puisqu’elle permet
de suivre la cinétique d’hydratation et les modifications chimiques qui s’opérent au cours de la prise. Le
dispositif développé au cours de la thése permettant les mesures in sifu est présenté Figure 56.
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Figure 56: Schéma du dispositif de mesure infrarouge in situ
Les principales exigences du dispositif sont de :
e maintenir le contact entre I’échantillon et le cristal ATR pendant toute la durée de 1’analyse,
e maintenir une pression de contact constante,
e assurer une hydratation en condition endogene en évitant la perte d’eau par évaporation.

Le contact entre I’échantillon et le cristal ATR est maintenu grace a un piston positionné sous la vis de
serrage du module ATR. La vis de serrage est serrée a son maximum. Ce montage permet d’assurer un
contact continu malgré d’éventuelles variations dimensionnelles de 1’échantillon au cours de
I’hydratation. Il permet également de maintenir la pression appliquée sur 1’échantillon au cours de
’essai.

Les conditions endogeénes sont maintenues d’une part par la présence de joints entre le piston et
I’intérieur du moule ainsi qu’entre 1’extérieur du moule et la surface d’analyse. De plus, 1’air intérieur
au moule est saturé en humidité grace a la présence d’eau dans la surépaisseur du moule et d’un film
plastique soigneusement serré autour de I’ensemble et permettant son cloisonnement. Ces dispositions
permettent d’éviter la perte d’eau de gachage par évaporation au cours de 1’essai.

La mise en ceuvre de 1’essai s’effectue avec la chronologie suivante :
1) Mise en place du moule sur la zone d’analyse ATR et mise en place du joint externe,
2) Remplissage du réservoir d’eau,
3) Acquisition et sauvegarde du bruit de fond,

4) Elaboration, sur place, de la pate a analyser et mise en ceuvre sans délai dans le moule d’une
partie du mélange,

5) Démarrage de 1’acquisition et mise en place immédiate du film plastique.

Ce protocole permet de démarrer I’acquisition moins d’une minute apres la fin du malaxage de la pate.
3.3.4. Microscopie électronique a balayage

Les observations en microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) ont été réalisées sur un équipement
Vega 3 SEM (Tescan, République Tcheque) équipé d’un filament tungsténe. Les fragments
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d’échantillons étudiés sont préalablement déposés sur des scotchs carbones mis en place sur les supports,
puis sont métallisés a 1’aide d’une fine couche d’or de I’ordre d’une dizaine de nm. Les observations
topographiques sont réalisées en mode €lectrons secondaire (SE pour Secondary Electrons).

Le microscope est également équipé d’un détecteur EDX (pour Energy Dispersive X-ray spectroscopy)
INCA x-act (Oxford Instruments, UK) permettant la détection des différents éléments atomiques
présents ainsi que leur répartition spatiale. Ces analyses EDX ont été menées grace a ’outil logiciel
Aztec One (Oxford Instruments).

3.3.5. Porométrie mercure

Par définition, un pore est une cavité ou un canal plus profond que large qui existe soit a I’intérieur d’un
grain de matiére (intragranulaire), soit qui est formé par I’empilement de plusieurs grains ou agrégats /
agglomérats (intergranulaire). La porosité intergranulaire dépend de la distribution de taille des
particules et de leur compacité.

La caractérisation de la porosité d’un matériau nécessite de définir deux propriétés du réseau poreux :
le volume poreux total, qui caractérise la porosité ouverte et la distribution de taille des pores. La
classification de I'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) distingue trois classes
de taille de pores (Tableau 13) [55] :

Tableau 13 : Classification IUPAC des tailles de pores

Taille (nm) Type de pore
>50 nm Macropores

2 — 50 nm Mésopores
<2nm Micropores

Pour caractériser la taille des pores, on admet généralement 1’hypothése simplificatrice que leur
géométrie est cylindrique, ce qui permet de définir un rayon moyen tel que :

_ %

"m a Equation 3.9

P
Avec 1, le volume poreux accessible total et 4, la surface du pore

Enfin, le volume poreux total permet de définir la porosité du matériau (&) qui correspond au rapport
entre le volume poreux accessible total et le volume apparent du matériau (V) :

v

|4 - .
£ == Equation 3.10
v q
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La porosimétrie a intrusion de mercure repose sur 1’hypothése que le mercure est un liquide non
mouillant vis-a-vis du matériau a étudier. C’est-a-dire, que le mercure ne s’étale pas spontanément a la
surface du solide et ne pénétre donc pas a I’intérieur des pores. Toutefois, en appliquant une pression
suffisamment élevée il est possible de remplir des pores de diamétres de plus en plus petits a mesure que
la pression appliquée augmente. En effet, en considérant le ménisque formé par le mercure a I’interface
avec le vide préalablement réalisé dans le matériau comme sphérique, la loi de Laplace permet d’obtenir
la relation de Washburn suivante :

D = —4ycosd Equation 3.11
P

Avec D le diamétre d’entrée du pore, y la tension de surface a I’interface mercure / solide (y = 0,485

N/m), 6 I’angle de mouillage du mercure avec le matériau étudié (6 = 130°) et P la pression appliquée.

Le volume de mercure introduit dans 1’échantillon a chaque pas de pression P croissante permet alors
de remonter a la distribution de taille d’entrée des pores. Le volume total de mercure introduit est
directement lié¢ au volume poreux accessible. Il est important de considérer le fait que cette méthode ne
permet d’accéder qu’a la porosité ouverte du matériau et non pas a sa porosité totale. Néanmoins, dans
le cas des matériaux étudiés dans ce travail, c’est bien la porosité ouverte qui joue un réle prépondérant
au vue de leur propriétés hygrothermiques.

L’appareil utilisé est un Autopore IV 9500 (Micromeritics Instrument Corporation, USA). Les
fragments d’échantillons testés sont utilisés entiers sans broyage et séchés a 105°C. Leur masse varie
entre 7,5 et 10,0 g. Les pénétrométres utilisés sont des pénétrométres adaptés a la caractérisation des
bétons, dont le volume de la cellule est de 15 cm? et dont le volume du capillaire est de 4,185 ou 3,263
cm® en fonction du type de cellule. Ces dispositions permettent d’avoir un volume de capillaire utilisé
supérieur a 25%. En basse pression, 18 points de mesure sont effectués entre 0,0034 et 0,1602 MPa avec
un temps d’équilibre de 10 s. En haute pression, 35 points de mesure sont effectués entre 0,2006 et 400,0
MPa avec un temps d’équilibre de 20 s. Enfin, 10 points de mesure sont effectués entre 400,0 et 0,1034
MPa avec un temps d’équilibre de 20 s. L’intervalle de pression considéré correspond a des tailles de
pores accessibles théoriques variant de 272 pm a 3,1 nm.

3.3.6. Porosimétrie par saturation a I’eau

La porosité des échantillons de béton a également été¢ mesurée par la méthode de la saturation a 1’eau,
selon les prescriptions de la norme NF P 94-410-3. Le principe de cette méthode est de saturer le volume
poreux total accessible par de I’eau dont la masse volumique (p,) est connue. Le volume de porosité
ouverte (V,), ou connectée, est ainsi obtenu par la différence de masse entre 1’échantillon sec (m;) et
I’échantillon saturé (m.) selon la relation suivante :

m t —m ’
V, = 2 Equation 3.12
Pw

Le volume apparent de 1’échantillon (V;) est déterminé par pesée hydrostatique. La porosité totale est
donnée par le rapport de ces deux volumes.

3.3.7. Analyse BET

La surface spécifique des échantillons a été évalué a partir des isothermes de sorption d’eau en utilisant
la méthode BET [58,266—268]. L’équation BET (Equation 3.13) donne la relation entre 1’eau absorbée
par le matériau et la pression relative de vapeur d’eau de 1’air environnant [55] :
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Cx ,
=ng - FEquation 3.13
1= (1 —x + Cx) quation

a

n

Ou n? est le nombre de moles d’eau absorbée, n%, est le nombre de moles d’eau nécessaire pour couvrir
la surface accessible avec une monocouche de molécules d’eau, C est la constante BET du matériau et

x est la pression relative de vapeur d’eau (x = Pi = RH(%)/100).
0

Le nombre de moles d’eau absorbées (n%, mmol/g) est déterminé comme suit:

ne = Mw x 103 = M x 103 Equation 3.14
My, o0 H,0

Avec, m,, la masse d’eau absorbée, My, o la masse molaire de I’eau, W la teneur en eau et m; la masse
de matériau sec.

Afin d’affiner les résultats obtenus, les isothermes de sorption expérimentaux, qui ne sont composés que
d’un nombre restreint de points de mesure, sont interpolés en utilisant la méthode Akima par le logiciel
OriginPro (v. 9.7). Puis les isothermes sont ajustés a deux équations différentes : 1’équation BET
(Equation 3.14) ou une équation polynomiale (Equation 3.15) par régression non linéaire en utilisant
I’algorithme de Levenberg-Marquardt (Figure 57.a).

a Kx Equation 3.15
nt=—sm————-- uation J.
(ax? +bx + 1) 1
La suite de I’analyse est conduite sur chacune des deux courbes de sorption obtenues ainsi que sur la
courbe expérimentale. La surface spécifique calculée est la moyenne de ces trois analyses.

Ensuite, I’expression linéarisée de I’équation BET (Equation 3.16) est ajustée a une droite linéaire par
régression orthogonale dans le domaine d’absorption linéaire, entre 0.1 < p/py < 0.3, ce qui permet de
déterminer les paramétres C, via I Equation 3.17 , et n% par ’Equation 3.18 (Figure 57.b).

X 1 +[C—1
nt(1—x) n%C |n%C

]x =b+ sx Equation 3.16

Avec s et b le coefficient directeur et I’ordonnée a 1’origine respectivement de 1’ajustement linéaire.

S ,
C= 3 +1 Equation 3.17

nd =—— Equation 3.18
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

(a) (b)
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Figure 57: (a) Isotherme de sorption expérimental d'un échantillon de béton de la formulation BSM 15 8M
(carrés noirs et ligne pointillée) ainsi que les courbes ajustées obtenues par [’équation BET (ligne rouge) et
[’équation polynomiale (courbe verte). (b) Courbes linéaires ajustées correspondantes.

Finalement, la surface spécifique (4) est donnée par la relation suivante:

A=n}N-a, Equation 3.19

Avec N le nombre d’Avogrado et a,, la surface occupée par une molécule d’eau (a,, = 1.15x 10" m?

[56]).

Du fait du peu de points expérimentaux disponibles pour les isothermes de sorption et des différents
ajustements nécessaires pour conduire une analyse plus fine, les résultats obtenus ne sont pas considérés
comme des valeurs absolues de surface spécifique mais comme des valeurs approchées qui permettent
de comparer les échantillons entre eux et de définir des tendances.

Le volume capillaire total (¥) est obtenu en considérant que proche de la saturation (RH = 98%) tout le
volume de pore dans lequel la condensation capillaire peut avoir lieu est occupé par de I’eau liquide :

V = my 980/ Pw Equation 3.20

Avec m,, gy, la masse d’eau absorbée par 1’échantillon a 98% HR (m,, 9go, = W (98%) - my) et p,, la
masse volumique de I’eau a 23°C (p,, = 0.997 g/cm?).

3.4. Propriétés hygrothermiques

Les propriétés hygrothermiques sont mesurées sur les éprouvettes de béton de diamétre 11 cm et de
hauteur 22 cm. Celles-ci sont trongonnées, a sec et a 1’aide d’une scie circulaire, en segments de 2 a 6
cm de hauteur pour la réalisation des mesures hygrothermiques.

3.4.1. Sorption d’eau

Les mesures de sorption d’eau permettent de caractériser la capacité hydrique d’un matériau, c’est-a-
dire sa capacité a absorber de I’eau en fonction de ’humidité relative de 1’air ambiant. Le principe de la
mesure est de mesurer la masse d’eau absorbée par le matériau soumis a différentes humidités relatives
successives et a température constante.
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3. METHODES EXPERIMENTALES 3.4. PROPRIETES HYGROTHERMIQUES

L’isotherme de sorption d’eau complet se compose d’une courbe de sorption et d’une courbe de
désorption caractéristiques d’un phénomene d’hystérésis. La capacité hydrique du matériau se définit
comme la pente de la région linéaire de la courbe de désorption.

Les mesures de sorption sont réalisées sur des échantillons de béton de dimensions 2 x 3,5 x 3,5 cm,
obtenus par sciage des éprouvettes a la scie circulaire. Chaque courbe est obtenue indépendamment avec
des séries d’échantillons distinctes. Chaque point de chaque courbe est obtenu par la mesure de deux
échantillons au minimum. Les différentes ambiances sont obtenues par I’utilisation de boites
hermétiques contenant des solutions salines saturées (Tableau 14) et placées dans une piéce a
température controlée (23 + 2°C).

Tableau 14 : Liste des humidités relatives considérées pour les mesures de sorption et des sels utilisés
correspondants (T = 23°C).

