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INTRODUCTION GENERALE

Les materiaux de construction doivent répondre au défi de la durabilité dans les environnements
agressifs ou pollués. Les matériaux alcali-activés constituent une alternative possible aux
matériaux cimentaires pour répondre a ces enjeux techniques. Ces matériaux permettent
d’exploiter des coproduits d’autres industries (laitier de hauts fourneaux, cendres volantes, etc.)
et des matériaux a faible impact environnemental (métakaolin, pouzzolanes). Leurs propriétés

les rendent intéressants dans 1’isolation thermique, 1’industrie, etc.

Depuis les années 70-80, les études sur les matériaux alcali-actives se sont intensifiées pour
amener une meilleure connaissance des speécificités de leur production et de leur domaine
d’utilisation. Ces matériaux n’ont pas été suffisamment explorés dans le domaine du
renforcement des sols constituant le sujet de notre étude. Dans ce contexte, Soletanche Bachy,
entreprise générale de fondations et de technologies du sol (filiale de Soletanche Freyssinet,
groupe VINCI), souhaite diversifier son offre en proposant de nouvelles solutions techniques
complémentaires telles que les coulis alcali-activés. Cette nouvelle démarche de recherche et
d’innovation permet de s’affranchir des limites des matériaux cimentaires traditionnels et

d’élargir les possibilités lors de la prise de décision.

Lors d’une précédente collaboration de recherche (2013-2017), I’Institut de Recherche en
Génie civil et Mécanique (GeM — Centrale Nantes) et Soletanche Bachy ont montré la capacité
des coulis alkali-activés a répondre a un ensemble de spécifications techniques et économiques.
Des résultats d’optimisation prometteurs ont été alors obtenus en variant des parametres de base
de la formulation mais 1I’étendue de cette optimisation semble limitée. D’autre part, ces coulis
ont été appliqués sur des plots d’essais (mise en ceuvre dans un sol naturel), précisément en
soilmixing profond. L’intérét porté a cette méthode de traitement du sol s’est considérablement
accru en quelgues annees en raison de son intérét économique et environnemental aussi bien du
point de vue des entreprises que des maitres d’ouvrage. Peu de matériau doit étre évacué
(déblai), la mise en ceuvre est relativement rapide. Cette méthode constitue ainsi une alternative
aux méthodes traditionnelles de renforcements des sols, de souténements, de fondations et de

travaux d’étanchéité.



INTRODUCTION GENERALE

Le soilmixing profond consiste & mélanger mécaniquement et en place le sol en profondeur avec
un coulis pour améliorer ses propriétés mécaniques ou physiques en produisant un « béton de
sol ». Lors de I’exécution, I’eau dans le sol s’ajoute a I’eau du mélange initial des coulis. Ceci
produit ainsi des systemes dilués, peu étudiés dans la littérature, d’ou I’originalité de 1’étude

réalisée dans cette these par rapport aux études antérieures sur ’alcali-activation.

Par ailleurs, les résultats des plots d’essais ont montré des limites liées a chaque type de coulis
alcali-activé testé : métakaolin et laitier activés au silicate de sodium. Ces deux coulis,
répondant a un cahier des charges de coulis d’injection, constituent les coulis de base de notre
étude. Le sol mélangé au coulis métakaolin activé a présenté des résistances insuffisantes par
rapport aux valeurs attendues. Le sol mélangé au coulis de laitier a développé de bonnes
résistances mais la structuration des coulis était trop rapide limitant leur mise en ceuvre. Des
problématiques et des verrous technologiques li¢es a I’utilisation de ces matériaux en soilmixing
ont ainsi pu étre mises a jour. L’introduction d’additions minérales et d’adjuvants apparait
comme un enjeu et un levier majeur pour renforcer la position des matériaux alcali-activés

parmi les choix offerts.

C’est dans ce sens que cette thése a conduit a modifier les coulis de base en étudiant de
nouvelles compositions pour élargir le domaine des propriétés et répondre a la fois aux
exigences des procédés de production et de mise en ceuvre et aux objectifs de performances des
ouvrages souterrains. Si I’enjeu industriel est relativement bien défini, le but principal de 1’étude
n’en demeure pas moins la meilleure connaissance de ces matériaux, leur évolution et leur
composition en termes de phases formées. Par conséquent, I’approche adoptée est celle d’une
étude rationnelle des différentes problématiques liées a cette application. Les campagnes
expérimentales s’articulent autour de 1’étude de la sensibilité a I’eau des coulis, pour reproduire
en partie le modele du soilmixing humide et cerner les phénomeénes impliqués dans la
structuration des matériaux et 1’évolution de la microstructure. Trois familles de coulis ont été
étudiées : les coulis & base de métakaolin, les coulis & base de laitier et les coulis binaires

métakaolin-laitier.

Dans ce cadre, le travail présenté ici se fixe pour objectifs :

- de contrdler les propriétes rhéologiques des coulis actives,
- d’évaluer les performances de ces coulis en soilmixing,

- d’établir des liens entre les phases formées, la microstructure et les propriétés d’ingénierie.
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La premiére partie est consacrée a la présentation du contexte de 1’étude et a un apercu global
des connaissances initiales sur la géopolymérisation, 1’alcali-activation et le soilmixing. La
revue bibliographique permet de souligner les particularités des matériaux alcali-activés a 1’état
frais et a 1’état durci. Une deuxiéme partie de la revue bibliographique permet de présenter les
connaissances existantes et les techniques de caractérisation intéressantes pour répondre a ces

problématiques posées par ’utilisation de matériaux alcali-actives en soilmixing.

Dans le chapitre suivant, les objectifs et le programme expérimental sont définis. Ce programme
tente de cerner 1’évolution des performances rhéologiques des coulis activés et les mécanismes
de réaction et d’évolution de la microstructure afin de comprendre I’influence de la composition
sur le comportement mécanique des matériaux alcali activés. Les problématiques et les verrous
scientifiques et technologiques sont ensuite décrits a partir des résultats des études préliminaires
au laboratoire. Nous présentons également le détail des études préliminaires permettant de

justifier le choix des compositions, ainsi que toutes les méthodes expérimentales.

Les chapitres Il et IV détaillent les résultats des études liées a la problématique de la sensibilité
a I’eau des coulis. Les propriétés viscoélastiques et chimiques sont déterminées en parallele
pour comprendre les réactions chimiques se produisant pendant la géopolymérisation et 1’alcali-
activation. Différents essais de caractérisation physico-chimique ont été réalisés afin d’établir
des liens entre la composition, la microstructure et le comportement mécanique du matériau.
Les propriétés des mélanges soilmixing sont aussi évaluées en utilisant un sol modele. Des
compositions sélectionnées ont été étudiées par DRX et RMN de 2°Si et 2’Al. Cette campagne
expérimentale a été menée dans le cadre d’une collaboration GeM-IMN-Soletanche Bachy,
afin d’approfondir la compréhension des mécanismes réactionnels et de la composition des

phases.

Dans le chapitre III, nous étudions I’influence de 1’eau sur la structuration, I’avancement de la
géopolymeérisation, le degré de la réaction, les phases produites et les propriétés mécaniques
des coulis a base de métakaolin. En plus, une étude est dédiée a la compréhension de I’influence

chimique et mécanique du type de sol.

Finalement dans le chapitre 1V, nous caractérisons différents types de coulis afin de déduire
I’influence du laitier sur leurs comportements rhéologiques et mécaniques dans une premicre
partie. La seconde partie est consacrée a I’exploration de la composition des phases des

mélanges binaires métakaolin-laitier en regard des modéles proposés dans la littérature. Enfin,
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des modificateurs de prise sont testés pour comprendre leur influence sur la structuration des

coulis a base de laitier.



CHAPITRE 1: REVUE BIBLIOGRAPHIQUE SUR
L’ALCALI-ACTIVATION, EN RELATION AVEC LA
PROBLEMATIQUE DU SOILMIXING

1.1. Introduction

Au niveau de la recherche et du développement, on reléve un intérét croissant pour les
matériaux alcali activés. Plusieurs verrous scientifiqgues et technologiques doivent
cependant encore étre levés pour permettre une utilisation efficace dans les ouvrages de
genie civil. Le cahier des charges dépend effectivement de 1’application considérée, en
I’occurrence les travaux souterrains. Les études réalisées dans le cadre de la thése de Cherki
El Idrissi (2013-2016), ont permis de mieux comprendre la structuration des coulis et
I’influence des principaux parameétres de formulation [1], de caractériser leur comportement
mécanique et d’avoir une premiere approche de leur durabilité dans différentes conditions
d’exposition courantes ou séveres. Les résultats ont révéle les spécificités de ces matériaux,
notamment le role de 1’eau [2], les potentialités offertes par la diversité des activateurs et
précurseurs alumino-silicates disponibles, et parfois les limites de ces systemes, telles que
la nécessité de revoir complétement les principes d’adjuvantation des coulis pour atteindre
les performances rhéologiques visées. Des coulis a base de métakaolin, des coulis a base de
laitier et des coulis binaires a base de cendres volantes et de métakaolin ont été optimisés
en suivant un cahier des charges spécifique aux coulis d’injection (Tableau I. 1) [1]. Ces
coulis ont montré la capacité des coulis alcali-activés a répondre a un ensemble de
spécifications techniques et économiques. Dans I’optique d’une utilisation sur le terrain, le

passage a une échelle supérieure est inévitable.

Le soilmixing profond est une technique de plus en plus utilisée pour améliorer les
propriétés mécaniques et physiques de grands volumes de sol. Le sol en place est mélangé
a un coulis de ciment pour constituer un béton de sol. La substitution des coulis de ciment
par des materiaux alcali-activés nécessite de revoir la formulation des coulis et de mieux

comprendre leur structuration et leur comportement. Les premiers essais de soilmixing in

5
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situ ont effectivement montré que les coulis déja développés n’étaient pas adaptés aux
problématiques posees par cette technique de traitement de sol, au niveau de la mise en
ceuvre et des objectifs de performance du béton de sol. Un état de 1’art plus spécifique est
donc nécessaire pour comprendre les relations entre la composition des coulis et les

propriétés d’intérét.

Tableau I. 1 Cahier des charges défini par Soletanche Bachy pour les coulis d’injection

Etat frais Etat durci

Viscosité Marsh < 60 s Résistance a la compression > 5 MPa a 28)

Ressuée < 3% aprés 24 h | Perméabilité & 'eau < 10°® m/s a 28j

Ce chapitre vise a établir une base commune de connaissances et d’hypothéeses sur les
matériaux alcali-activés, les géopolyméres et le deep soilmixing qui constituent le fil
conducteur de cette these. Des résultats des plots d’essais menés par Soletanche permettent
de définir a priori les problématiques et les spécifications des coulis en lien avec les
propriétés du sol en place. Enfin, une partie bibliographique centrée sur ces problématiques

est présentée.

1.2. Géopolymeérisation et activation alcaline

1.2.1. Généralités et définitions

La technologie des ciments alcali-activés n’est pas une nouveauté en soi. Cette activation
alcaline d’aluminosilicate, comme alternative au ciment Portland usuel, pour fabriquer des
matériaux de construction n’est néanmoins pas récente. C’est par ailleurs, cette technologie
qui a conduit le professeur Glukhovsky [3] dans les années 50 a développer des ciments a
base de laitier a forte teneur en calcium afin de répondre a la pénurie de ciment Portland
qui touchait 1’ex-URSS. Il a donné a cette famille de matériaux le nom °soil-silicate
cements’. Des batiments réalisés avec du laitier activé sont toujours en place en Ukraine et
Russie sans rencontrer des probléemes importants de durabilité. Cette technologie qui permet
d’exploiter de produits secondaires silico-alumineux a depuis fait le sujet de plusieurs

études et a suscité un grand intérét surtout dans le domaine de la construction ou elle
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présente un développement majeur. Davidovits a utilisé le nom ‘géopolyméres’ pour
distinguer une classe de matériaux fabriqués en utilisant une solution alcaline et une source
aluminosilicate [4]. 1l les présente comme étant résistants au feu, a la chaleur, aux acides et

a la compression.

Néanmoins, un probléme de dénomination concerne la différence entre les laitiers activés
et les géopolymeéres. Les géopolymeéres sont considérés comme une partie des matériaux
alcali-activés [4] (Figure I. 1). La limite entre ces deux familles de matériaux est encore
difficile a déterminer mais elle est fondée principalement sur le taux de calcium dans le
mélange. On peut aussi définir le « géopolymére » comme la phase (principalement

amorphe) formée lors de I’activation alcaline d’un précurseur a tres faible teneur en calcium.

4
Increasing
Ca content

Increasing Al
content

Increasing M"
content Geopolymers

Figure 1. 1 Classification des liants selon Provis et Van Deventer [5]

Dans ses quatre récentes conférences plénieres, Davidovits a souligné la différence entre
I’activation alcaline simple et la géopolymérisation. Les matériaux alcali activés et les
geopolymeéres appartiennent a deux chimies tres différentes et distinctes. Le premier est un
hydrate/un précipité qui est un monomere ou un dimere versus un vrai polymeére.
Finalement, puisque les matériaux alcali-actives ne sont pas des polymeéres donc ils ne
peuvent pas étre appelés géopolymeéres. Par conséquent, le mot « géopolymeére » se réfere
aux matériaux synthétisés a partir d’une source aluminosilicate a faible teneur en calcium.

C’est un réseau tridimensionnel d’aluminosilicate présentant un caractere de gel amorphe



CHAPITRE | REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

(N-A-S-H). Un laitier alcali-activé favorise la formation d’un gel d’aluminosilicate de
calcium hydraté 2D C-(N)-A-S-H [6].

Tout au long de ce travail, I’appellation ‘géopolymeére’ est utilisée pour désigner la phase
formée lors de 1’activation de métakaolin, i.e. un réseau d’aluminosilicate en 3D. La
dénomination ‘matériaux alcali-activés’ fait référence aux deux familles de composition —

métakaolin activeé et laitier activé — en précisant a chaque fois le nom du précurseur utilisé.

1.2.2. Chimie et mécanismes réactionnels

1.2.2.1. Géopolymérisation

Provis et al. [7] ont résumé les étapes de la géopolymérisation a partir du métakaolin pur
Al03.(Si02)2 comme suit :

1) Dissolution de la source aluminosilicate : les groupes réactifs (les aluminates et les
silicates du métakaolin) sont libérés dans la solution, suite a I’attaque alcaline. L’aluminium
de coordinence V et VI est alors converti en Al(1V) [1]. La dissolution des aluminates a lieu
avant celle des silicates, leurs liaisons étant les premieres a étre rompues [8].

2) Formation d’oligomeéres aluminosilicates a partir des espéces dissoutes et des silicates
présents dans la solution d’activation.

3) Lorsque la concentration en aluminates est suffisante pour déstabiliser la solution de
silicates, un gel commence a se former par précipitation.

4) Au bout d’un certain temps, le mélange se solidifie suite a 1’augmentation de
concentration en gel. Davidovits [9] a nomme ce produit géopolymére (Figure 1. 2). La
durée de la prise dépend de la température, de la composition, ainsi que de la présence

d’impuretés.

Afin de désigner le géopolymeére chimiquement, le polysialate est suggéré. Sialate est une
abbréviation de silicon-oxo-aluminate. Le réseau de sialate est composeé de SiO4 et AlO4
tétraedriques liés en partageant tous les oxygeénes. Des ions positifs se trouvent dans les
cavités du réseau pour compenser les charges négatives d’AI(OH)4™ présent en coordinence
V.

La formule empirique des sialates est :

Mn-{(SiO2).-(AlO2) }n,wH20

Avec M est le cation, n est le degré de polycondensation et z=1,2, 3.
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Figure 1. 2 Structure 3D basée sur un modele de polysialate de Davidovits [9]

Plusieurs principes de la réaction et de la structure finale sont applicables aux cendres
volantes. Cependant, vu la complexité de la matiére premiére, les systemes aux cendres ont
leurs propres spécificités.
Palomo et al. [10] ont proposé un modéle pour décrire la réaction d’alcali activation des
cendres volantes en se basant sur la synthése des zéolites. Le processus consiste en deux
étapes principales:

1) La nucléation avec la dissolution des aluminates des cendres volantes et la formation

des especes ioniques complexes par polymeérisation,

2) La croissance lorsque les noyaux atteignent une taille critique.