Humidité relative Sel utilisé
0% Etuve a 105°C
33% MgCl,
45% K»CO;
65% NH4NO;
85% KCl
98% H,O

Les courbes de sorption sont obtenues apres un séchage a 1’étuve a 105°C jusqu’a obtention d’une masse
constante. Les différents échantillons sont ensuite répartis dans les différentes ambiances. Les courbes
de désorption sont obtenues de manicére équivalente apres avoir atteint 1’équilibre massique dans
I’ambiance a 98% d’humidité relative. Pour chaque ambiance, 1’équilibre est considéré atteint lorsque
la variation de masse entre deux mesures successives séparées de 3 jours est inférieure a 0,1%. Les
masses sont mesurées a 1’aide d’une balance de précision a 1 mg pres.

3.4.2. Perméabilité a la vapeur

Les mesures de perméabilité a la vapeur sont réalisées grace a la méthode de la coupelle (wet-cup) et
selon la norme ISO 12572:2016 [269]. Cette méthode permet de déterminer le coefficient de diffusion
de la vapeur d’eau du matériau.

Le principe de la mesure est de soumettre les deux faces d’un échantillon, de dimension connue et
contrblée, a deux ambiances d’humidité relative différente. Le gradient d’humidité imposée de part et
d’autre de I’échantillon est le moteur de la diffusion de la vapeur au sein du matériau. La mesure de la
masse de I’échantillon au cours du temps permet de déterminer le temps nécessaire a atteindre un régime
d’équilibre entre les deux ambiances. Cette mesure permet de déterminer la perméance a la vapeur ()
d’eau définie comme :

Am

= Equation 3.21
At - A - Ap,

w

Avec Am la variation de masse de I’échantillon, At le temps entre les deux mesures de masse, A la
surface de I’échantillon et Ap, la variation de pression de vapeur imposée de part et d’autre de
I’échantillon.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

La perméabilité a la vapeur d’eau § est ensuite déterminée en fonction de I’épaisseur d de 1’échantillon :

o6=W-d Equation 3.22

Un disque de 3 cm d’épaisseur de I’éprouvette de béton trongonnée est positionné sur une coupelle
contenant une solution saline saturée de chlorure de sodium (NaCl) permettant d’obtenir une humidité
relative au sein de la coupelle de 75%. Les coupelles sont remplies de solution saline de maniére a ce
que 1’épaisseur d’air entre la surface de la solution et la face inférieure de I’échantillon soit constante et
égale a 15 £ 2 mm. Cette disposition permet de limiter I’influence de la résistance a la diffusion de la
vapeur d’eau de I’air se trouvant entre la solution et I’échantillon. Le disque est scellé sur la coupelle a
I’aide de silicone et de scotch aluminium afin d’éviter tout échange gazeux entre I’intérieur de la
coupelle et ’extérieur en dehors de la surface du matériau a caractériser (Figure 58.a). Enfin, I’ensemble
est placé dans une boite a gants hermétique et ventilée mécaniquement dont I’humidité relative est
imposée a 23% par des bacs ouverts contenant une solution saturée d’acétate de potassium (CH;COOK)
(Figure 58.b). L’humidité et la température a I’intérieur de 1’enceinte sont contrdlées en continu grace
a un capteur portatif placé dans I’enceinte. L humidité relative a I’intérieure des coupelles est controlée
par mesure dans une coupelle témoin contenant la méme solution saline mais sans échantillon. Ce
controle est réalisé a chaque mesure de masse des échantillons. Les mesures de masse sont réalisées a
un intervalle de 3 ou 4 jours a I’aide d’une balance située a proximité immédiate de la boite a gants afin
de limiter les échanges avec 1’atmosphére ambiante extérieure a celle-ci. Le diamétre intérieur des
coupelles utilisées est de 9,0 cm alors que le diamétre des échantillons est de 11,3 cm.

(b) / Balance [ ] \

numérique

Ventilateur

| Echantillon [

Solution saturée Solution saturée
(HR =23% ) (HR =75% )

Figure 58 : (a) Photographie des échantillons utilisés pour les mesures de perméabilité et (b) schéma du
dispositif d essai

L’influence de I’épaisseur de 1’échantillon a été prise en compte lors de la premiére série de mesure sur
la premiére formulation testée (BF 5 4M). Cette série de mesure a été réalisée avec des échantillons de
2, 4 et 6 cm d’épaisseur. Cette série de mesure a permis d’évaluer la résistance de surface des
échantillons a la diffusion de vapeur et de quantifier le facteur de correction correspondant a appliquer
aux mesures selon le mode opératoire décrit par McGregor et al. [270]. Les protocoles d’essai, de mise
en ceuvre et de préparation des échantillons étant identiques pour toutes les formulations et la rugosité
des échantillons obtenus étant considérée comme trés proche pour toutes les formulations, la méme
correction a ensuite été appliquée sur I’ensemble des mesures.

96

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés




3. METHODES EXPERIMENTALES 3.4. PROPRIETES HYGROTHERMIQUES

Les mesures de perméabilité ont été réalisées au laboratoire LTDS de ’ENTPE (Vaulx-en-Velin, 69) en
collaboration avec A. Fabbri et F. McGregor.

3.4.3. Valeur de la capacité tampon hydrique

La valeur de capacité tampon hydrique (MBV, pour Moisture Buffering Value) caractérise la capacité
d’un matériau a atténuer les variations d’humidité relative (HR) de I’air ambiant. Le principe de mesure
de la MBV consiste a soumettre une surface connue de matériau a une variation brusque et controlée
d’humidité relative et de mesurer la quantité d’eau absorbée par le matériau aprés un temps donné.
Plusieurs cycles d’alternance entre un palier de plusieurs heures a humidité relative élevée et un second
palier a humidité relative faible sont nécessaires afin d’atteindre un équilibre dynamique représentatif.
Les cycles considérés ont généralement une durée totale de 24 heures afin de simuler les variations
d’humidité relative entre le jour et la nuit mais les durées de chaque palier peuvent varier. En effet,
plusieurs protocoles d’essai existent afin de déterminer la MBV d’un matériau [48]. Les valeurs de MBV
obtenues ne sont pas des valeurs directement intrinséques du matériau mais sont dépendantes du
protocole utilisé et ne peuvent étre comparées entre elles que lorsque le protocole d’essai est strictement
identique. Les principaux paramétres influengant la valeur de MBV mesurée sont : la surface de matériau
testée, la température, les deux niveaux d’humidité relative considérés, le débit de flux d’air ventilé
auquel est soumis le matériau, la durée relative de chaque palier et le dispositif de contréle de I’humidité
relative (boite a sels ou enceinte climatique). Le protocole le plus couramment utilisé, et qui a été retenu
pour ces travaux, est le protocole NordTest [48,63] dont les caractéristiques sont données dans le
Tableau 15.

Tableau 15 : Conditions d'essai de la mesure de MBV

Paramétres Valeur
Surface des échantillons 100,3 cm?
Epaisseur des échantillons 3cm
Température 23°C
Paliers d’humidité relative 33% /75%
Durée respective des paliers 16h / 8h

Les échantillons sont obtenus par trongonnage d’éprouvettes cylindriques de béton de dimension 11 x
22 cm. L’épaisseur des échantillons doit étre supérieure a 1’épaisseur totale de matériau saturée en eau
a la fin du cycle a haute HR. Sur la base des résultats de la littérature obtenus sur des blocs de terre
comprimée et des mortiers de terre commerciaux, une €paisseur de 3 cm a été choisie [48,67,270]. Les
surfaces inférieures et latérales des échantillons sont recouvertes de scotch aluminium afin de garantir
leur étanchéité a 1’air (Figure 59). Ainsi, la face supérieure est la seule surface d’échange de
1’échantillon en contact avec les différentes ambiances.

La MBYV est calculée en fonction de la masse d’eau totale absorbée par 1’échantillon (Au) aprés le palier
de 8 heures a haute humidité relative par la relation suivante :

Auaprés 8h Equation 3.23

MBVex» = 2~ AHR

Avec A la surface de I’échantillon et AHR la différence d’humidité relative entre les deux paliers.
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CHAPITRE 11 MATERIAUX ET METHODES

Les essais sont menés a 1’aide d’une enceinte climatique Type WKL 150/+10 (Weiss, Allemagne) et
d’une boite a sels contenant une solution saturée de chlorure de magnésium (MgCl,) correspondant a
une humidité relative de 33%. La boite est conservée dans une piece a température controlée (23 + 2°C).
L’humidité et la température a I’intérieur de la boite et de 1’enceinte sont contr6lées par un dispositif de
mesure spécifique tout au long de 1’essai. Deux protocoles distincts ont été menés afin d’évaluer I’impact
de la ventilation mécanique imposée dans I’enceinte :

e Protocole 1 : Haute humidité en enceinte ventilée et basse humidité en boite a sels (sans
ventilation)

e Protocole 2 : Haute et basse humidité en enceinte ventilée

La vitesse de I’air dans 1’enceinte ventilée est mesurée a I’aide d’un anémometre HD 2103.2 (Delta
OHM, Italie) équipé d’une sonde AP471-S2. Différents points de mesures ont été considérés au sien
de I’enceinte. La vitesse de ’air varie entre 0,2 et 0,3 m/s en régime stationnaire et entre 0,7 et 1,0
m/s en régime transitoire entre les deux paliers d’humidité relative.

Les pesés sont réalisées a la fin de chaque palier au moment de transférer les échantillons d’une boite a
I’autre. Le régime permanent est considéré atteint lorsque deux mesures de masse correspondant a la
méme étape du cycle différent de moins de 5%. En régime permanent, les mesures sont réalisées toutes
les 2h pendant le cycle a haute humidité relative (8h — 75%).

Figure 59 : Photographies (a) de la face supérieure et (b) de la face inférieure des échantillons utilisés pour la
mesure de MBV

3.4.4. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques (conductivité, capacité calorifique et diffusivité) ont ét¢ mesurées par la
méthode du disque chaud a 1’aide d’un appareil TPS-2500 (Hot Disk, Sué¢de) équipé d’une sonde Kapton
8563 de rayon 9,868 mm. La sonde est positionnée entre deux échantillons sciés (Figure 59) issus de la
méme éprouvette et préalablement équilibrés pendant 24h dans les conditions hygrothermiques de la
picce ou sont réalisée les mesures. Les temps de mesure (40 ou 80 s) et la puissance de chauffage [200
— 300 mW] sont adaptés a chaque formulation afin d’obtenir les conditions nécessaires a 1’obtention de
données fiables : ratio temps total sur temps caractéristique compris entre 0,3 et 1 et élévation de
température comprise entre 3 et 5 K. La profondeur sondable est toujours inférieure a I’épaisseur de
I’échantillon. Les acquisitions et le traitement des données sont réalisés a 1’aide du logiciel Thermal
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3. METHODES EXPERIMENTALES 3.4. PROPRIETES HYGROTHERMIQUES

Constants Analyser 5.9 (Hot Disk). Les mesures ont également été réalisées sur matériau sec afin
d’obtenir des valeurs de référence indépendantes de la teneur en eau du matériau.

. Flux de chaleur
Echantillons

Sonde

Figure 60 : Principe de mesure par la méthode du disque chaud [271].
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Introduction

The hydration of blast furnace slag depends on several factors and especially on the slag
chemistry along with the nature and the amount of activator used (see Chap.I — 2.4). It is therefore
interesting to study the influence of these two parameters on the hydration of the slag used in this work
to, on the one hand, ensure its optimal activation and achieve the best mechanical performances, and on
the other hand, to characterize the hydrated microstructure formed during hydration. This work on slag-
based binder is crucial before considering the formulation of mortars and concretes.

This chapter is composed of two main parts. The first one deals with the influence of the
activator content on the slag hydration with a particular focus on the study of sodium hydroxide as an
activator. Sodium hydroxide was chosen for its efficiency - it is largely reported in the literature - and
for its lower environmental impact than the sodium silicate. The activator content was varied from 1.25
to 15 wt.% of anhydrous slag, which corresponds to activating solution ranging from 1 to 12 M of NaOH
considering a constant water to slag mass ratio of 0.4 (see Chap.ll — 2.1). Most of the previously
published studies on slag activation focus on activator content from 2 to 6 wt.% of slag, but some works
have shown an increase in mechanical performances up to 10 wt.%. Moreover, in the specific case of
raw earth stabilization, interactions between sodium hydroxide and the clay particles of the raw earth
are expected and may modify significantly the alkaline conditions in which the slag is activated. A
precise knowledge of the influence of modifications in the alkaline conditions on slag hydration, in a
relatively large range, is therefore needed to understand how cationic activity of clays could disturb slag
activation.

Nonetheless, the use of relatively high amount of sodium hydroxide, which has a non-negligible
environmental impact, reduces the ecological interest of the stabilized raw earth. Therefore, the second
part of this chapter deals with the potential substitution of a part of the NaOH content by a
complementary activator (see Chap.Il — 2.1). Each additional activator is used individually in addition
to sodium hydroxide in binary activating mixtures and in addition to sodium hydroxide and magnesium
oxide in ternary activating mixtures. The magnesium oxide is used to favor the precipitation of
hydrotalcite and to increase the concentration in bivalent ions in the activating solution (see Chap.II —
2.1.2). The influence of the water content is also investigated. Finally, the environmental impact of the
different formulation is assessed to evaluate the real impact of such substitutions.

This chapter presents the results of two recently published articles [272,273].
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CHAPITRE 111 SLAG HYDRATION

1. Influence of Activator Ratio on Slag Hydration

The influence of the sodium hydroxide content, used as activator, on the slag hydration is studied in this
first part by varying the Na,O to slag mass ratio (A/S) from 1.25 to 15 wt.%. The sodium hydroxide is
firstly dissolved in deionized water in such proportion that the water to slag mass ratio is kept constant
and equals to 0.4. This corresponds to activating solutions with a sodium concentration from 1 to 12 M
(see Chap.Il — 2.1). The measured mechanical performances up to 90 days are firstly presented
depending on the activator content. Then the microstructure is fully characterized, through the phase
identification and the evaluation of extent of hydration at 90 days. A specific focus is also made at early
age to characterize the kinetics of reaction during the first three days through in situ FTIR analyses (see
Chap.Il - 3.3.3).

1.1. Results

1.1.1. Mechanical Properties

Evolution of compressive strength is displayed in Fig. 1.a for different A/S ratios as a function of time.
After 1 day of curing, strength development is very low for 1.25% of activator and samples are almost
impossible to demold properly because cohesion is not sufficiently achieved. For samples with an A/S
ratio superior to 1.25%, cohesion is achieved and all samples present a compressive strength close to 10
MPa. Above this threshold, the ratio doesn’t seem to noteworthy impact strength development after 24
hours [274]. This observation is made more obvious when compressive strength is plotted against
sodium to slag ratio for each curing time (Fig. 1.b) since for 1 day of curing strength development does
not appear to be linked to activator content above 1.25%.

a) b)
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Fig. 1: Evolution of compressive strength (a) for each A/S with time, and (b) for different curing time as a
function of activator ratio.

From 7 days, compressive strength increases for each formulation, this increase being proportional to
the sodium concentration. Between 1 and 7 days, compressive strength increases by a factor of 1.3, 1.8
and 3.0 for 5, 10 and 15% respectively. As it can be seen in Fig. 1.b, compressive strength varies linearly
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1. INFLUENCE OF ACTIVATOR RATIO ON SLAG HYDRATION 1.1. RESULTS

with initial A/S at 7 and 28 days. This linear trend is still noted at 90 days except for 1.25% sample,
since compressive strength doesn’t evolve anymore after 28 days for this formulation (Fig. 1.a). Strength
development above 1 day of curing strongly depends on A/S in the case of sodium hydroxide activation,
especially regarding long term performances.

1.1.2. Early Age Hydration

Fig. 2 shows FTIR spectra collected from anhydrous slag and from all hydrated samples after 24h of
curing. Considering the spectrum of anhydrous slag, the broad band noted between 1550 - 1400 cm
and centered on 1475 cm™ (Fig. 2.b) is attributed to COs* vibrations in different configurations [237—
240,275], revealing the presence of carbonated species. The broad dome visible between 1050 and 750
cm! (Fig. 2.a) is mainly attributed to silico-aluminate groups which form the main structure of
anhydrous slag. Finally, the presence of a band at 875 ¢cm!, attributed to COs?> vibrations in calcium
carbonates [237-240], confirm the presence of CaCOs3 phases.

Spectra of activated samples show a broad band between 3650 - 2600 cm™ typical of O-H stretching
vibration of hydroxyl groups from hydrated phases and from free water, the latter being also visible at
1640 cm™. The broad OH-band clearly tends to shift to lower frequencies while activator content
increases. This shift is due to the dissolution of sodium hydroxide in the activating solution. It is related
to Na — OH vibrations [276] and a reduction of the OH — O bound length [277] due to the structuration
of water involved by the presence of soda. The specific band of portlandite (Ca(OH)) at 3640 cm’!,
attributed to Ca — OH vibrations [240], is clearly visible for samples with activator content above 10%
(Fig. 2.c) and its absorbance increases with sodium content. This result is consistent with those reported
in the literature with an A/S of 8% [278]. Considering carbonates vibrations region (Fig. 2.b), the
specific bands of anhydrous state centered on 1475 ¢cm™ are visible for 1.25% of activator, so that
anhydrous carbonated species have not been dissolved. However, for an activator content superior to
1.25%, bands at 1385 and 710 cm™! differ from those of anhydrous slag, revealing a change in carbonates
configuration [279]. These bands are close to those observed for dissolved carbonate anions COs* [275].
This is attributed to an attack of calcium carbonate phases which can leads to its partial or total
dissolution. For the 15% sample, a band at 1435 ¢cm™! is attributed to the presence of hydrated sodium
carbonates, Na>CO;3-x(H20) [201,237]. The formation of calcium silicate hydrates potentially containing
high amount of aluminum, C-A-S-H [197], is revealed in the low-frequency region (500 — 1200 cm™)
by the bands at 932, 812 and 650 cm™ [197,207,208,240,241,280-283] (Fig. 2.a). The relatively low
main wavenumber associated to asymmetric stretching vibration of Si-O-T (T= Si or Al) bonds at 932
cm’! could be associated to relatively depolymerized C-A-S-H, mainly composed of Q' or Q? tetrahedral
units, either due to high calcium to silicon (C/S) ratio [240], sodium uptake [205] or to high amount of
aluminum incorporation [197,240,280,284]. It can be noted that the bands associated to C-A-S-H gel do
not shift with increasing activator content. The band at 890 cm™! is not visible for 5% sample, slightly
present for 10%, and well defined for 15%, indicating significant differences in the hydrated phases
formed. This band is attributed to the formation of a hydrotalcite-like phase noted at early age only when
A/Sis above 10%.
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Fig. 2: (a) FTIR spectra of anhydrous slag and hydrated samples for each A/S after 24 hours of curing, between
500 - 3750 cm™, (b) zoom between 1200 - 1800 cm™ and (c) zoom between 3600 — 3680 cm™.

The continuous in sifu acquisition of infrared spectra during the first 3 days of hydration allowed to
measure the evolution with time of the absorbance of the 932 ¢m™! band, related to C-A-S-H (Fig. 3).
The absorbance is normalized by its value at the beginning of the experiment. When slag is mix with
free water (Na,O = 0%), no evolution of the absorbance of the band at 932 cm™' is observed. No C-A-
S-H hydrates are detected during the first 3 days, which is consistent with the fact that slag hydration in
water is very slow [157]. For an A/S ratio of 1.25%, first hydrates precipitation is detected around 1500
min (25 h). This result is consistent with individual measurements (Fig. 2.a) and with the poor cohesion
noted at 1 day (Fig. 1.a). The absorbance increases then rapidly until 2500 min (42 h) before slowing
down until being almost constant at a relatively low level regarding to others formulations. One can note
that during the first 24 hours, in situ spectra of 1.25% sample and of free water present a similar shape,
with no possible identification of any characteristic band of anhydrous or hydrated slag (available in the
supplementary material). Since the depth of penetration of the evanescent infrared wave used in ATR
mode is estimated to approx. 5 um for those materials, it may only penetrate a thin water layer formed
between slag grains and ATR crystal. The formation of this water layer indicates a poor solubility of
slag grains in water and limited chemical interactions between slag and pure water. That could explain
the low dissolution rate of slag in these conditions. This phenomenon is not observed with higher amount
of activator. For an activator content above 5%, hydrate formation starts in the very first minutes after
mixing and can be separated into two main phases. At first, hydrate formation accelerates and quickly
increases until 490 min (= 8 h) for 5 and 10% of activator and 550 min (= 9 h) for 15%. Then in a second
phase, the absorbance increase is smaller but still noted. Above 1.25%, the absorbance evolution is quite
the same whatever the A/S, showing that the hydrate formation is not related to it. Nonetheless the IR
signal associated to hydrates formation increases slightly with activator ratio, especially above 10%. It
could be noted that these results are comparable with those obtained with in sifu calorimetry with similar
mix compositions [214,278].
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Fig. 3: Evolution of normalized absorbance at 932 cm™ during the first three days of curing for each A/S,
obtained by FTIR in situ measurements. A(0) is the absorbance value at time t = 0 min.

1.1.3. Extent of Reaction

Extent of reaction of hydraulic materials such as OPC or slag can be qualitatively evaluated thanks to
differential thermal analysis [158,285]. Indeed, as illustrated in Fig. 4, anhydrous slag starts to
crystallize above 700°C into a metastable phase, Merwinite (CazMg(Si0s),), and then to a more stable
crystalline phase, Melilite (Cax(Mg,Al)[(ALSi1)SiO7]) [158]. These crystallizations are clearly noted on
the DTA curve of anhydrous slag by two exothermic peaks at 850°C and 930°C respectively [157].
Besides, the endothermic zone between 700°C and 830°C corresponds to the germination of slag before
its crystallization [158]. Fig. 4 also presents the DTA curves obtained for hydrated samples with
different activator ratio after 90 days of curing. For the 1.25% sample, the slag germination phenomenon
is still noted and the two crystallization’s exothermic peaks are identifiable. Nonetheless, dissolution of
slag grains is observable by the modification of both the germination endothermic zone and the shape
of exothermic peaks, the latter being spread out on a larger range of temperature. This is related to a
chemical and structural modification of amorphous phases. However, the presence of these exothermic
peaks indicates that amorphous phases are still present in the sample, so that hydration is not fully
achieved after 90 days. The shape of exothermic peaks is even more modified when the activator ratio
increases to 5%, even if the first transition peak is slightly visible at 800°C. The extent of reaction can
thus be considered as more advanced. When activator ratio excesses 10%, no identifiable exothermic
phenomena are identifiable, so that no more initial amorphous phases, specific of anhydrous slag, are
present in the sample. The dissolution of initial grains can be considered as complete.
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Fig. 4: DTA curves of anhydrous slag and hydrated samples for each A/S after 90 days of curing between 700°C
and 1100°C.

These interpretations are confirmed by FTIR results after 90 days of curing time (Fig. 5). For both
anhydrous slag and sample activated with 1.25% of sodium, carbonate phases specific of anhydrous
state are identifiable between 1550 and 1400 cm™ (Fig. 5.b) and also at 875 ¢cm™'. Besides, for this
activated sample, characteristic bands of hydrated phases such as C-A-S-H at 932, 812 and 650 cm™! are
very weak (Fig. 5.a). These observations confirm that, even after 90 days, hydration of the 1.25% sample
is very low and dissolution of anhydrous phases are far from complete. For samples with activator
content above 5%, a change in the chemical environment of carbonates is observable as it is the case
after 24 hours of curing (Fig. 2), since the main band of carbonates is shifted from 1475 to 1385 cm™,
attributed to hydrated sodium carbonates. This evolution is also illustrated with the increase of the C-O
band at 710 cm™'. The main bands at 932, 812 and 650 cm™!, corresponding to Si-O-T (T= Si or T=Al)
bonds and mainly attributed to C-A-S-H phase, are also clearly visible. After 90 days, the differences
between spectra are less obvious, meaning that the extent of reaction are closer whatever the content of
activator is, especially for 10% and 15%. Nonetheless, development of hydrotalcite-like phase at 890
cm’! is only noted for an activator content above 10%, and is more obvious when activator amount
increases. It could be also indicated by the presence of the absorbance bands at 605 cm', attributed to
Al-OH or Mg-OH translation frequencies [279], and at 710 cm’, attributed to carbonated species.
Besides, it is worth noting that portlandite is only detectable at 3640 cm™ for samples with 10 and 15%
of activator ratio (Fig. 5.c).
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Fig. 5: (a) FTIR spectra of anhydrous slag and hydrated samples for each A/S after 90 days of curing between
500 - 3800 cm™, (b) zoom between 1200 - 1800 cm™ and (c) zoom between 3600 — 3680 cm™.

1.1.4. Phase identification

Fig. 6 presents XRD patterns obtained for anhydrous slag and each sample at 90 days. XRD data for
anhydrous slag confirms its amorphous state, as noted by the broad dome between 25° and 37.5°. The
presence of vaterite, a calcium carbonate crystalline phase, is clearly visible at 27° and confirm FTIR
results previously presented (Fig. 2). The sample with 1.25% of activator presents a broad dome that
can be attributed to either the formation of a poor crystalline hydrates gel or the remaining of non-
dissolved anhydrous slag. The latter hypothesis is preferred since it is consistent with DTA (Fig. 4) or
FTIR (Fig. 5) results. C-A-S-H formation is noted with peaks at 29°, 32°, 44° and 50° [190,197,207,286—
288]. The C-A-S-H peak at 32° is less clearly visible for 1.25% of activator than for other formulations.
It could be specific of less crystallized C-A-S-H or it could be an indication of a larger amount of Al
uptake. In fact, C-A-S-H diffractograms may evolve with Al content integrated into C-A-S-H phase
[194]. It has been shown that increasing Al content can slightly modify basal distances of C-A-S-H,
especially above an Al/Si ratio of 0.2, as noted on XRD diffractograms by a reduction in intensity of the
32° peak [197,289]. Al uptake seems thus favored for low activator content, that is to say when
aluminum is not precipitated into more stable phases such as aluminate hydrate or hydrotalcite-like
phases [180]. Indeed, hydrotalcite amount is very low for this formulation and almost undetectable.
Vaterite is no longer clearly visible, assuming it has been at least partially dissolved during slag
hydration.