La matrice amorphe produite par ce processus possédant des propriétés de cohésion et son
composant principal est un gel d’aluminosilicate connu sous le nom de gel N-A-S-H. Ce
modéle a été révisé par Fernandez et al. [8]. Quand la source d’aluminosilicates se trouve
en contact avec la solution alcaline, clle se dissout en monoméres d’aluminates et de
silicates. Ces monomeres interagissent pour former des dimeres et ainsi de suite. Lorsque
la solution atteint une saturation, un gel 1 riche en aluminates précipite (Al-rich gel). Ceci
est expliqué par la dissolution de 1’aluminium qui a lieu avant celle du silicium, puisque les
liaisons Al-O sont plus faibles que Si-O. Lorsque la réaction avance, la concentration des
silicates augmente dans le milieu réactionnel. Le gel formé se transforme en une phase riche

en Si plus stable ayant des résistances mécaniques plus importantes (Gel 2).
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Figure I. 3 Modele proposé pour la formation du gel N-A-S-H [8]

Ces deux mécanismes de réaction décrits pour les matériaux a faible teneur en calcium sont
encore discutés. Le premier point de vue parle d’oligoméres et de polycondensation et
nomme le produit géopolymere tandis que le second identifie la nucléation et la
précipitation et appelle le produit N-A-S-H a I’instar du silicate de calcium hydraté C-S-H,

le produit familier dans le domaine des matériaux cimentaires.

Dans tous les cas, le produit obtenu est un réseau 3D amorphe qui ne peut pas étre distingué
par la méthode de diffraction des rayons X (DRX). Il en résulte un large halo diffus a la
place d’un pic de diffraction. Ainsi la structure ne peut pas étre étudiée a partir de la DRX
seulement. La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (MAS-NMR) fournit un
apercu du réseau moléculaire [9] [11]. En particulier, 1’étude de 2°Si et 2’Al MAS-NMR
présente un outil tres puissant afin de comprendre la nanostructure des géopolymeres
(Figure 1. 4).

Davidovits [9] a trouvé, pour un K-polysialatesiloxo, que le déplacement chimique de ?’Al
est autour de 55 ppm dans les résultats de 2’Al MAS-NMR. Ceci indique que 1’aluminium
est en coordinence IV et il est entouré de quatre atomes de silicium : g*(4Si). Quant au
silicium, la résonance obtenue est désordonnée. Quatre pics principaux peuvent étre
détectés Q*(4Al) Q*(3AI) Q*(2Al) et Q*(1Al) qui se trouvent respectivement & -81,5 ppm ;
-87 ppm ; -94,5 ppm et entre -92 et —98 ppm. De plus, un déplacement chimique a -79 ppm
est détecté correspondant au nésosilicate (Qo, Q1) (monomeéres ou diméres de silicates). La
détection des résonances de °Si distinctes suppose que les tétraédres d’aluminium et de

silicium ne sont pas régulierement ordonnes tout au long de la chaine polymerique.

Pour Fernandez-Jiménez et al. [8], 2°Si MAS-NMR montre la prédominance des espéces
Q*4Al) aprés une courte période d’activation thermique (2 a 5h). Cette détection est
associée a la formation d’un gel N-A-S-H riche en aluminium. Avec I’avancement de la

réaction (24h a 7 jours), les spectres de résonance changent. Cing signaux ont éte observes

10
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a -100,- 104,-98,-93 et -88 ppm attribués respectivement a la présence du silicium
tetraédrique entouré par zéro Q* (0AI), un Q* (1Al), deux Q* (2Al), trois Q* (3Al) et quatre

Q* (4Al) tétraédres d’aluminium, indiquant ainsi la formation d’un gel riche en silicium.

QAN —_[ )
metakaolin

AlO, AlO,
Q,(3AI)

Q,(2A1)
measured

|_calculated calculated

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 30100 %0 0 50 30 10 -0 -30 -50

-0 .60 <70 S0 =90 -0 il 120 -130 p X
chemical shift (ppm) chemical shift (ppm)

Figure 1. 4 Spectres RMN de 2°Si et 2’ Al du métakaolin activé a I’hydroxide de
sodium [12]

1.2.2.2. Activation alcaline

Krivenko [13] a expliqué les étapes d’alcali activation du laitier. En premier lieu, les
particules vitreuses du précurseur se dissolvent pour donner les groupes réactifs : les
aluminates et les silicates. S’ensuit une nucléation des phases solides initiales puis des
interactions et liaisons mécaniques aux frontieres de ces phases. Le cation alcalin (R™) joue
le role d’un catalyseur dans les premieres phases d’hydratation via I’échange cationique

avec les ions Ca?*.

Le produit principal de la réaction entre le laitier du haut fourneau et la solution de silicate
ou d’hydroxyde alcalin est un gel de silicate de calcium hydraté dominé par une substitution
d’aluminates (C-A-S-H). Plusieurs modeéles ont été développés pour décrire la nanostructure
du gel formé. Le modeéle général proposé par Richardson et al. [14] fournit une description
de la structure du gel aluminosilicate de calcium—sodium hydraté. Ce gel ressemble a la
tobermorite avec une structure globalement comparable a celle résultant de I’hydratation du
ciment Portland mais avec une teneur plus faible en calcium et plus substituée en aluminium
tétraédriques particulierement dans les sites pontant dans les chaines dreierketten. 2°Si
MAS-NMR présente les espéces Q*, Q2 et Q? (1Al). En plus, des équations pour calculer la
longueur de la chaine d’aluminosilicate et le rapport Si/Al, a partir des données fournies par

la RMN, ont été proposees.

11
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Fernandez-Jiménez [15] a confirmé ce modéle en mettant en évidence la présence des unités
Q3(nAl) dans la structure du silicate de calcium hydraté formé dans le laitier activé. La
présence d’aluminium donne lieu a un gel avec des chaines linéaires plus longues et aussi a
I’existence possible de chaines réticulées (cross-linked), et par conséquent une structure
bidimensionnelle. Ce méme auteur [16] a détecté des unités de silicium Q2 indiquant la
formation possible de structures réticulés en particulier lorsqu’ une solution de silicate de
sodium est utilisée comme solution d’activation. La présence des sites Q3 favorise la

formation de structures réticulées entrainant une augmentation des propriétés mécaniques.

Un nouveau modeéle a été proposé par Myers et al. [6] qui décrit le gel C-(N)-A-S-H comme
étant un mélange de structures a base de tobermorite réticulée et non réticulée (cross linked
et non- cross linked, Figure 1. 5). Ce modele CSTM (cross-linked substituted tobermorite
model) permet de décrire d’une maniére plus appropriée les informations spectroscopiques
et de densité disponibles pour ce matériau. Ainsi, il permet de mieux agglomérer les
différents résultats actuels sur la structure des laitiers alcali-activés au silicate de sodium.
Ce modele permet aussi de montrer que dans ces systéemes le gel C-(N)-A-S-H coexiste avec
une phase plus riche en aluminium, vraisemblablement un gel de type géopolymére N-A-S-
H minoritaire.

(1xQ*(1Al) + 2xQ* + 1xAI)) and (2xQ*(1Al) + 6xQ?)
Al substitution only in bridging sites

-ba_kd (b4

'3 ) | %
b& Q‘T:A\u) Q’(1A)
.

E VAIM
5 Q’(1a1)

’\ No single bridging site vacancies " =seseechoeeesss"
Q(TAN(Q® + Q*(1A1)) = 1/3 = QX(1AI)/Q? No Al-O-Al bonding and no Q'(1Al)

Figure 1. 5 Hlustration du modéle CSTM, incluant les hypothéses et contraintes
prises en compte [6]

1.2.3. Comparaison des matériaux alcali activés et geopolymeres et matériaux

cimentaires: impact environnemental et durabilité

Les matériaux alcali-activés ont attiré une attention particuliere comme une alternative

possible des matériaux cimentaires traditionnels pour certaines applications spécifiques.

12
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La production des ciments présente des impacts environnementaux significatifs. Porter un
grand volume de matiéres a une température de 1450 °C dans les fours a clinker demande
une trés grande quantité d’énergie thermique, principalement fournie par des combustibles
fossiles. De plus, le carbonate de calcium produit chimiquement du dioxyde de carbone. De
cette fagon, la production de ciment est responsable de plus de 5% des émissions de CO>
mondiales [17]. L’un des avantages majeurs de l’utilisation des géopolyméres et des
matériaux alcali-activés serait la réeduction des émissions de CO,. Mellado et al. [18] ont
montré que les matériaux a activation alcaline ont un impact environnemental global
géneralement inférieur au ciment Portland mais les gains ne sont pas systématiques. Ils ont
trouvé que la synthése de la solution d’activation de silicate (waterglass) est le principal
paramétre responsable de la contribution des géopolymeéres a 1’émission de CO> variable
selon la source de production de I’électricité. Ainsi, on ne peut pas dégager une conclusion
générale sur I’intérét écologique des matériaux alcali-activés. Les gains sont a évaluer au cas
par cas, en fonction des différents parameétres géographiques, économiques et réglementaires
liés a I’application envisagée. Il y a également un choix a faire au niveau des indicateurs a

étudier, afin d’effectuer une analyse de cycle de vie qui soit compléte et pertinente.