109

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2021LYSEI112/these.pdf
© [H. De Filippis], [2021], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE 111 SLAG HYDRATION

— CHc: Calcium Hemicarboaluminate
(PDF #00-041-0221)

CASH (29 °) — CASH (PDF #00-034-0002)

— Ht: Hydrotalcite (PDF #00-014-0191)
— P : Portlandite (PDF #00-044-1481)
— Vt: Vaterite (PDF #01-074-1867)

' CASH (32°)

— 15%_ 90d

— 10%_90d

Ht / CHc
CHc

— 5% 90d

— 1.25% 90d

Vvt
Anhydrous

L LI L L T 1T 7 LI L L 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 Slag
2 Theta (°)

Fig. 6: XRD patterns (Intensity (a.u.) versus 2 Theta (°)) of anhydrous slag and hydrated samples for each A/S
after 90 days of curing.

The diffractogram obtained for the 5% sample presents the main peaks at 29°, 32° and 50°, confirming
formation of C-A-S-H hydrates. The main difference with the 1.25% sample is the presence of calcium
hemicarboaluminate hydrate (CHc — [CasAlo(OH)12][(CO3)o.s(OH)-nH20] [290], with a structure close
to AFm-like phases: Ca;Al(OH)s*X-nH2O, where X can be a single or half a double charged anion
[291]). The formation of this phase is correlated with the chemical change observed in the carbonates
region of the FTIR spectra for 5% (Fig. 5.b). The formation of hydrotalcite-like phase is poorly
observable at this stage. With an increase of A/S up to 10%, the peak of C-A-S-H is more pronounced
and hydrotalcite-like becomes predominant over CHc. The formation of portlandite is clearly visible at
18° and 34°. This observation confirms the FTIR results previously presented (Fig. 5.c). For the sample
with 15% of activator, the main phase is still C-A-S-H. The widening of a small dome between 30 and
32° can be related to the formation of a poorly crystalline gel whose structure and chemical composition
are slightly different from the main C-A-S-H phase and could be attributed to C-N-A-S-H phase.
Hydrotalcite-like phase and Portlandite are more visible and well-defined than for the other
formulations, meaning that the increase in sodium content favors the formation and the crystallinity of
these phases.
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Fig. 7: XRD patterns (Intensity (a.u.) versus 2 Theta (°)) of the hydrated samples with 15% of activator for
different curing time.

Evolution of phase formation with time is illustrated by comparing XRD patterns for a given sample at
each curing time, as shown in Fig. 7 for the 15% sample. After 24 hours of curing, the amorphous dome
of anhydrous slag is no longer visible, assuming that dissolution of initial grains is complete. The main
phase detected is thermonatrite (Nax(CO3)-H>0), a hydrated sodium carbonate. Formation of sodium
carbonates reveals the presence of a large amount of free sodium available to react with carbon dioxide
present in the ambient air that could be formed during sample grinding or during XRD acquisition. This
phase has not been detected in other formulations, meaning that this excess of sodium at early age is
noted when sodium hydroxide is used above 10% of slag mass. In these conditions sodium ions in excess
may participate to slag dissolution but they are not integrated into stable phases, allowing their reaction
with carbon dioxide of ambient air through the precipitation of sodium carbonates. The characteristic
peak of C-A-S-H is obviously present at 29°. A small amount of hydrotalcite-like phase and portlandite
are also detectable at this age. After 7 days of curing, sodium carbonates are no longer detected,
assuming that all initial excess of sodium takes part into hydrated phase formation, so that they are no
more available to precipitate into carbonated phases. Portlandite and hydrotalcite-like phase formation
increase. XRD patterns for 28 and 90 days are similar and no notable evolution is detectable after 28
days. The hydrated phases formed are then mainly C-A-S-H, portlandite and hydrotalcite-like phase.

Phase identification can be completed and confirmed by thermogravimetric analysis (TGA). Derivative
weight loss (dTG) for anhydrous slag and hydrated samples after 90 days (Fig. 8.a) present several
characteristic peaks in the range of 50°C — 1100°C. The main one is attributed to the loss of bound water
of C-A-S-H phase [202,223,292,293], its temperature increases with initial activator content as follow:
142, 155, 157 and 170°C for 1.25, 5, 10, and 15% of activator respectively.
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Fig. 8: (a) Derivative mass loss (dTG) and (b) weight loss of anhydrous slag and hydrated samples at 90 days
for each A/S.

This temperature shift is related to the enthalpy of evaporation of water in the main hydrated phases, so
that the more the temperature increases, the more the water molecules are bound into the structure. A
stronger bound water can be related either to a more compact structure, or to an increase in alkali uptake
into the structure that can bind more strongly a larger number of water molecules. The shoulder observed
for 1.25% sample at 250°C can be related to the formation of better crystallized calcium aluminosilicate
hydrates containing a large amount of aluminum, in accordance with XRD measurements (Fig. 6). It
should be noticed that this reorganization of the C-S-H appears between 28 and 90 days. The shoulder
at 200°C and the peak at 385°C for the 15% sample, are attributed to water loss and dehydroxylation of
hydrotalcite-like phase respectively [163,190,202,223,292,294]. Weight loss between 450 and 650°C is
related to dehydroxylation of portlandite [292] and is only observed for 10 and 15% sample, supporting
that this phase is only formed for high activator ratios. The weight loss observable at 680°C for
anhydrous slag is attributed to the loss of CO- from the vaterite phase. This loss is no more observable
after 90 days of curing whatever the initial activator content is. This supports that vaterite has been at
least partially dissolved at this curing time, as noted with XRD results (Fig. 6). A slight weight loss at
850°C noted for initial activator content superior to 10% is attributed to the loss of CO; from the
hydrotalcite-like phase [184] (Fig. 8.b).

Fig. 9 shows SEM images of fracture surfaces of 1.25 and 15% samples after 24 hours, 7 and 28 days
of curing respectively. After 24 hours, slag grains are clearly visible for both formulation but present
different surface morphologies. For 1.25% sample, grains are angular, present smooth surfaces and are
individually dispersed. They show a morphology very close to those of anhydrous grains [283]. This
observation is coherent with the fact that hydration has not already occurred after 24 hours with 1.25%
of activator. Conversely, for the 15% sample, grain’s surfaces show large pits, assumed to be centered
on points of favored attack and dissolution. Besides, hydrates precipitation, such as C-A-S-H phases,
are visible on the surfaces. Hydrates growth allow connections between grains which start to form a
continuous structure so that macroscopic cohesion is achieved.
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Fig. 9: SEM backscattered electron images of fracture surfaces of samples with 1.25 (left) and 15% (right) of
activator after 24 hours (top line), 7 days (middle line) and 28 days (bottom line) of curing time.

After 7 days of curing, slag grains are still visible for 1.25% of activator but they present signs of
activation with a less angular morphology and with precipitated hydrates on their surface. First signs of
activation are noted but in a relatively limited amount. With 15% of activator, slag grains are no more
identifiable and the sample shows a relatively dense gel of honeycomb-like type II C-A-S-H phase, with
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hydrotalcite-like or portlandite platelets [119]. These observations agree with a well hydrated paste
containing the hydrates identified previously. After 28 days, hydration of slag grains is not complete for
1.25% of activator, since grains are still identifiable. Nonetheless, their surface shows a larger amount
of hydrates, related to a better extent of reaction. Alkaline attack seems to be preferential on smaller
grains and angular edges. These topologies presenting smaller radius of curvature that favors
dissolution/precipitation phenomena [209,295]. On the other hand, the 15% sample presents a dense and
packed structure formed by C-A-S-H phases coated by a dense gel.

EDX analyses were performed on the sample with 15% of activator and after 90 days of curing (Fig.
10). The gel is composed of two main phases nested one into the other (Fig. 10.a). The shape of the core
phase allows to consider it as the section of a fully hydrated slag grain surrounded by a second hydrated
phase. A line analysis was performed to compare the atomic distribution between the core and the shell
phases (Fig. 10.b). The local concentrations are different inside and outside the volume of the initial
grain, leading to the formation of inner products (Ip) and outer products (Op), as already mentioned by
Richardson [191,296]. Inner products show a higher concentration in calcium and silicon and a lower
concentration of sodium with Ca/Na atomic ratio of 13.67 + 4.38, and Ca/Si ratio of 1.10 + 0.24 as
compared to outer products which values are 2.08 + 0.87 and 1.24 + 0.41 respectively. The measured
Ca/Si ratios are consistent with those reported in literature [184,278]. The concentration gradient clearly
observed here has also been suggested in previous studies [170]. The atomic ratios between Op and Ip
phases are presented in Table 1. They are significantly inferior to 1 for calcium, aluminum and silicon.
These species, initially present in the slag grain, are more present in Ip than in Op, suggesting a low rate
of diffusion outside of the grain. Conversely, sodium ratio is largely superior to 1, supporting that a large
proportion of sodium has not diffused into the grain. This analysis underlines the weak diffusion of
sodium into the initial slag grains, already pointed out in other studies [214,220]. Therefore, with a high
initial activator content, sodium is mainly integrated into an outer hydrated gel, which is commonly
described as C-N-A-S-H gel [183,196,203,207]. It could be noted that Ca/Si atomic ratio of anhydrous
slag is closed to that of the Op phase (1.27 -Table 1) which is consistent with a relatively congruent
dissolution of calcium and silicon in the vicinity of the grain.
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Fig. 10: (a) SEM image and elemental maps - red circles refer to grain’s shape and yellow line to the line
analysis performed - and (b) EDX elemental line analysis, for sample with 15% of activator after 90 days of
curing.

The kinetic of hydration can be considered fast for the 15% sample, since hydrates formation begins
during the first few minutes after mixing (Fig. 3). Under these conditions, hardening of the paste is too
fast to allow a good diffusion of dissolved species between the slag grain and the interstitial solution,
leading to different compositions for Ip and Op. Besides, locally different compositions have been
pointed out by some authors in relation to the kinetic of the reaction, the slower the reaction of hydration,
the higher the level of diffusion throughout the gel [202].

Table 1: Atomic ratio (from EDX analysis) between inner (Ip) and outer (Op) products for the sample with 15%
of activator after 90 days (see Figure 10)

Ca Si Al Na

Op/Ip

. . 0.65+0.14 0.58+0.19 0.49+0.17 4.33+1.39
(atomic ratio)
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1.2. Discussion

Thanks to the use of complementary characterization techniques, it is possible to give a quantitative
estimation of hydrates fraction with time for slag formulations at different A/S ratios (see Fig. 11). The
phases considered are those identified by XRD, FTIR, and TGA analyses. Their amounts are evaluated
thanks to thermogravimetric measurements according to temperature range assignation described in
section 3.4 (the curves of weight loss are available in the supplementary material). Fig. 11 presents the
proportion of the total weight loss assigned to each hydrated phase, including physisorbed water. This
representation synthesizes the results previously reported (Fig. 8).
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Fig. 11: Evolution with time of the weight loss proportion assigned to hydrated phases for each A/S.

With only 1.25% of initial activator content, experimental data show that the dissolution is not
completely achieved even after 90 days. The presence of initial glass structure and vaterite, both specific
of the anhydrous state of the grains, is still noted by DTA (Fig. 4) and FTIR (Fig. 5) respectively. Kinetic
of hydration is slow, considering the important amount of free water and the low content of hydrates
such as calcium aluminum silicate hydrates (C-A-S-H) after 24 hours. Absence of significant amount of
calcium hemicarbonate (CHc) or hydrotalcite-like phase is also an indicator of the low level of reaction.
Mechanical properties are then very low and reach a maximum at 28 days with little evolution afterwards
(Fig. 1.a). An A/S ratio of 1.25% (equivalent to a 1 M activating solution) is therefore not sufficient for
a good hydration of the tested GBFS. Considering that the activating solution for this material has an
initial pH value superior to 13 and close to other formulations (see Tableau 4 in Chap.Il — 2.1.2), this
underlines the importance of cationic content for slag’s activation, so that a high initial pH value is not
sufficient to ensure a good activation, especially at early age. Besides, it is worth noting that increasing
sodium concentration in the activating solution increases its ionic strength, which enables a better
deflocculation of anhydrous slag grains. A good dispersion of slag grains is critical to achieve a better
dissolution and a better extent of hydration. This deflocculating effect is easily observable by the
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1. INFLUENCE OF ACTIVATOR RATIO ON SLAG HYDRATION 1.2. DISCUSSION

increase of fluidity during mixing when activator content increases, even though water content is kept
constant.

Above 5% of activator, no more anhydrous calcium carbonates are detected regardless of the curing
time. Hydration starts quickly, with compressive strength above 10 MPa at 24 hours (Fig. 1 and Fig. 3).
This activator content leads to the formation of C-A-S-H and CHc in different proportions regarding
curing time. Increase of CHc amount can be related to a better dissolution of carbonate phases with time
and to an increase of calcium and carbonates ions available, and also to a favored precipitation of
aluminum in CHc than in C-A-S-H phases with ageing. The better dissolution of anhydrous slag,
observable by DTA (Fig. 4), leads to better mechanical properties (see Fig. 1.a) thanks to a more
complete hydration process as compared to 1.25%.

For 10 and 15% of activator, in addition to the main C-A-S-H phase, portlandite and hydrotalcite-like
are formed since the first day of hydration. The precipitation of portlandite for high activator content is
mainly due to the common ion effect of NaOH which drastically reduces its solubility by several order
of magnitude [297]. Incorporation of sodium into a C-N-A-S-H phase, partially instead of calcium
interlayer counter ions, can also yields to higher amount of portlandite precipitation [205,298].
Conversely precipitation of portlandite consumes calcium released by slag dissolution and enhances
alkali substitution by reducing calcium content integrated in C-A-S-H [205]. Alkali uptake in C-N-A-
S-H phase instead of calcium can also favor precipitation of calcium-aluminum hydrates such as
hydrotalcite-like or CHe. Nonetheless, when sodium hydroxide content is sufficient, hydrotalcite-like
phases seem to be preferentially formed than CHc whose content decreases with time when activator
content is superior to 10%. The higher the initial sodium content, the higher the alkali substitution and
the formation of C-N-A-S-H phase [195,203,205,207,299] occurs. The precipitation of portlandite is
also associated to a pH value of the interstitial solution above 12.5, corresponding to the dissolution
equilibrium pH of this phase. For an activator content superior to 10%, the pH value superior to 12.5
over time is partially responsible for the better extent of hydration observed on these samples. Besides,
increasing sodium hydroxide content increases ionic strength and conductivity of the activating solution,
which enhances slag grains dispersion and dissolution and allows a faster hydration.

Finally, with 15% of activator, the initial excess of free sodium is illustrated by the presence of hydrated
sodium carbonate, such as thermonatrite, whose amount decreases rapidly with time after the first 24
hours. Then, sodium uptake into stable phases is mainly achieved after 7 days of curing. The higher
sodium content leads also to a better stability of portlandite and C-A-S-H, and to a higher fraction of
hydrotalcite-like phase. These observations and the large amount of hydrotalcite-like phase formed, are
signs of a better hydration of slag grains and an increase in long-term mechanical performances.

At early age (in the first 24 h) hydrated phases compositions are comparable for all A/S ratios superior
or equal to 5%, the amount of hydrotalcite-like phases is low and the kinetics of formation of C-A-S-H
are similar (Fig. 3). At this curing time, it is assumed that the amount of hydrotalcite-like phase is not
sufficient to have an impact on mechanical results. Besides, the formation of portlandite does not result
in an increase of the mechanical properties. Finally, presence of sodium carbonates in the 15% sample
could be detrimental for mechanical performances. It results in equivalent mechanical properties for all
A/S ratios superior or equal to 5% (Fig. 1), so that above 5% the initial activator content has a little
influence on slag’s hydration at early age.

However, at later ages (after 28 days), hydrated phase compositions depend on the initial activator
content. Especially, the amount and kinetic of hydrotalcite-like phase formed are correlated to an
increase in mechanical performances. Therefore, initial activator content has a great influence on slag’s
hydration at later ages.
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CHAPITRE 111 SLAG HYDRATION

1.3. Partial Conclusion

This work shows that the extent of reaction, the nature of hydrates formed, their kinetics of formation
and their stability with time are affected by the initial activator to slag ratio, more than by the initial pH
value of the activating solution, when this one is superior to 13. Especially, the following conclusions
can be drawn:

e An activator to slag ratio superior to 1.25%, corresponding to an activating solution
concentration of 1 M, is needed to trigger a satisfactory activation of slag,

e The kinetics of hydration during the first three days does not depend on activator content when
this one is superior to 1.25%,

e The compressive strength mainly depends on the pH value after one day but increases with
activator ratio at later ages,

e The higher compressive strength obtained for an activator ratio superior to 10 wt.% are
associated to the formation of a hydrotalcite-like phase,

e From an activator ratio of 10 wt.%, portlandite is formed during hydration due to common ion
effect. The mechanical impact of portlandite is negligible but plays a part in maintaining a pH
value superior to 12.5 in the material, which is critical for most of the hydrates’ stability and for
slag activation,

e When the activator content reaches 15% of slag weight (i.e., 12 M solution), sodium is
considered in excess at early age but is incorporated into a C-N-A-S-H phase over time.

These observations can be explained by an increase of the ionic strength of the solution and an increase
of the amount of cationic network modifiers, sodium in this case. Nonetheless, it should be kept in mind
that other parameters influence slag hydration such as: slag chemistry and granulometry, mixing and
curing protocols, water content and nature of the activator used. Besides, the use of high sodium
hydroxide content has a significant contribution on the environmental impact of the formulated binder.
Then, the following section focus on the possibility of substituting a part of the sodium hydroxide by
another activator with a lower environmental impact.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.1. MATERIALS AND METHODS

2. Use of binary or ternary activators mixes

The influence of a partial substitution of the sodium hydroxide with another activator to trigger a
satisfactory activation of the slag is studied in this section through a mechanical and microstructural
investigation of the formulated binders. Binary mixes composed of NaOH and a complementary
activator are studied as well as ternary mixtures composed of NaOH, MgO and a complementary
activator.

2.1. Materials and Methods

The different activators used in this work are presented in Table 2. Sodium hydroxide is used in a liquid
form (see Chap.Il — 2.1). Pure pellets (purity 99.9%, Fisher Scientific) are dissolved in distilled water to
prepare an alkaline activating solution. The concentration of the sodium hydroxide solution is kept
constant to 4 M and the pH value is equal to 13.6. The total amount of sodium hydroxide solution used
is calculated to keep a constant amount of Na,O to 5 wt.% of slag mass. In the case of pure sodium
hydroxide activation (formulation labelled as NH in Table 3), these conditions correspond to a free
water to solid mass ratio (W/S) of 0.4 (see section 1 of this chapter). All other activators are used in the
form of dry powder and directly mix with anhydrous slag prior to the addition of the sodium hydroxide
solution. The additional activators are not incorporated into the sodium activating solution to avoid any
interference with the sodium hydroxide dissolution due to common ion effects [297].

Table 2: List of activators and the associated global warming potential (GWP 100a) obtained from the life cycle
assessment (see below). The acronyms for considered location are: GLO = Global, CH = Switzerland and RER

= Rest of Europe.
. Used . GWP 100a
Activator form Label - Ecoinvent 3 (ke CO, oq / k)
Sodium hydroxide . Sodium hydroxide, without water, in 50%
Solution . 1.31%
(NaOH) solution state {GLO} | market for |
Calcium hydroxide . ol
(Ca(OH),) Powder Lime, hydrated, packed {RER} |market for | 8.78-10
Magn(el\s/ilgg)omde Powder Magnesium oxide {GLO} |market for | 1.16
Calcium sulfate . 102
(CaSO) Powder Anhydrite {GLO} |market for | 5.63-10
Calcium carbonate Powder Limestone, crushed, washed {CH} |market for 497103
(CaCOs) |

* GWP 100a value of NaOH powder

The total free water to dry mass ratio (W/S) was kept constant to 0.4 by adding additional water
corresponding to the additional dry mass of activators used as powder. This water addition is introduced
in the final mixture after the addition of the sodium hydroxide solution. The addition of water is required
to avoid workability issues linked to the increase of water demand due to the use of complementary
activators in a dry state. The effective concentration of sodium in the final mixture considers all the
water additions (Table 3). The impact of an increase in water content is studied for two specific
formulations, for which W/S ratio is increased to 0.5. The formulations of all the tested samples are
listed in Table 3. The final sodium concentration is superior to 3 M for each formulation, the pH value
of the interstitial solution is then considered to be superior to 13 for each sample [272].
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Table 3: Formulations tested: binary and ternary mixes.

Activator / Slag (wt.%)
Free water Na*
Nomenclature NaO | MgO | Ca(OH), | CaSOs | CaCOs / Solid [(1\2)]
- - - 3 - (wt.)
(NH) | (Mg) (CH) (CS) | (Co)

NH 5 - - - - 4.0

NH 10 10 - - - - 8.0
NH+Mg 2.5 5 2.5 - - - 3.9
NH+Mg 5 5 - - - 3.8
NH+Cc 5 - - - 5 3.8
NH+Cs 5 - - 5 - 0.4 3.8
NH+CH 5 - 5 - - 3.8
NH+Mg+Cc 5 5 5 5 - - 5 3.7
NH+Mg+Cs 5 5 5 5 - 5 - 3.7
NH+Mg+CH 2.5 2.5 5 2.5 2.5 - - 3.8
NH+Mg+CH_5 5 5 5 5 - - 3.7
NHyo s 5 - - - - 3.2

0.5

NH+Mg_5 /0.5 5 5 - - - 3.1

The environmental impact of the activator mixes are evaluated through a cradle-to-gate assessment
[300]. For comparison purpose, only the impact of activators needed for the activation of 1 kg of slag
was considered and the environmental impact of slag and water content were not considered. The life
cycle inventory (LCI) datasets are obtained from the Ecoinvent 3 database [301] (Table 2). The
environmental impacts of the activators mainly depend on the industrial processes from which they are
produced [233] and on the energy mix of the country of production [129]. This is especially true for
sodium hydroxide production which mainly requires electricity. No specific further transportation
distance was considered, since this approach is only relevant for projects with a specific location. The
life cycle impact assessment (LCIA) method used was the CML-IA baseline method (version 3.06)
[302], which indicators are given in Table 4. The total impact of each formulation, for each indicator i,
is then given by (1):

n
Total Impact; = Z m; - Imp; (1)
j=1

Where m; is the weight content of activator j and Imp; is the impact factor for 1 kg of activator j produced.

The analyses were conducted on SimaPro v9.1.1 software.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.2. RESULTS

Table 4: Environmental indicators and units for the CML-IA baseline (v3.06) method.

Environmental indicators Unit

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

Global Warming Potential (GWP 100a) kg COs eq
Ozone Layer Depletion kg CFC-11 eq
Human Toxicity kg 1,4-DB eq
Fresh Water Aquatic Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Marine Aquatic Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Terrestrial Ecotoxicity kg 1,4-DB eq
Photochemical Oxidation kg C-Hs eq
Acidification kg SOz eq
Eutrophication kg (PO4)* eq

2.2. Results

2.2.1. Binary mixtures

The compressive strength along with the total sodium concentration obtained for all binary mixtures are
presented in Fig. 12. A compressive strength of 26.4 MPa with 5 wt.% of Na20 is considered as a
reference value (dashed line). The addition of 2.5 wt.% of MgO shows no significant modification of
the compressive strength (+ 3%), while a further addition up to 5 wt.% is detrimental (- 9%). The
addition of water is detrimental for compressive strength in any cases: - 31% and - 41% for NaOH and
NaOH-MgO activated slag respectively. The latter combines the detrimental effects of a too important
addition of MgO and of addition of water. The negative effect of water addition is well documented for
hydrated materials such as cements [303]. In the case of alkali-activated materials an increase in water
content also implies a decrease of activators concentration (Fig. 12), which has an important impact both
on hydration reaction and on compressive strength [272].
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Fig. 12. Compressive strength at 28 days and effective sodium concentration (square symbols) of samples
activated with pure sodium hydroxide and with binary mixtures. Samples activated with a water ratio of 0.5 are
white filled. Straight hatching is for samples activated with pure sodium hydroxide solution and diagonal
hatching is for samples activated with NaOH and MgO. The dashed lines refer to the compressive strength of the
NH and NH 10 samples (26.4 and 34.2 MPa respectively).

Samples activated with a complementary calcic activator (Cc, CS or CH) show a different mechanical
behavior, although the total sodium concentration is kept constant. Hence, the addition of 5 wt.% of
calcium carbonate leads to a significant increase (+ 16%) and presents the highest compressive strength
of all formulations tested with binary mixtures (30.7 MPa), while the use of 5 wt.% of calcium sulfate
presents an increase of 4% and the use of 5 wt.% of calcium hydroxide shows an important decrease of
23% as compared to the mechanical properties of NH sample.

The influence of the activator mixes on hydrated microstructures after 28 days of hydration has been
studied. Fig. 13 presents the infrared spectra obtained for the samples activated with binary mixtures
and the NH formulation. The microstructure obtained with the NH 10 formulation has been discussed
and compared to the one obtained with NH formulation in a previous work [272]. All the samples present
a spectrum with a main band at 932 cm™ completed by bands at 812 and 650 cm™! (Fig. 13) which are
all associated to Si-O and Al-O vibrations in C-A-S-H [197,208,304,305]. A slight shoulder at 890 cm
!, more or less well defined depending on the samples, is associated to the formation of hydrotalcite
[272] and especially to Al-O bonds [197]. Finally, the bands at 710 and 1385 cm™! are associated to
hydrated carbonates [275,276,306], showing a significant dissolution and hydration of initial anhydrous
slag [272]. Then, no substantial chemical modification of the microstructure formed whatever the
complementary activator used is noted. The band at 1640 cm™', associated to free water, and the broad
band between 2800 and 3800 cm™! associated to —OH vibrations are present in all spectra.
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Fig. 13. FTIR spectra between 500 and 4000 cm™ of samples activated with pure sodium hydroxide and with
binary mixtures after 28 days of curing.