Comparés au ciment Portland qui a besoin de I’eau pour la réaction d’hydratation, les
matériaux alcali activés ont besoin d’une solution d’activation pour développer un produit
possédant des propriétés liantes. Plusieurs études ont montré que ces matériaux peuvent
développer des résistances mécaniques comparables aux matériaux cimentaires classiques
et surtout en utilisant des sources aluminosilicates a forte teneur en calcium (laitier de haut
fourneau, cendre volantes de type C, etc.). Ajoutons que la formation d’un polymere dans
le cas des materiaux a base des sources alumino-silicates a faible teneur en calcium offre
une résistance significativement supérieure aux attaques chimiques par rapport aux
matériaux a base de ciment [19],[20] [21]. Les réactions chimiques en jeu dans les liants a
base de ciment produisent des silicates de calcium hydratés (C-S-H), ce qui peut constituer
la principale différence entre le liant cimentaire et le liant géopolymeére (N-A-S-H) (Tableau
I. 2) [21]. Les liants a teneur élevée en calcium sont connus pour leur faible résistance dans
de milieux agressifs notamment d’attaques aux sulfates, aux chlorures et aux acides. Le gel
de silicate de calcium hydraté, responsable de la majorité des résistances et des propriétés
liantes des produits cimentaires, est vulnérable a la dégradation chimique. Ceci signifie que

’utilisation d’un liant qui contient une quantité de calcium relativement faible pourrait

13
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constituer un substitut compétitif au matériau cimentaire traditionnel en milieu agressif, de

par sa durabilité.

Ceci en fait des matériaux prometteurs pour la construction de structures plus durables.
Dans ses travaux destinés aux structures de méthanisation, Giroudon [22] a montré que les
matériaux a base de métakaolin activé se démarquaient par leur trés bon comportement et
leur faible dégradation dans des solutions agressives a base des agents chimiques agressifs
métabolisés lors de la méthanisation (solution d’acide acétique, solution de nitrate
d’ammonium, solution de bicarbonate de sodium). Ces matériaux peuvent étre aussi
considérés des excellents candidats pour le stockage des déchets radioactifs [23]. En plus,
la carbonatation ne représenterait pas un probléme de durabilité dans les matériaux activés
a base de métakaolin [24], ce qui est prometteur dans les travaux de construction. Ajoutons
que leur résistance face aux agressions chimiques (attaque sulfatique, attaque acide, etc.)

est avantageuse dans des travaux souterrains [20] [25].

Tableau 1. 2 Produits des réactions d'activation alcaline et de géopolymérisation
compareés au ciment [26]

Ciment Liant alcali activé
Type du liant Portland (Na,K)20-CaO-Al;03-Si02- | (Na,K)20-Al203-Si0»-
H.0 H:0
Primaire C-S-H C-A-S-H N-A-S-H
s < Ca(OH)> Hydrotalcite Zeolites :
5 i . AFm C4AH13 CASHs hydroxysodalite, zéolite
B .8 | Secondaire ] o
s = AF; CsAcH11 CgAcaH2a P, chabazite Na, zéolite Y,
faujasite
C =Ca0, S =Si0z A = Al;03, N = Naz0, H = H20, c = CO;

1.3. Soilmixing profond

1.3.1. Techniques du Deep soilmixing

Différents types de sols, tels que les sols argileux ou les sols limoneux, présentent des
résistances faibles et des deformations importantes sous des charges relativement faibles,

certains sols présentent également des perméabilités élevées. Ces sols posent probleme pour
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la construction d’ouvrages de génie civil. Il est donc primordial de développer des
techniques d’amélioration des sols pouvant répondre a des situations de plus en plus

exigeantes.

Plusieurs techniques de renforcement des sols ont été développées comme 1’amélioration
des sols par des méthodes biologiques, 1’injection cimentaire et chimique, le jet grouting,
I’injection de résine expansive, la Deep Mixing Method. Cette derniére fait I’objet de notre

étude.

La technique du mélange profond (Deep Mixing Method) fut développée en premier au
Japon et en Suéde dans les années 1960. Cette méthode a pour objectif d’améliorer les
caractéristiques du sol in situ en profondeur, en mélangeant a 1’aide d’un outil le sol en
place avec un liant pour former un nouveau matériau dénommé « soilmix » ou béton de sol.
Elle s’est répandue rapidement dans les travaux terrestres pour 1’amélioration d’argiles
molles et de sols organiques et les travaux maritimes. Elle permet de réaliser des inclusions
semi-rigides, des écrans de faible perméabilité, des murs et parois de souténement, de
constituer des fondations pour les structures, de stabiliser des pentes ou de réduire le risque
de liquéfaction. Différentes techniques de Deep Mixing Method existent. Elles sont
classifiées selon la méthode d’incorporation de liant, le type de malaxage et I’emplacement

de I’injection du liant [27].

Le liant choisi est soit incorporé par voie seche sous forme de poudre, soit par voie humide
sous forme de coulis [28]. La méthode par voie séche consiste a incorporer le liant au sol
sous forme de poudre transportée jusqu’au pied de I’outillage rotatif a axe vertical par un
flux d’air comprimé. Cette méthode est utilisée lorsque la teneur en eau du sol est supérieure
a sa limite de liquidité. L’eau dans le sol est alors utilisée pour 1’hydratation du liant pour
former une colonne de sol traité. Dans la méthode de traitement par voie humide, le liant
est incorporé au mélange sous forme de suspension liquide dénommeée « coulis ». Cette
méthode couvre la grande majorité des procédés de Deep Mixing Method utilisés dans le
monde. Elle est utilisable a la fois pour le renforcement des sols (portance, stabilité,
tassement, résistance au séisme), mais aussi pour construire des écrans de faible

perméabilité ou encore des écrans de soutenement.

Comme les autres méthodes, le Deep mixing method présente des avantages et des limites.

Cette technique permet de créer différents types d’ouvrages et s’applique a tout type du sol
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(granulaire, argileux, organique). De plus, elle est prometteuse au niveau économique et
écologique en limitant les mises en décharge et les transports des sols puisque les sols ne
sont pas excaves ce qui est intéressant dans le cas de sols pollués. Quant aux inconvénients,
cette méthode est difficilement applicable dans le cas d’un sol trop raide ou trés dense et
qui contient de gros éléments. On peut noter également une limite de la profondeur de
traitement selon la technologie utilisée.

Le mélange soilmix est hétérogene : il contient plus ou moins de nodules (grains ou
particules de sol minéral ou organique qui ne sont pas melangés au liant). En fonction du
type de sol, le pourcentage de nodules varie entre une valeur inférieure a 3% pour les sables
jusqu’a 35 % dans les sols argileux et sols organiques. Ceux-cCi nécessitent en fin de compte
plus de liant dans le sol avec une incidence sur le colt de traitement et 1’impact

environnemental.

Dans le cadre de la these, on s’intéresse a la technique d’amélioration du sol par voie humide
du fait de I’application visée par Soletanche Bachy. Différentes méthodes sont utilisées pour
le renforcement des sols aux coulis. En plus de I’injection classique, plusieurs procédés de
soilmixing sont utilisés par Soletanche Bachy et sont décrits dans le Tableau I. 3. Ces
procédés peuvent aussi étre divisés en techniques a malaxage global (comme le Trenchmix)
et a malaxage localisé (Geomix). En plus, chaque procédé conduit a des spécifications

particulieres sur les propriétés du coulis.
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Tableau I. 3 Techniques de soilmixing (© Soletanche Bachy)

cente a la boue | Ciment en pou 77“

,s 9
P S | Remonté au coulis C/E= 1.5 +
2 g ou Malaxage a I'eau Coulis C/E= 1.0
S “é Montée/Descente au coulis ou
R CE=1.0 Coulis C/E= 1.0

Eléments verti

i Parois verticales continues | Colonnes (sub-)verticales
Barrettes

e ent) Courbes possibles (R=10m) | Inclusions de soil-mixing

Structures
réalisées

5 s Systéme de supervision
P System.e de supenn‘saf)n Poids du ciment Systéme de supervision
=@ Densité & Viscosité 2™k s A
Q& ottt Fouks (voie seche) Densité & Viscosité
£ s roivaksd Densité & Viscosité Echantillons frais
o7 g Echantillons frais Carottages (dans I'axe)
Carottage

Essai d'affaissement

1.3.2. Matériau soilmix

Le matériau soilmix est composé du sol mélangé a un ou des liants. Il est appelé jusqu’au
milieu du XXeéme siecle « béton de sol » dont les granulats sont les particules solides du
sol, par opposition au béton prét a I’emploi, confectionné a partir de granulats sélectionnés.
Au contraire, dans le cas du soilmix, le sol est hétérogéne et n’est pas inerte et sa teneur en

eau est imposee par le site du projet.