The samples prepared with an addition of MgO present another band at 3700 cm™ (Fig. 13) associated
to Mg-OH bond stretching vibrations [307-309], thus indicating MgO dissolution and/or its integration
in hydrated phases. The intensity of this band increases with MgO content and is maximal for the sample
containing 5 wt.% of MgO and additional water (NH+Mgjos). The hydrated carbonate band at 1385 cm
! is also slightly increased for this sample, indicating a more pronounced carbonatation. The bands
associated to carbonates group are maximal for the sample containing an additional amount of calcium
carbonate (NH+Cc). No band shifts are observed for the hydrated carbonate bands, indicating the
formation of similar carbonated groups than in the other formulations. With the use of Cs, the
carbonatation is especially low. Supplementary bands are observed for this particular sample at 592 and
1093 cm’!, associated to out-of-plane bending vibrations (v4) and asymmetric stretching vibrations (v3)
of SO4* groups respectively [239,305,310]. The microstructure and the nature of the precipitated
hydrates are then different than in the other formulations. Finally, a small band at 3640 cm™' is associated
to the stretching vibrations of OH groups in portlandite (Ca(OH),) [208,240,307,308]. The band
associated to portlandite is even more visible in the sample activated with calcium hydroxide CH,
suggesting that a non-negligible amount of this activator has not reacted with the slag. As for the sulfate-
activated sample, the carbonate band at 1385 cm™ is less noticeable than for the other formulations.

X-ray diffraction patterns of binary formulations are presented in Fig. 14. No peaks associated to the
initial calcium sulfate nor to magnesium oxide are detected, suggesting a total dissolution of these
anhydrous activators. The main hydrated phase formed by all the activator mixtures is a C-A-S-H gel.
The microstructure is completed by various amounts of hydrotalcite (Ht) and calcium
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hemicarboaluminates (CHc) depending on the activating mix. In particular, the addition of water in pure
sodium-activated sample does not modify the nature of the crystalline phases formed. When comparing
the magnesium-activated samples with pure sodium-activated ones, it appears that magnesium addition
broadly favors hydrotalcite over hemicarboaluminate precipitation.

This tendency seems to depend more on the magnesium concentration than on the total magnesium
amount in the system. Indeed, the X-ray pattern of the sample with 5 wt.% of MgO and W/S of 0.5, and
thus with a lower magnesium concentration, is closer to the one with 2.5 wt.% MgO and W/S of 0.4
than the one with 5 wt.% of MgO and W/S of 0.4. Especially, the highest magnesium concentration in
the sample NH+Mg promotes hydrotalcite and calcite (C) formation while it hinders CHc precipitation.
Brucite (Mg(OH),) is not observable, suggesting that the Mg-OH bounds observed in infrared spectra
(Fig. 13) are related to magnesium groups well-integrated in hydrated structures such as hydrotalcite.

CASH (29 )
' CASH(32)
i CHc
i P CASH
Ht | CHc

| AL CHc/
CHc Wi W ST ‘ CASH HtHt

NH+CH

NH+Cs

NH+Cc

NH+Mg 5

Intensity (a.u)

NH+Mg

NH+Mg_2.5

NH/0.5

NH

H i
T T T T T

T T T T 1
45 50 55 60 65

T

I T I T I T I T I T AI ‘ II T I
5 10 15 20 25 30 35 40
2 Théta (°)

Fig. 14. X-ray diffraction patterns of the samples activated with binary mixtures and of the pure sodium-
activated sample at 28 days. C-A-S-H: PDF #00-034-0002, CHc: calcium hemicarboaluminate - PDF#00-041-
0221, Ht: hydrotalcite - PDF#00-014-0191, P: portlandite - PDF#00-044-1481, NS: sodium calcium aluminum

sulfate hydrate - PDF#00-044-0272 and C: calcite - PDF#01-081-2027.

In the sample activated with an addition of calcium carbonate, a larger amount of calcite is observable
but the diffractogram is very similar than the one of pure sodium-activated samples. The presence of
calcium sulfate leads to the precipitation of a sodium calcium aluminum sulfate hydrate (NS) and
portlandite (P), confirming the observations from infrared spectroscopy (Fig. 13). The precipitation of
hydrotalcite, but above all of hemicarboaluminate, is hindered while a slight amount of calcite is
observable. Finally, the presence of calcium hydroxide in the activating mixture promotes
hemicarboaluminate precipitation over hydrotalcite and the excess is present in the form of portlandite.

The relative mass fractions of hydrated and carbonated phases have been evaluated through
thermogravimetric analyses. The temperature ranges associated to each phase are presented in Table 5.
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Table 5: Temperature ranges of the mass losses associated to each identified phase (from XRD analysis). CHc:
calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P: portlandite, NS: sodium calcium aluminum sulfate hydrate
and C: calcite.

Phase Free Water C-A-S-H CHc NS Ht P Carbonates
Temperature 0-100 100 - 170 170 - 280 180 - 300 280-415  415-500 650 - 900
Range (°C)

[163,19020  [197,278,2
[141311] [311] 22232782 92,313,314 [165’2]43’315
92,294,312] ]

[202,223,24

References [243,278] 3,292,293]

The mass loss associated to each hydrated phase (Table 6) and the corresponding relative mass fraction
(mass loss / total mass loss) labelled in Fig. 15 correspond to the mass loss measured in the ranges
mentioned in Table 5. It should be noted that the relative mass fractions are only semi-quantitative and
should be used for comparison purposes between the different samples and not for a precise
quantification of the phase fractions, and this for two reasons. The first one is that the effective mass
losses of different phases overlap in a broad range of temperatures, especially between 100°C and around
180°C. In this range, water molecules from different phases, more or less bounded into hydrated
structures, can be extracted. It could lead to an overestimation of C-A-S-H and CHc contents and to an
underestimation of the content of other hydrated phases. The second reason is that for an accurate
quantitative estimation of one phase, the exact chemical formula and especially the water stoichiometry
should be precisely known to link the water mass loss to the corresponding mass of hydrates. This is not
the case in complexes systems such as alkali-activated slag binders. Nevertheless, the calculation
presented are consistent with the previous observations made from the other characterization techniques.

Table 6: Total mass loss up to 900°C and mass loss associated to each identified hydrated phase for samples
activated with pure sodium hydroxide and with binary mixtures after 28 days of curing.

Mass loss related to each phase (%)
. Total mass
Formulation
loss (%)
Free water C-A-S-H CHc Ns Ht P Carbonates

NH 22.84 4.57 12.21 3.60 - 1.84 0.40 0.22
NHs 25.92 5.28 15.47 3.08 - 1.63 0.40 0.06
NH+Mg 2.5 25.93 4.75 14.41 3.87 - 2.28 0.42 0.20
NH+Mg 23.97 6.03 11.97 3.04 - 2.47 0.38 0.08
NH+Mgjo.5 27.36 6.42 14.40 3.39 - 2.48 0.42 0.25
NH+Ce 21.66 4.24 11.05 3.20 - 1.60 0.31 1.26
NH+Cs 22.12 5.35 11.60 - 2.84 1.39 0.85 0.09
NH+CH 23.64 6.02 10.86 3.69 - 1.73 1.26 0.08

The samples presenting the most important proportion of free water are those with an addition of calcium
hydroxide, calcium sulfate and high amount of magnesium oxide (5 wt.%). The addition of water does
not significantly increase the amount of free water for both formulations tested (Table 6). The total mass
loss and the proportion of C-A-S-H are increased and the proportion of CHc and hydrotalcite are
decreased as compared to the corresponding formulation with a water ratio of 0.4 (Fig. 15). The
thermogravimetric analyses confirm the fact that CHc precipitation is also hindered by an addition of
magnesium oxide, especially at high magnesium content, and by an addition of calcium sulfate. Besides,
the addition of 5 wt.% of magnesium oxide slightly increases the precipitation of hydrotalcite.
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Conversely, in the case of a calcium hydroxide addition, the precipitation of CHc is favored over
hydrotalcite one. The amount of portlandite formed is increased with an addition of calcium sulfate and
is the highest with an addition of calcium hydroxide.
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Fig. 15: Semi-quantitative phase distribution of the total mass loss of samples activated with pure sodium
hydroxide solution and with binary mixtures at 28 days. The labelled numbers correspond to the percentage of
the total mass loss associated to the main phases. CHc: calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P:
portlandite, NS: sodium calcium aluminum sulfate hydrate and C: calcite.
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Fig. 16 shows the SEM observations of samples activated with sodium hydroxide and binary mixtures.
The sample activated with sodium hydroxide presents a dense structure of C-A-S-H gel with a
honeycomb-like morphology. The sample containing 2.5 wt.% of MgO presents a similar structure with
a clearly visible proportion of CHc hydrates incorporated in the C-A-S-H matrix. However, when the
MgO content is increased up to 5 wt.%, large and poorly hydrated slag grains are observable. The
anhydrous or poorly hydrated slag grains are easily identifiable by their smooth and angular surfaces.
These grains are surrounded by a matrix of C-A-S-H and hydrotalcite gel. Slag grains are also observable
with the sample activated by calcium hydroxide (NH+CH). This latter presents large platelets of
portlandite included in the C-A-S-H and hydrotalcite matrix. The calcium carbonate and calcium sulfate
samples present a dense C-A-S-H gel structure containing respectively CHc and NS hydrates. It is worth
noting that the NS hydrates seem to have precipitated in very specific sites which could correspond to
the presence of initially anhydrous calcium sulfate particles. These observations confirm the nature of
hydrated phases as identified by FTIR (Fig. 13) and XRD (Fig. 14) analyses.

P T . - .

NH NH+Mg_2.5 NH+Mg

s NH+Ce || " 5um NH+Cs || " 5um NH+CH

Fig. 16: SEM images at 28 days of samples activated with pure sodium hydroxide and with binary mixtures (see
label on the bottom right of each image). CHc: calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P: portlandite
and NS: sodium calcium aluminum sulfate hydrate.
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CHAPITRE 111 SLAG HYDRATION

Concerning the samples activated with an addition of water (Fig. 17), the observed C-A-S-H gel
structure are less dense than for the other samples. It is mainly due to the presence of large anhydrous
slag grains in the structure identifiable in the two concerned samples. In addition to the main C-A-S-H
gel, only traces of hydrotalcite or CHc hydrates are noted.

10 um NH+Mg 5 5pum NH+Mg5

Fig. 17: SEM images at 28 days of samples with water addition. CHc. calcium hemicarboaluminate.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.2. RESULTS

2.2.2. Ternary mixtures

The mechanical properties of the samples activated with ternary mixtures are presented in Fig. 18. As
for the binary mixtures, the pure sodium-activated sample is taken as a reference (compressive strength
after 28 days of 26.4 MPa) and the total sodium concentration of the activating mix is plotted with dark
squares for each sample.
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Fig. 18. Compressive strength and effective sodium concentration (square symbols) of samples activated with
pure sodium hydroxide and ternary mixtures obtained after 28 days of curing. Straight hatching is for samples
activated with pure sodium hydroxide solution and reverse diagonal hatching is for samples activated with an
addition of calcium hydroxide. The dashed lines refer to the compressive strength of the NH and NH 10 samples
(26.4 and 34.2 MPa respectively).

The samples activated with an addition of both magnesium oxide and calcium carbonate
(NH+Mg+Cc_5 5) or calcium sulfate (NH+Mg+Cs_5 5) present a higher compressive strength than
the reference despite a lower total sodium concentration in the activating mix (-7.5%). The compressive
strength increase is about 15% and 18% for calcium carbonate and calcium sulfate respectively. The
sample activated with an addition of calcium hydroxide presents a slight increase of the compressive
strength (+9%) when the amount of magnesium and calcium hydroxide are kept to a low level (2.5
wt.%). However, these additions become detrimental for mechanical properties when their amount is
raised to 5 wt.%.

The infrared spectra of the samples activated with ternary mixture present similar shapes since the main
observable bands of absorption are those associated to C-A-S-H (650, 812 and 932 c¢cm™), hydrated
carbonates (1385 cm™) and free water (1640 cm™) (Fig. 19). The shoulder at 890 cm™ is associated to
the presence of hydrotalcite. Nonetheless, some differences between samples can be pointed out.
Considering the sample activated with calcium sulfate, the bands associated to C-A-S-H are less sharps
than for the other formulations and the two bands associated to sulfate groups at 592 and 1093 cm™ are
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CHAPITRE 111 SLAG HYDRATION

present, like in the binary mixture containing calcium sulfate (Fig. 13). Besides, a band at 1473 cm™ is
also present for this sample and, to a lesser extent, for the one containing calcium carbonate. This band
is associated to Ca-CO; vibrations [237-240] and is not observable in other samples, indicating a
modification of the chemical environment of a part of carbonate groups.

932

g1y 650 / NH+Mg+CH 5.5

3700‘ .‘3640 NH+Mg+CH_2.5_2.5
1640 1385
soy/ NH+MgtCs 55
NH+Mg+Cc_5_5

3 3 1093

3 1473

J NH

MJ\II T T T T T 1
4000 3500 3000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Fig. 19. FTIR spectra between 500 and 4000 cm™ of samples activated with pure sodium hydroxide and with
ternary mixtures obtained after 28 days of curing.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.2. RESULTS

As for binary mixtures, the samples containing a magnesium amount superior to 2.5 wt.% present a band
at 3700 cm™ related to Mg-OH stretching vibrations (Fig. 19). Finally, the Ca-OH vibration band at
3640 cm! is observable for the sample containing calcium sulfate and for the sample with the highest
amount of calcium hydroxide (5 wt.%).

This observation is confirmed by XRD results, since portlandite is identifiable and well defined for these
two samples (NH+Mg+Cs 5 5 and NH+Mg+CH_5 5 in Fig. 20). As well as for the binary mixtures,
the main phases identifiable by XRD for the ternary mixtures are C-A-S-H, CHc and hydrotalcite (Ht)
(Fig. 20). The main differences with the results obtained for the binary mixtures and for the pure sodium-
activated sample lie in the fact that all the samples activated with ternary mixtures contains some calcite
(C) and low amount of CHc. Especially, calcite is well crystallized in the samples containing calcium
sulfate and calcium carbonate, confirming the infrared observations (Fig. 19). The same sulfate-based
hydrate detected in the binary mixture containing calcium sulfate is observable in the presence of
magnesium oxide and calcium sulfate. No peaks associated to the initial calcium sulfate nor to
magnesium oxide are detected.
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Fig. 20. X-ray diffraction patterns of the samples activated with ternary mixtures and of the pure sodium-
activated sample at 28 days. CHc: calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P: portlandite, NS: sodium
calcium aluminum sulfate hydrate and C: calcite.

The thermogravimetric analyses of the samples activated with ternary mixtures are presented in Table
7 and Fig. 21 with the pure sodium-activated sample for comparison.
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Table 7: Total mass loss up to 900°C and mass loss associated to each identified phase (from XRD analysis) for
samples activated with pure sodium hydroxide and with ternary mixtures after 28 days of curing.

Total Mass loss related to each phase (%)
Formulation mass loss
(%) Free  cASH  CHe Ns Ht p Carbonates
water

NH 22.84 4.57 12.21 3.60 - 1.84 0.40 0.22

NH+Mg+Cc_5 5 24.10 4.72 14.46 - - 3.11 0.37 1.44

NH+Mg+Cs_5 5 22.87 5.02 13.09 - 2.34 1.79 0.38 0.25

NH+Mg+CH_2.5 2.5 24.72 5.10 12.25 3.63 - 2.34 0.82 0.58

NH+Mg+CH_5 5 22.76 5.43 10.92 2.89 - 2.39 0.97 0.16
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Fig. 21. Semi-quantitative phase distribution of the total mass loss of samples activated with pure sodium
hydroxide solution and with ternary mixtures at 28 days. The labelled numbers correspond to the percentage of
the total mass loss associated to the main phases. CHc: calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P:

portlandite, NS: sodium calcium aluminum sulfate hydrate and C: calcite.

The total amount of free water is slightly higher for the samples containing calcium sulfate and 5 wt.%
of calcium hydroxide. The obtained mass losses are similar than the ones measured for the samples
activated with binary mixtures (Fig. 15). C-A-S-H amount is lower for the samples containing calcium
hydroxide. The addition of magnesium oxide in combination with calcic activators promotes the
precipitation of hydrotalcite over CHc in all the samples. The lower proportion of hydrotalcite for the

sample with calcium sulfate can be explained by the presence of the sodium calcium aluminum sulfate
hydrate.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.2. RESULTS

The SEM observations of the samples activated with ternary mixtures are shown in (Fig. 22). They all
present highly dense C-A-S-H gel structure combined with varying amount of complementary phases.
Few carbonates are observable in the sample activated with calcium carbonate (NH+Mg+Cc 5 5) along
with well-integrated hydrotalcite phases. The honeycomb-like structure of the C-A-S-H is clearly
observable in the calcium sulfate-containing sample (NH+Mg+Cs_5 5) as well as portlandite and NS
hydrates. The impact of magnesium oxide and calcium hydroxide contents on the microstructure are
also visible using SEM observations. Although the two samples present a dense C-A-S-H gel matrix,
the sample with low complementary activators contents (NH+Mg+CH_2.5 2.5) present a relatively high
amount of well crystallized CHc hydrates. However, when the activators contents increase
(NH+Mg+CH_5_5), the amount of calcite and portlandite precipitation is also increased. Besides,
poorly hydrated slag grains are noted in this sample.

Fig. 22: SEM images at 28 days of samples activated with pure sodium hydroxide and with ternary mixtures.
CHec: calcium hemicarboaluminate, Ht: hydrotalcite, P: portlandite, NS: sodium calcium aluminum sulfate
hydrate and C: calcite.
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2.3. Discussion

The addition of complementary activators impacts both the compressive strength (Fig. 12 and Fig. 18)
and the nature and relative proportions of hydrates formed during slag hydration (Fig. 15and Fig. 21).
However, whatever the chemical nature and the amount of complementary activators studied in this
work, the overall microstructure of the hydrates assemblage is not significantly modified for binary (Fig.
13) or ternary mixtures (Fig. 19). The main hydrated phases formed are a relatively dense C-A-S-H gel,
with very similar chemicophysical microstructure, containing various amount of hydrotalcite and
hemicarboaluminate hydrates (Fig. 14 and Fig. 20). This result stands even for ternary mixtures for
which the total mass of complementary activators is higher than the one of sodium hydroxide. This
emphasizes that, under these conditions, slag hydration is mainly conducted by the sodium concentration
of the activating solution.

Impact of higher water content

Indeed, the addition of water up to a fraction of 0.5 to the dry mass leads to a decrease of 20% in sodium
concentration (Table 3) which is clearly detrimental for the mechanical performances (Fig. 12).
Nonetheless, the total amount or the relative proportion of free water observed in the concerned samples
is not significantly higher than the samples with a 0.4 water ratio (Fig. 15). Then, the decrease in
compressive strength is not only associated to an excess of water but to the decrease in activators
concentration. The reduction of the activator concentration leads to a lower extent of hydration which is
clearly visible on SEM observations by the presence of poorly hydrated slag grains at 28 days (Fig. 17).
The reduction of the extent of hydration is also associated to a decrease in hemicarbonate and
hydrotalcite fraction in the hydrates assemblage, as already showed in [272]. Thus, the reduction of
sodium concentration in the activating solution hinders the activation process, leading to a lower
proportion of hemicarbonate and hydrotalcite and to lower mechanical properties. It is worth noting that
the pH value is estimated sufficiently high in all the samples, which suggests that the sodium
concentration is a critical parameter over pH value for slag activation. This result is consistent with other
studies where a reduction of the Na,O content, in the range of 3-6% of slag mass, led to a significant
decrease of compressive strength at 28 days [215,216]. Besides, the authors have shown in a previous
work [272] that a concentration of 4 M is in the lower range for a satisfactory activation of slag, thus a
further reduction is expected to be critical for slag hydration.

The use of complementary activators promotes or hinders precipitation of specific phases depending on
their amount and on their chemical nature. This is one of the reasons why a similar sodium concentration
in the activating solution with different complementary activators, for binary (3.8 M) or ternary mixtures
(3.7 M), does not lead to similar compressive strengths (Fig. 12 and Fig. 18).

Effect of calcic activators addition

Considering the different molar mass of these activators, the molar addition of calcium per gram of slag
is as follows for an activator addition of 5 wt.%: CS = 0.367 mmol/g; Cc = 0.499 mmol/g; CH = 0.675
mmol/g. Nonetheless, the concentration of effectively active calcium cations dissolved in the solution,
which could participate to slag dissolution and hydrates precipitation, depends on the solubility of each
activator in the highly alkaline medium of the activating solution (pH = 13.6). In addition to the high
pH value of this solution, the high concentration in alkali (> 3M) plays an important role in the solubility
behavior of this compounds. The solubility of CH decreases significantly with increasing sodium
concentration in solution [297]. However, the solubility of CS increases with pH value above 11.0 [316]
and the one of Cc increases significantly with alkali concentration [317]. The good solubility of these
activators is shown by the fact that no traces of initial Cc or CS were found in the samples (Fig. 14 and
Fig. 20). So that, the activating potential of each activator appears as not directly related to the total
calcium amount in the mix but strongly depends on its chemical nature.
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.3. DISCUSSION

Effect of calcium hydroxide addition

The addition of calcium hydroxide is detrimental for mechanical performances in binary (Fig. 12) and
ternary mixtures, especially when its amount is superior to 5 wt.% (Fig. 18). These samples present a
higher amount of portlandite than other formulations (Fig. 15and Fig. 21) and the addition of calcium
hydroxide promotes the precipitation of CHc and hinders precipitation of hydrotalcite (Fig. 14). The
high amount of portlandite is associated to a low dissolution of complementary calcium hydroxide,
which is explained by a pH value of the pore solution superior to the equilibrium pH value of portlandite
(12.5). Moreover, the common ion effect due to the high sodium concentration in the solution prevents
calcium hydroxide dissolution [297]. The low dissolution of the complementary activator, along with
the water addition due to the its use in a dry form, can result in a low concentration in activating ions in
the solution, leading to a low extent of hydration. This assumption is supported by the presence of poorly
hydrated slag grains noted by SEM (Fig. 16). The preferential precipitation of CHc over hydrotalcite is
also associated to a lower extent of hydration [272] which explains the lower mechanical properties
measured.

Effect of calcium sulfate addition

The addition of calcium sulfate is beneficial for mechanical properties when used with magnesium oxide
in ternary mixture (Fig. 18). It is worth noting that the measured average compressive strength of this
formulation (31.2 MPa) is close to the one measured on a sample of the same slag activated with pure
sodium hydroxide in the same conditions and 10 wt.% of Na,O (34.2 MPa) [272]. The partial
substitution of sodium hydroxide by calcium sulfate allows therefore to maintain equivalent mechanical
properties while decreasing the sodium hydroxide amount needed. The presence of calcium sulfate
hinders both CHc and hydrotalcite precipitation in favor of NS hydrates and calcite, whether in binary
(Fig. 14) or ternary mixtures (Fig. 20). The aluminum dissolved from slag grains is then preferentially
precipitated in sulfate than carbonate hydrates. Unlike the activation with sodium sulfate [141,165,223],
no traces of ettringite have been found in these samples. This observation is attributed to the high pH
value of the pore solution since ettringite is stable over the range of pH value between 10.7 and 13.0
[224]. It is worth noting that NS phase consumes a part of dissolved sodium which is no more available
for slag dissolution nor integrated in C-(N)-A-S-H gel.

Effect of calcium carbonate addition

The addition of calcium carbonate enhances slag activation in binary and ternary mixtures. This is shown
by the higher mechanical results (Fig. 12 and Fig. 18) and the lower total and free water mass losses of
the corresponding samples (Fig. 15and Fig. 21). Activation with calcium carbonate leads to the highest
mechanical properties for binary (30.7 MPa) mixes and almost highest for ternary (30.4 MPa) mixtures.
It does not seem to promote a specific phase precipitation when used in binary mixtures. However,
calcium carbonate promotes hydrotalcite and prevents CHc precipitation when used in complement of
magnesium oxide (Fig. 21), which is correlated to the development of higher mechanical properties
(Fig. 18). Furthermore, these observations on the hydrates assemblage have been correlated, in a
previous work [272], to a higher extent of hydration and was especially observed with Na,O content
superior or equal to 10 wt.% of slag mass. The combined use of calcium carbonate and magnesium oxide
seems then to favor slag activation in a similar way than an increase in Na,O content. These results are
also promising in the objective of the reduction of the sodium hydroxide amount needed.

Effect of magnesium oxide addition

The use of magnesium oxide promotes the precipitation of hydrotalcite (Fig. 15). When MgO amount
is increased to 5 wt.% of slag mass, the addition is detrimental for the mechanical strength because of
the reduction in sodium concentration (-5%) due to the water addition needed to ensure a W/S of 0.4 as
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MgO is added in a dry state (Table 3). The extent of hydration is then reduced. This is observable by a
higher amount of free water (Fig. 15) and the presence of anhydrous slag in the sample (Fig. 16).

The use of a calcic activator in addition to MgO in ternary mixes leads to similar or higher mechanical
properties than the reference (Fig. 18). In this case, it is assumed that the calcic activator makes up for
the decrease in sodium concentration and promotes a good dissolution, and thus activation, of the slag.
This assumption is based on the high amount of hydrotalcite detected in these samples (Fig. 21) and on
the dense hydrated microstructures observed by SEM (Fig. 22). The high amount of hydrotalcite
precipitated, instead of CHc, has been correlated to a higher extent of hydration in a previous work
[272].

Environmental impact

The results of the LCIA in terms of global warming potential (GWP) shows that all the binary mixtures
present a lower impact than the NH_10 formulation (Fig. 23.a), which is one of the aims of this work.
Especially, NH+CS and NH+Cc present an impact just slightly higher than the NH formulation (5 wt.%).
This result lies on the fact that the CS and Cc production present the lowest GWP impact among the
activators used (Table 2). However, the ternary mixtures contain MgO, which GWP impact is similar
to that of NaOH (Table 2). Therefore, the GWP of the ternary mixtures are similar or even higher than
the one of NH_10 formulation, especially in the case of NH+Mg+CH formulation which combines the
relatively important impact of MgO and Ca(OH), production (Fig. 23.a).
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Fig. 23: (a) Global Warming Potential (kg CO: eq) and (b) CO; intensity (Ci) of the main formulations. The
values are given for the activation of 1 kg of slag.

For comparison purpose among the formulations, we can consider the CO; intensity indicator (Ci)
[142,145,318] and expressed as the amount of CO, emitted per functional unit, which is here the
mechanical performance (Fig. 12 and Fig. 18). The Ci of each formulation are given by (2):

Ci = GWP (kg CO,eq) )
Compressive Strength (MPa)

It is worth noting that the Ci value for the NH 10 formulation is less than twice higher than the NH
formulation (5 wt.%) (Fig. 23.b). It emphasizes the non-linear mechanical improvement achieved with
increasing sodium hydroxide concentration [272].