Les propriétés du sol & améliorer affectent directement les performances mecaniques du
matériau soilmix. Différents types de sols peuvent étre rencontrés : des sols naturels non
pollués et des sols pollués. Ceci suggere de réaliser une analyse des sols pour connaitre leur
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composition chimique car elle aura potentiellement une influence importante sur I’efficacité
du traitement. Le choix du liant a une importance particuliére : chaux, ciment, laitier de haut
fourneau, cendres volantes, etc. Ce choix est réalisé en fonction des conditions du site, des

propriétés du sol a traiter, de 1’application, etc.

Le matériau soilmix est évalué en déterminant ses caractéristiques mécaniques et physiques
(Tableau I. 4) [27]:

o Larésistance a la compression simple fck est 1’une des propriétés les plus importantes a
déterminer pour un soilmix a différentes échéances précisées par des cahiers de charges
relatifs & chaque application. Sa valeur dépend du type de sol, des conditions hydriques
du site, de la granulométrie du sol, de la quantité et du type de liant incorporé.

o Le module d’Young E’ est déterminé afin de caractériser la rigidit¢ du matériau. Ces
modules d’Young sont reliés a fck par des relations empiriques dépendant de la nature
du sol.

o Les parametres plastiques de la loi de Mohr Coulomb peuvent étre déterminés a partir
des essais triaxiaux (cohésion non drainée, angle de frottement et cohésion)

o La perméabilité k sera visée dans les projets d’écrans de faible perméabilité.

Les valeurs cibles du matériau soilmix dépendent du type d’ouvrage géotechnique. Par
exemple dans le cas des fondations, les critéres de la résistance a la compression et du

module d”Young sont nécessaires.

Tableau I. 4 Valeurs cibles du matériau Soilmixing suivant le type d’ouvrage [27]

Fondations : d’ouvrages en terre, batiments, XX XX X X X X
réservoirs, culée de ponts, digues

Ecrans et barriéres étanches pour barrages et X - - - - XX
digues

Blindage de fouille avec armatures XX - - - - X
Stabilisation des pentes - - XX XX XX -

Radiers injectés XX - - - XX
Reprises en sous ceuvre XX XX - - - -

Diminution de potentiel de liquéfaction X X - XX XX -

Confinement ou traitement des sols pollués X - - - - XX
Traitement des déchets X - - - - XX

X : utile
xx : indispensable

=
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Au niveau de I’exécution des ouvrages, les parameétres du soilmix sont définis en partant
des propriétés ciblées suivant I’application. Puis il est nécessaire de caractériser le sol
représentatif du projet (masse volumique seéche, teneur en eau, porosité, limites d’ Atterberg,

etc.).

Les parametres du soilmix sont définis selon la méthode d’incorporation du liant : voie
humide ou voie séche. La Figure I. 6 ci-dessous représente le modele de soilmix

correspondant a la voie humide. Ces parametres sont définis comme suit [27]:

Dosage en liant : a = % (kg/md)

Pourcentage en liant : a = %(%)
S

Rapport eau totale /liant : %t = Twmix
! ™y
Rapport eau du coulis / liant : % = %
l

Avec : m;, masse du liant
V7, volume total du sol
mg, masse des particules solides
My, mix> Masse de I’eau dans le matériau soilmix

m,,., masse de I’eau du coulis

sol

Coulis

soilmix

Figure 1. 6 Modele de soilmix pour la voie humide
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Par conséquence, le sol et le coulis constituent le matériau soilmix : il est important de
connaitre leur influence sur ses propriétés en fonction de leur nature et de la quantité finale

présente dans le mélange.

En effet, il est primordial de réaliser avant travaux une étude permettant de déterminer la
quantité et le type de liant a ajouter qui assureront 1’obtention des propriétés mécaniques
souhaitées. L’obtention de ces propriétés nécessitent de définir les propriétés du coulis
notamment son rapport eau sur solide. D’une part, des abaques reliant les résistances a la
compression au rapport eau sur solide en fonction du type sol ont été déja établies pour
différents types de liant. D autre part, les coulis doivent éventuellement respecter un cahier
des charges intermédiaire répondant aux différents critéres de mise en ceuvre, d’ouvrabilité

et de résistances.

1.3.3. Tentatives d’utilisation des matériaux alcali-activés en soilmixing

La méthode du soilmixing profond pour I’amélioration du sol est de plus en plus utilisée au
cours des derniéres décennies en raison de sa mise en ceuvre pratique et de ses avantages
économiques. Traditionnellement, le ciment et la chaux sont utilisés pour renforcer le sol
en liant les particules du sol par des réactions chimiques. Cependant, les industries de
I’amélioration du sol ont €té incitées a explorer des alternatives de ces liants qui respectent
les exigences environnementales avec une faible émission de dioxyde de carbone mais aussi
des matériaux durables. Les matériaux alcali activés a base de coproduits industriels tels
que les cendres volantes et les laitiers et a base d’argiles calcinées tels que le métakaolin

peuvent étre de bons candidats.

A la lumiere des études réalisées sur les matériaux alcali activés, dans le cadre de la thése
de Cherki El Idrissi (2013-2016) [29], des coulis a base de métakaolin et des coulis a base
de laitier ont été élaborés. Ces coulis, répondant au cahier des charges spécifiques aux coulis
d’injection, ont été testés en soilmixing sur le site du matériel de Montereau Fault Yonne en
2018 (Figure 1. 7). Des colonnes de sol traitées au ciment CEM 111/C et aux « matériaux
alcali-activés » ont été réalisées. Trois coulis ont été testés : coulis a base de ciment CEM
I11, coulis a base de laitier de haut fourneau activé au silicate de sodium, coulis a base de

métakaolin activé au silicate de sodium.

20



CHAPITRE | REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

Ils sont incorporés dans le sol a deux taux : 30% et 50%. Le taux d’incorporation est défini
comme étant le pourcentage en volume du coulis dans le sol traité (rapport coulis
incorporé/terrain traité).

PROFONDEUR Barre GEWI @ 40mm,

lengueur 6m
0

Alluvions anciennes (sable)

Figure 1. 7 Site matériel a Montereau Fault Yonne

Des prélevements des échantillons de sol traité du site du plot d’essai montrent que les
coulis a base de laitier sont adaptés au soilmixing (résistances elevées). Par contre, ces coulis
font prise dans les machines ainsi il est nécessaire de réguler leur structuration et leur prise

rapides.

Quant au coulis a base de métakaolin, on peut observer une chute des résistances du soilmix
par rapport a celles du coulis (Figure I. 8). La résistance du soilmix vaut un dixieme de celle
du coulis dans le cas du métakaolin.

coulis Métakaolin = Témoin 1

- 30% coulis Métakaolin + 70% Sol = Mix 1

- 50% coulis Métakaolin + 50% Sol = Mix2

- CEMIII/C C/E =1 =Témoin 2

- 30% CEMIII/C + 70% Sol = Mix 3

- 50% CEMIII/C + 50% Sol = Mix 4
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Figure I. 8 Résistances mécaniques des échantillons de sol

Plusieurs hypothéses peuvent étre avancées pour expliquer ce comportement des coulis
métakaolin activé. L’eau dans le sol s’ajoute & I’eau dans les coulis, diluant le mélange et
réduisant ainsi les résistances mécaniques. Une autre hypothese peut étre liée au type du sol

et a sa composition minéralogique.