Finally, only two formulations result in lower Ci than the NH_ 10 formulation: NH+CS and NH+Cc
(Fig. 23.b). The NH+CS formulation presents a similar Ci to the NH formulation, so that the increase in
GWP impact due to the addition of CS is balanced by an increase in compressive strength. Likewise,
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2. USE OF BINARY OR TERNARY ACTIVATORS MIXES 2.4. PARTIAL CONCLUSION

for the NH+Cc formulation, the mechanical performance improvement is higher than the GWP impact
increase, resulting in a lower Ci value than the NH formulation. The NH+Mg+CS and NH+Mg+Cc
formulations present similar Ci values than the NH_10 formulation. It underlines the fact that the
mechanical improvement is not sufficient for these formulations to be interesting regarding NaOH
substitution. Besides, three formulations present higher Ci values than the NH_ 10 formulation,
especially due to the detrimental impact on compressive strength of Ca(OH), and MgO additions (Fig.
12 and Fig. 18).

In the same way that the CO, indicator, the environmental performance indicator (EPi) can be expressed
for all the environmental indicators studied with (3):

Total Impact; 3)

EPi =
' Compressive Strength (MPa)

The Epi values (Fig. 24) allow to estimate the global environmental impact of a formulation which is
not only focusing on the global warming potential impact. For comparison purpose, the Epi values of
each indicator presented are normalized on the results obtained on all formulations. It mainly underlines
that the use of high amount of sodium hydroxide (NH 10 formulation) has a non-negligible impact
regarding fundamental issues such as Human Toxicity, Eutrophication or Ozone Layer depletion. The
use of MgO and Ca(OH), have also a relatively important impact regarding the majority of the indicators.
Finally, the NH+Cc formulation present lower Epi values for all of the indicators.
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Fig. 24: Normalized EPi values obtained for each environmental indicator for (a) binary and (b) ternary
mixtures.

2.4. Partial Conclusion

Considering the results presented in this work, the main following conclusions can be drawn:

e Slag activation is mainly driven by the sodium concentration in the activating solution. Thus, it
seems more appropriate to refer to the activators as their molar concentration in the solution
rather than as their dry percentage of slag mass,

e The nature and amount of the complementary activator impact the extent of hydration, the nature
and the proportion of the hydrated phases,
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e The use of appropriate complementary activators, such as calcium carbonate (Cc) or calcium
sulfate (CS), can help optimizing sodium hydroxide slag activation by increasing the extent of
reaction and the mechanical properties (up to 18% with respect to a NaOH activation at 5 wt.%).
The mechanical properties obtained were close to the one measured on the same slag with 10
wt.% of Na;O, which is promising for a significant reduction of the sodium hydroxide content,

e The efficiency of the complementary activator used mainly relies on its chemical nature and its
dissolution behavior in presence of highly concentrated sodium hydroxide solutions, which
explains the positive effect of a Cc or CS addition due to an increased solubility with alkali
concentration. These results also underline the relevance of using complementary calcic
activators to improve the mechanical performances,

e The use of Cc allows to achieve better environmental performances, regarding all the
environmental indicators studied including the global warming potential impact. Those could
be probably enhanced with an optimization of the NH/Cc weight ratio.

These conclusions support the efficiency and the relevance of using complementary activators to
optimize slag hydration while enabling a partial decrease in sodium hydroxide content needed to trigger
a satisfactory activation.

3. General Conclusion

The study of the main features of slag hydration enabled to determine a relevant range of activating
solution concentration and to identify the composition of hydrates formed depending on this
concentration. Especially, an activating solution with a sodium concentration from 4 to 12 M will be
selected for the next chapters. A 4 M activating solution is a minimum to achieve a satisfactory activation
of the slag and the concentration above 12 M is detrimental because of induced carbonation. Finally, the
following work will focus on a pure sodium hydroxide activation to optimize the binder phase properties
and to limit the parameters of formulations. It has been shown in what extent slag activation could be
affected by a reduction in sodium concentration, especially from a mechanical point of view. This point
turns out to be crucial when slag activation is considered in the scope of raw earth stabilization, as
interactions between the activating solution and the clayey particles are expected through their cationic
exchange capacity. Moreover, the choice of the initial activating solution concentration will allow to
partially control the microstructure of the hydrates formed, especially regarding portlandite and
hydrotalcite precipitation, and to study their interactions with the clayey matrix of raw earth.
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Introduction

This chapter deals with the interactions between the clayey matrix of the raw earth (RE) and the
alkaline activating solution through the study of their impact on both the clayey particles and the
hydration of slag when mixed to RE.

The high pH and high sodium concentration of the alkaline activating solution are known to modify the
electro-physical behavior of the clays present in the RE (see Chap.I — 1.3.2). This impact is firstly
assessed through the study of the evolution of the liquid limit of the studied RE with the sodium
concentration of the surrounding water. This method is chosen because it is a simple way to study the
overall organization of the colloidal fraction of the RE. Besides, this test gives valuable insights into the
impact of the activating solution use on the rheological properties of the RE, which is of a great interest
to formulated poured earth concretes.

Then, in a second part, the mechanical interactions between the clayey and hydrates matrixes are
assessed through micromechanical measurement. The most common tests for the mechanical
characterization of RE are unconfined compressive strength (UCS) [7,82,121,123] and triaxial shear
stress test [121]. However, a characterization of the mechanical properties at a local scale is needed to
study the interactions between hydrates and clayey particles of the RE, which are the active part of RE
materials. Instrumented indentation testing is a more appropriate method for that purpose, enabling the
determination of hardness (H) and elastic modulus (£) on small size samples [260,265,319]. These
mechanical parameters, related to the penetration resistance, can be interpreted as an evaluation of the
cohesive forces that develop within the material, especially for granular cohesive-frictional materials
like RE [320-322]. Especially, the mechanical characterization is carried out over a large range of
hygrometric conditions to study the evolution of mechanical properties with water content in the
samples, which is a critical parameter regarding earthen materials [7-10], and enables to assess the
efficiency of RE stabilization. To do so, this mechanical characterization is conducted on stabilized earth
plasters composed of activated slag and the finest granulometric part of the RE (<400 um —. see Chap.II
— 2.2). The mechanical characterization is also supported by microstructural investigations to study the
impact of the presence of clays on slag hydration.

The second part of this chapter presents the results of a recently submitted article.
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CHAPITRE IV STABILIZED EARTH PLASTERS

1. Evolution of Liquid Limit

1.1. Results

The influence of sodium hydroxide addition on the rheological behavior of the RE was studied through
the cone penetration test, according to ISO 17892-6 standard [323], which enables to determine the
liquid limit of the sample. The procedure of the teste consists in measuring the depth of penetration of a
normalized cone only submitted to gravity and positioned just at the level of the surface of the sample
(Fig. 25.a). After measuring the starting height of the cone (ey), this one is released during 5 seconds
(Fig. 25.b). The height of the cone after penetration is measured (e;) (Fig. 25.c) and the penetration
depth (e) is given by:

e=e —€ (4)

The test is repeated for increased and controlled water content in the sample. The evolution of the
penetration depth with the water content is linear (Fig. 26). The liquid limit is defined as the water
content in the sample for which the cone penetration depth is equal to 20 mm (Fig. 26) [323]. The linear
coefficients of the obtained characteristic curves, and therefore the calculated liquid limits depend on
the nature of RE (Table 8).

(a) (b) (c)

Fig. 25: Photographs of the cone penetration test procedure: (a) measure of the position before penetration (e,),
(b) release of the cone during 5 s and (c) measure of the position after the penetration (e;).
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EVOLUTION OF LIQUID LIMIT 1.1. RESULTS
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Fig. 26: Cone penetration depth as a function of the water content (W) for the three RE.

The value of the liquid limit shows a satisfactory correlation with the measured methylene blue value
(MBYV) and cationic exchange capacity (CEC) of each RE (Fig. 27) which are parameters that
characterized the clayey activity of the RE.

Table 8: Linear equations of depth of penetration (e) with water content (W) and calculated liquid limits (WI) for

the three RE.
FAC Lev SM
Linear Equation e=185-W—418 e=120-W-268 e=116-W —40.19
Liquid Limit (W1, %) 334 39.0 51.9

The liquid limit was also measured with different solutions of sodium hydroxide with different
concentrations to study the impact of sodium on RE rheological behavior (Fig. 28.a). A similar set of
measurements was also performed with an addition of 10 wt.% of slag, firstly added and dry mixed with
RE (Fig. 28.b). The evolution of liquid limit with sodium concentration depends on the nature of the
RE. Regarding, the FAC, the liquid limit is slightly increased when the sodium concentration is equal
to 0.5 M and present no evolution with further concentration increase (Fig. 28.a). The addition of slag,
does not change the evolution of the limit with sodium concentration but the measured values are slightly
decreased (Fig. 28.b) as compared to the pure RE (Fig. 28.a). Although SM presents higher liquid limits
than Lev, their respective evolutions with sodium concentration both present a maximum at 0.5 M, either
without (Fig. 28.a) or with slag (Fig. 28.b). Nonetheless, whereas SM liquid limits at sodium
concentration superior to 1 M are inferior to the value in pure water without or with slag addition, the
evolution of Lev RE depends on the presence of slag. With no slag, the liquid limit at sodium
concentration superior to 1 M remain higher than the value in pure water (Fig. 28.a). In the case of slag
addition, the values at high concentration similar than the one in pure water (Fig. 28.b). It is worth noting
that their liquid limits tend to similar values at high sodium concentration. The slag addition decreases
the liquid limits for all RE and considering all sodium concentrations.
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CHAPITRE IV

STABILIZED EARTH PLASTERS
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Fig. 27: Evolution of the liquid limit with the methylene blue value (MBV) and cationic exchange capacity
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Fig. 28: Evolution of the liquid limit (WI) with the NaOH concentration of the solution for (a) the three RE and

1.2. Discussion

(b) the three RE with 10 wt.% of slag.

The liquid limit of a RE mainly depends on the overall organization of its particles and their interactions
as well as the ability of the clay fraction to uptake water, especially in the interlayer space between clay
sheets. The more the water retention in clayey particles, the lesser the water content which takes part in
the overall flow behavior of the particles. This is the reason why the liquid limit is correlated to the
clayey activity of the RE (Fig. 27) and thus why SM shows the highest liquid limit and FAC the lowest
(Table 8 and Chap.Il — 1.2.4). Moreover, the overall organization of the clayey particles impacts the
flow behavior of the RE since the presence of large flocs hinders the flow and trapped water between
them whereas the dispersion of the particles favors the flow by facilitating the movement of the particles
in the surrounding water. Therefore, the dispersion of the particles tends to lower the water content

needed to flow and thus the liquid

limit of the RE.
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EVOLUTION OF LIQUID LIMIT 1.2. DISCUSSION

The evolution of the liquid limit with increased sodium hydroxide addition is significantly different for
the FAC than for SM and Lev. This is due to the fact that the former has a low clay content which is
composed of clays with low specific surface area and low water sensitivity such as kaolinite or
muscovite whereas the two other earth has higher clay contents which are partly composed of smectites,
a swelling clay with high specific surface area and high water sensitivity (see Chap.l — 1.3.1).

The increase in liquid limit with sodium hydroxide addition observed for the FAC (Fig. 28) is therefore
associated to the flocculation of the particles due to interactions between Na* and the negatively charged
muscovite layers. Besides, the high pH value of the solutions (> 12.5) induces the deprotonation of the
hydroxyl groups present at the broken edges of the kaolinite or muscovite sheets [23,34] and thus the
presence of a negative charge on these sites able to interact with Na*. In these conditions, the formation
of flocs due to edge-face flocculation [34,231], and referred as electrostatic flocculation (Fig. 29.a), of
the clayey particles is favored and explains the increase in liquid limit. The low clay content in the FAC
involves a rapid saturation of the interacting sites with sodium content and explain why the liquid limit
does not evolve anymore for sodium concentrations superior to 1 M.

The same observations can be made regarding SM and Lev for sodium concentration up to 0.5 M (Fig.
28). The increase in liquid limit is higher than for the FAC due to higher clay contents. However, and
unlike what is observed with the FAC, a further increase in NaOH concentration leads to a decrease of
the liquid limit. As mentioned above this is associated to a more deflocculated state of the particles. The
increase in sodium concentration between the clay sheets, made possible in SM and Lev due to higher
clay contents and to the presence of smectite, favors water penetration between them due to osmotic
effect [5,26] (Fig. 29.b) which has a deflocculating effect.

(a) (b)
H,0 + Na*

High interlayer

cations
concentration

Electrostatic flocculation [Interlayer cations] > [External cations]

Fig. 29: Schematic representation of (a) the electrostatic flocculation and (b) the osmotic effect.

The higher sodium uptake for Lev and SM is pointed out by measuring the content of exchanged cations
when the RE is immersed in a sodium hydroxide solution of 0.5 M during one hour with a liquid to solid
ratio equals to 5 and following an equivalent procedure than for the CEC measurements [250] (Fig. 30).
Besides, it shows that sodium is preferentially adsorbed over calcium<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>