A lalumiére des plots d’essais, la partie bibliographique présentée ci-dessous a pour objectif
de résumer a partir des données bibliographiques les mécanismes pouvant aider a expliquer
en partie ce comportement des coulis activés et de proposer de nouvelles solutions pour

s’affranchir des limites d’utilisation de ces coulis en soilmixing.

|.4. Problématiques de I’utilisation des coulis alcali-activés en

soilmixing : résultats issus de la littérature

Depuis les années 2000, de nombreuses theses et publications concernent Ila
géopolymérisation et D’activation alcaline. Bien que toutes ces recherches soient
particulierement pertinentes pour répondre a des problématiques scientifiques et
industrielles, les connaissances sur les coulis alcali-activés destinés aux travaux telles que
le renforcement des sols et 1’injection restent relativement limitées. En effet, la plupart des
recherches s’intéressent essentiellement aux propriétés mécaniques et/ou a la
microstructure. Seules 7 % des théses recensées s’intéressent a 1’état frais et 1’étude de la
mise en ceuvre, comme rapporté dans [30]. Les recherches existantes se polarisent sur la
chimie de la géopolymérisation d’une part et le comportement macroscopique d’autre part,

mais peu d’études ou de modeles parviennent a relier 1’évolution chimique de la matrice
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alcali-activée aux propriétés d’ingénierie, d’ou la nécessité d’une approche multi-échelle.
La compréhension des propriétés rhéologiques, des mécanismes de structuration et des
propriétés mécaniques sont les clés d’un développement industriel significatif en permettant
une utilisation optimale de ce type de matériau. Ajoutons que peu d’études dans la littérature
s’intéressent aux systémes dilués — cas des coulis — et aux propriétés des mélanges sol-
coulis actives. Ainsi, cette revue bibliographique montre le nombre relativement faible de
travaux publiés et les lacunes concernant les propriétés rhéologiques et les propriétés

mécaniques des coulis activés et des bétons de sol.

1.4.1. Propriétés rhéologiques et prise
o Coulis a base de métakaolin activé

Aboulayt et al. [31] ont démontré la capacité des coulis a base de métakaolin a répondre a
différentes spécifications, y compris la durée pratique d’utilisation. Cependant, ces coulis
présentaient une viscosité relativement élevée. La surface spécifique relativement élevée du
métakaolin et les propriétés de la solution de silicate de sodium [32], [33] entrainent souvent
une viscosité élevée et une mauvaise maniabilité limitant ainsi son utilisation. La viscosité
du matériau a base de métakaolin a faible taux de cisaillement dépendrait de la fraction
solide [34]. Cependant, d’aprés Favier et al. [35], la viscosité élevée du liant métakaolin
activé est principalement contrdlée par la viscosité de la solution de silicate alcalin et non
par la fraction solide (Figure 1. 9), ce qui explique principalement pourquoi les plastifiants
courants utilisés dans l'industrie du béton ne sont pas efficaces dans le cas d’une pate de

métakaolin activé.

Viscosity [Pa.s]
1000 Cement paste
=== (eopolymer paste
100 T
107 Colloidal cnntribtlti;ﬁ‘"“nmh
1 1 e bt -1‘-“-"\'
Viscous contribution R
0.1 . , |
0.1 1 10 100 1000

Shear rate [1/s]

Figure 1. 9 Viscosité apparente en fonction du taux de cisaillement pour la péate
géopolymere (H20/Naz20 = 15) et la pate de ciment (E/C =0,35) [35]
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Une autre voie pour diminuer la viscosité des matériaux a base de métakolin activé est de
modifier le cation équilibrant la charge de 1’aluminium [36]. En effet, les silicates de
potassium sont sensiblement plus fluides que les silicates de sodium parce que les atomes
de sodium mobilisent plus de molécules d’eau que les atomes de potassium pour leur
hydratation [30]. L’eau est ainsi moins mobile d’ou une augmentation importante de la
viscosité. Toutefois, le remplacement d’une solution de silicate de sodium par du silicate

de potassium entrainera un codt plus éleve.

On peut aussi opter pour diminuer la viscosité de la solution en modifiant sa composition
chimique mais cela entraine une perte de résistance [37]. Il a été mentionné que 1’eau est
considérée comme un levier efficace sur 1’ouvrabilité des matériaux alcali-actives [38]. Une
teneur en eau €levée peut étre choisie pour satisfaire les propriétés rhéologiques d’un coulis
a base de métakoalin, mais ceci peut affecter ses propriétés mécaniques [2]. La variation de
la quantité d’eau dans le mélange influence également la réaction de géopolymérisation, car
I’eau est impliquée dans les réactions de dissolution, d’hydrolyse et de polycondensation
[39], [40]. Six réactions possibles dans le systeme complexe sont illustrées sur la Figure I.
10 ou I’eau joue le rdle de réactif dans les trois premieres réactions présentées. Pour la phase

de polymérisation, 1’eau libérée apparait comme un produit de la réaction.

O

—5 -0 =5 —+H 0 =25 —0H
I
—Al —O—-Al —+HzO - 2-Al —0OH
—%i —O—Al -+ H0 "= _§j —OH+ —Al —OH
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Figure 1. 10 Roéle de I’eau dans la réaction de géopolymérisation [41]

Yao et al. [39] ont trouvé qu’un rapport solide/liquide faible prolonge la période de
géopolymeérisation suivie par calorimétrie isotherme. D’autre part, Zuhua et al. ont étudié

I’influence du rapport liquide/solide (de 1/1.2/1.25) en maintenant constante la
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concentration de NaOH de 12 mol/l . Il ont trouvé qu’une plus grande quantité d’eau dans
le mélange pourrait accélérer la dissolution de la source d’aluminosilicate et 1’hydrolyse
des espéces ioniques tout en gardant une concentration élevée en OH", mais peut empécher
le processus de polycondensation (Figure I. 11) [41]. Cui et al. [42] ont montré qu’un rapport
H20O/Na2O plus élevé (directement lié a la quantité d’eau dans le mélange) , de 1’ordre de
13-17, contribue & la dissolution du composant actif du précurseur mais entrave la réaction
de polymérisation de gels monomeéres et oligomeres. Les courbes des flux de chaleur
mesurées par calorimétrie isotherme ne montrent qu’une Iégere influence sur la chaleur de
la réaction ( Figure 1. 12). A noter que cette étude a été menée sur des cendres volantes a

faible teneur en calcium a haute température.
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Figure I. 11 Flux de chaleur en fonction  Figure I. 12 Flux de chaleur en fonction
du rapport liquide sur solide [41] du rapport H20/Na20 [42]

L’eau peut aussi influencer le développement des propriétés du matériau a I’¢état frais. Favier
et al. [35] ont montré que 1’évolution temporelle du module d’élasticité d’une suspension
de métakaolin dépend de la solution alcaline (ici le rapport H,O/Na,O) comme indiqué sur
la Figure 1. 13. Dans ce sens, Dai et al. [43] ont montré que le mélange a base de laitier et
de cendres volantes ayant le rapport eau sur solide le plus élevé présente un développement
plus rapide du module élastique au trés jeune age par rapport aux autres mélanges.

Toutefois, il est important de trouver un bon compromis entre les propriétés rhéologiques
et les propriétés mécaniques en fonction de la quantité d’eau puisque ce dernier parametre

peut avoir des effets négatifs sur le développement des résistances [44] [45] [46].
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Figure 1. 13 Evolution du module élastique dans un mélange a base de métakaolin
MK a deux rapports H20/Na2O (sol 1: H2O/Na20=10; sol 2: H20/Na20=20) [35]

Enfin, d’autres facteurs impactent la rhéologie de toute suspension et sont liés a la
morphologie des particules, leurs compacités, etc. Ainsi, le développement des mélanges
binaires et/ou ternaires peut étre une solution alternative pour affranchir la limite de la
viscosité élevée des mélanges comme c’est le cas des mélanges activés a base de
métakaolin. Par exemple, la substitution du métakaolin par de la cendre volante peut réduire
la viscosité du mélange du fait de la compacité plus élevée des cendres volantes [29]. Ce
phénomeéne est décrit par le modele de Krieger-Dougherty [47] pour les suspensions de
particules (Equation I. 1).

P
T]l =(1- o ~Mlem Equation |. 1
0 M

Ou 1 est la viscosité de la suspension , n, la viscosité de la solution alcaline , @ la fraction

volumique des particules , @,, la compacité maximale et [n] la viscosité intrinseque. Ainsi
a une méme fraction volumique du solide, la viscosité d’une suspension de cendres est plus
faible que celle d’une suspension de métakaolin. Cependant, le remplacement partiel ou
total du métakaolin par des cendres induit un ressuage important nécessitant 1’ajout d’un
adjuvant pour limiter le ressuage. Aboulayt et al. [31] ont montré que 1’ajout d’un
stabilisateur, tel que la gomme de xanthane, limite bien le ressuage mais présente un effet
contradictoire sur la viscosité. D’autre part, des mélanges métakaolin-laitier ont été étudies
au cours des dernieres décennies [48] [49] [12] [50] [51] montrant un bon compromis entre
les différents propriétés a 1’état frais bien a 1’état durci. En effet, le laitier moulu présente

généralement une surface spécifique plus faible d’ou une demande en eau bien moins
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importante que le métakaolin, impactant ainsi le comportement rhéologique du matériau a

1’état frais.
o Coulis a base du laitier activé

Les matériaux a base de laitier activé au silicate de sodium peuvent présenter une prise
rapide constituant un réel obstacle a leur utilisation. Cette prise rapide est due a différents
facteurs tels que la composition chimique du laitier [52], sa finesse [53] et la concentration
de I’activateur utilisé [54]. L’utilisation d’autres activateurs (NaOH ou Na2CO3) conduit
également a un retard de prise par rapport au silicate de sodium [55].

Dai et al. [43] ont étudié I’influence du remplacement partiel du laitier par des cendres
volantes, I’effet de 1’activateur et le rapport eau sur solide sur la structuration de ce matériau
en utilisant la rhéologie oscillatoire. Ils ont trouvé que I’ajout des cendres volantes retarde
la structuration tandis que 1’augmentation du rapport eau sur solide [’accélére au trés jeune
age. Plusieurs brevets et études ont montré I’efficacité des adjuvants a retarder la prise des
laitiers activés [56] [57] [58] [59]. Ces retardateurs agissent difféeremment pour retarder la
prise rapide. Il est reporté que 1’acide citrique retarde la réaction en diminuant le pH initial
du milieu et en formant une couche barriére retardatrice de prise sur les surfaces des grains
due a la précipitation du carboxylate de calcium [60]. L’introduction de ’acide borique
ralentirait le taux de dissolution des silicates et d’aluminates [61]. Le tetraborate de sodium
prolonge le temps de prise en modifiant les liaisons Al-O-Si en B-O-Al-O-Si qui change la
structure du gel et les propriétés du mortier [62] [63]. En revanche, si certains adjuvants
retardent la prise dans certaines conditions, ils semblent inefficaces dans d’autres. Cette
contradiction apparente des résultats nécessite une bonne connaissance du mélange initial

pour pouvoir choisir le retardateur le mieux adapté.

1.4.2. Structuration et avancement de la réaction

Dans sa thése, A. Bourlon [36] a montré I’importance du controle des propriétés rhéologiques
et de structuration du métakaolin activé frais. Les caractéristiques rhéologiques et de cinetique
de prise des matériaux a base de métakaolin activé ont été détaillées en fonction des différents
rapports tels que les rapports Si/Al et HoO/Na2O. Afin d’étudier I’avancement de la réaction en
fonction de ces différents rapports, Bourlon a combiné des analyses par résonance magnetique

nucléaire (RMN) en rotation a I’angle magique de 1’2’ Al & un suivi de structuration par réflexion
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d’ondes ultrasonores (USWR). La premiére a permis de suivre la cinétique de dissolution a
partir de I’évolution de la spéciation de I’aluminium et la seconde a permis de suivre la cinétique
de géopolymérisation grace a 1’évolution du module de cisaillement de la pate. Un taux de
consommation du métakoalin a été déterminé a partir des proportions de métakaolin restant et
de I’aluminium IV formé. L’évolution du taux de consommation de métakaolin a alors été tracé

parallélement au développement du module de cisaillement (Figure 1. 14).
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Figure 1. 14 Corrélation entre les évolutions du taux de dissolution du métakaolin et du
module de cisaillement complexe au cours du temps de géopolymeéres pour différentes
formulations [36]

Une concordance immédiate entre le taux de consommation du métakaolin et le module de
cisaillement des géopolyméres permet de préciser les différentes phases de la réaction de
géopolymérisation. En effet, une augmentation du taux de consommation s’accompagne d’une
augmentation du module de cisaillement et de méme la stabilisation du taux de consommation
correspond a la fin de prise du matériau. Cette concordance immédiate entre le taux de
consommation du métakaolin et le module de cisaillement des géopolyméres permet de préciser
les différentes phases de la réaction de géopolymérisation. Il est intéressant de noter que la
majorité du métakaolin est dissoute dans la phase d’augmentation du module de cisaillement.
Pour les mélanges ayant un rapport Si/Al élevé et donc un module de cisaillement faible, la

consommation du métakaolin est considérablement réduite.

Aupoil [64] a rapporté I’intérét de mettre en évidence pendant I’analyse cinétique de la réaction
de géopolymérisation deux parameétres : la fonction de Hammet qui traduit la basicité du milieu
et le pouvoir tampon qui représente la capacité des solutions a résister a la variation de leur

basicité. Ces deux parameétres concourent tous les deux a assurer la dissolution du métakaolin.
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En effet la fonction de Hammett, constituant un outil approprié pour quantifier la réactivité
des ions hydroxyles dans une solution concentrée, rend compte des ions hydroxyles. Elle a
été développée pour décrire la basicité des solutions tres concentrées, en remplacement du

pH qui est plus approprié pour des milieux aqueux dilués (Figure 1. 15).

18
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Figure 1. 15 Echelle de Hammett du Jaune Thiazole G dans des solutions aqueuses
d’hydroxyde de sodium comparée au pH théorique et a des données expérimentales de
la littérature obtenues avec d’autres indicateurs colorés , adopté de [64]

Le pouvoir tampon rend compte des « hydroxydes liés », sous forme de silanols Si—OH.
Ces derniers représentent donc un réservoir d’ions hydroxyles qui ne sont pas
immédiatement disponibles mais qui vont pouvoir étre libérés en solution au fur et a mesure
que la condensation des silicates et des aluminosilicates progresse [65]. Or, la dissolution du
métakaolin consomme des ions hydroxyles, ce qui induit une variation de la fonction
d’Hammet. Donc tout dépend du pouvoir tampon, autrement dit des ions hydroxyles libérés au
fur et @ mesure de la condensation, pour compenser la variation de la fonction de Hammet
pendant la dissolution. Ainsi, ce réle combiné du pouvoir tampon et de la fonction de
Hammett indique que le facteur déterminant pour pérenniser la dissolution pendant la

géopolymérisation est la quantité totale d’ions hydroxyles disponibles.

Dans la méme démarche de compréhension de la structuration, Favier et al. [30] [66]ont utilisé
la RMN statique (RMN du liquide) de I’’Al , de ?Na et de 2°Si pour suivre le processus de
géopolymeérisation. Cette methode informe sur I’évolution de la composition chimique globale
de la phase liquide du systeme. Ces mesures ont été mises en paralléle de mesures de module

élastique obtenu par rhéologie oscillatoire (Figure I. 16).
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Figure 1. 16 Schéma du phénomeéne a deux phases mis en evidence par RMN statique et
rhéologie oscillatoire (strength) [30]

Tout d’abord, ils ont observé une augmentation du module élastique dans les premiéres minutes
de réaction. IIs ont attribu¢ ce phénomene a la formation d’un gel riche en aluminium avec un
ratio Si/Al<4.5 dans la solution interstitielle au voisinage des grains de métakaolin. L’existence
de ce gel a été déduite par analogie avec le comportement rhéologique de gels synthétiques
d’aluminosilicates. Ensuite, 1’association des différentes caractérisations a permis de distinguer
deux phases principales de la réaction. La premiére phase, dominée par la dissolution du
métakaolin, est marquée par I’augmentation de la teneur en aluminium en solution et une faible
évolution du module élastique. D’autre part, la deuxiéme phase, dominée par la
polycondensation du géopolymeére, est soulignée par une chute de la concentration en
aluminium, une formation des espéces Si en Q* et une augmentation brutale du module
élastique. Selon les auteurs, cette condensation inclut le gel initial ainsi que les oligomeres

(alumino)-silicatés en solution, formant ainsi un autre gel avec un ratio Si/Al plus élevé.

Dans une autre étude, Steins et al. [67] [68] ont également suivi la formation d’un géopolymeére
(SiO2/AlL03 = 3,6 ; Al203/Na;0 = 1 ; HoO/Na2O = 11,5) par des mesures des propriétés
viscoélastiques corrélées avec des suivis par conductimétrie, diffraction des rayons X aux
petits angles (DXPA) et diffraction des neutrons aux petits angles (DNPA) (Figure I. 17).

Un mécanisme de geopolymérisation a alors pu étre révele.
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Figure 1. 17 Evolution de I’intensité diffusée, en SAXS et en SANS, des parameétres
viscoéastiques G’ et G’’ et de la conductivité o en fonction du temps pour le
géopolymere [67]

La phase de dissolution du précurseur se traduit par une chute de la conductivité ionique
due a la consommation des ions hydroxyles, une diminution de la fraction volumique de
métakaolin (DXPA) et une augmentation progressive des modules élastiques et visqueux.
A 5 heures, les modules visoélastiques augmentent d’une facon brutale indiquant une
polycondensation massive. A partir de 5 heures, la formation du géopolymeére diminue aussi
la mobilité des ions, ce qui explique la nouvelle chute de conductivité. Aprés 20 heures,
I’évolution ralentie de la conductivité et des intensités diffusées en DXPA et DNPA traduit un
ralentissement du processus d’agrégation car les grains de métakaolin sont recouverts
« d’agrégats d’oligoméres » et le pH de la solution interstitielle a diminué, ce qui ralentit la
dissolution du métakaolin.

Aupoil [64] a suivi le méme raisonnement d’essais croisés afin de comprendre le déroulement
de la géopolymérisation. Un bilan a été ainsi deduit a partir des diverses techniques
expérimentales : la calorimétrie isotherme (flux de chaleur), la conductimétrie, la rhéologie
oscillatoire (tan & correspond au rapport entre le module visqueux et le module élastique) et la
RMN statique de I’*’Al (Figure I. 18). De nouveau, une cohérence de ’ensemble des
observations avec les modéles de géopolymérisation a été relevée. La calorimétrie isotherme et
la RMN statique de I’>’Al ont mis en évidence la premiére étape de dissolution-restructuration
(phase 1) suivie de 1’accélération de la polycondensation des aluminosilicates (phase 2).

S’ensuit de la phase 3 correspondant a un état quasi-stationnaire et la structuration du réseau
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percolé puis, de la phase 4 qui convient a la structuration du géopolymeéres. La corrélation avec
les autres essais dans le temps a confirmé les mesures de calorimétrie et la RMN.
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Figure 1. 18 Suivi de la formation d’un géopolymere (SiO2/Al203 = 3,6 ; Na2O/Al203 =1 ;
H20/Na20 =11,5) au cours du temps a 25 °C par calorimétrie, conductimétrie, rhéométrie
et RMN statique de ’>’Al [64]

Par conséquent, le croisement de différentes caractérisations s’aveére un outil pertinent afin de
distinguer les différentes phases de structuration. Plusieurs approches en termes d’échelles de
temps et d’espace sont donc possibles. L’association des techniques expérimentales permet de
bien comprendre I’influence des différents paramétres de formulation, des adjuvants, des

additions minérales sur la structuration et 1’avancement de la réaction.

1.4.3. Effet de la teneur en eau et de la nature du sol

Différents auteurs ont tenté d’évaluer 1’utilisation des coulis alcali-activés pour
I’amélioration des propriétés du sol soit pour des soilmixing profonds ou de surface. En
effet, ils ont traité différents paramétres qui peuvent influencer les caractéristiques du

soilmix.

Rios et al. [69] ont mis en évidence 1’effet de la solution d’activation en mélangeant un sol
sableux limoneux aux cendres volantes de classe F avec et sans solution d’activation. Une
augmentation significative de résistances et de la rigidité en fonction du temps est observée
dans les mélanges alcali-activés. Gullu et al. [70] [71] ont montré I’efficacité des coulis
activés a répondre a certains criteres de performance mécanique et rheologique

recommandés pour 1’amélioration des sols.
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Yaghoubi et al. [72],[73] ont étudié la stabilisation d’une argile molle avec des
géopolymeéres a base de cendres volantes (FA) et de laitier (S) combinés. lls ont traité
I’argile avec différents rapports activateurs alcalin/solide actif L/(S+FA) (liquide : solution
d’activation, solide actif=laitier + cendres volantes). Les résultats montrent qu’en
augmentant le rapport L/(S+FA), les résistances mécaniques augmentent jusqu’a une valeur
limite pour un méme pourcentage de précurseurs. Les résultats des tests SEM (microscope
électronique a balayage) et DRX (diffraction des rayons X) montrent que plus l'activateur
alcalin augmente, plus de liants sont dissous et des produits sont formés, qui sont
principalement responsables du développement de la résistance. De plus, la DRX a montré
que des minéraux présents dans le sol argileux sont dissouts. Cette observation met en
évidence la contribution des particules de sol dans le processus de geopolymérisation lors
de la stabilisation de sols avec des géopolymeres, mais cette conclusion reste discutable car
elle dépend du type de sol et d’activation. Au-dela de la valeur limite du rapport L/(FA+S),
il y en a une précipitation précoce avant la formation d’un réseau géopolymere efficace qui
conduit & une diminution de la résistance mécanique du mélange. En plus, ’augmentation
de la quantité du liquide dans le sol déja saturé augmente la porosité du milieu et empéche
le contact des particules dans le systeme. Ce résultat a été confirmé par 1’observation par
microscopie ¢électronique a balayage MEB d’un produit non compact méme si les liants sont
presque totalement dissous. En plus, ils ont réalisé 1’étude en variant la teneur en eau du sol

(0,75-1-1,25 LL de limite de liquidité, Figure I. 19) afin de reproduire les conditions du site.
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Figure 1. 19. Variation de la résistance a la compression en fonction du teneur en eau
initiale du sol a 7 et 28 jours [72]

Une valeur optimale de la résistance a la compression correspondant a une teneur en eau (1
LL) est trouvée. Une valeur plus grande entraine une réduction des resistances a la

compression due a la quantité excessive de liquide qui crée des vides a travers la structure.
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En outre l'augmentation de la teneur en eau entraine une réduction de la molarité de
I'activateur et par conséquent un degré de géopolymérisation moins important. En revanche,

une valeur plus faible est insuffisante pour activer la géopolymérisation.

Cristelo et al. [74] ont mentionné aussi le r6le du rapport activateur alcalin/ solide actif
(solide actif : précurseur) sur le développement des résistances mécaniques du mélange sol -
cendres volantes a faible quantité en calcium. Comme indiqué sur la Figure I. 20, les
mélanges ayant les plus faibles rapports activateurs alcalin/solide, et plus grande
concentration en NaOH, sont les plus performants en termes du gain de résistances a la
compression. lls ont aussi mentionné qu’il existait une corrélation entre le taux de

dissolution, le rapport liquide/ solide actif et la résistance mécanique.
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Figure 1. 20 Résistances a la compression en fonction du rapport liquide/solide actif a
différents pourcentages d’incorporation de cendres volantes (20-30-40%) et a
différentes concentrations de NaOH a a) 7 jours et b) 28 jours [74]

Ghadir et Ranjbar [75] ont testé 1’influence de la concentration de NaOH dans la solution
d’activation dans différentes conditions de cure (OC a 25°C et DC a 40 °C). lls ont trouvé
que plus la concentration de NaOH augmente plus le pH du milieu est important et plus les
cendres volantes dans le sol réagissent (Figure I. 21). Par conséquent, il y en a une
production importante de gel liant et ainsi un gain de la résistance a la compression du fait
que les réactions de dissolution et de précipitation de silicates d’aluminates et des sources

de calcium dépendent principalement du pH et de la concentration en alcalin.
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Figure 1. 21 Variation 1) de la résistance a la compression du sol argileux traité aux
cendres volantes et de la réactivité des cendres 2) du pH du milieu en fonction de la

concentration de NaOH dans la solution d’activation dans des conditions de cure
différentes [75]

Sukmak et al. [76] ont bien montré que la résistance d’une argile limoneuse traitée aux
cendres volantes est influencée par différents facteurs : le rapport NaSiOs3/NaOH |,
activateur alcalin/solide L/FA et les conditions thermiques. Tout d’abord, un excés de la
quantité d’activateur (liquide) provoque une précipitation rapide avant le processus de
polycondensation ce qui aboutit a une diminution de la résistance a la compression (Figure
I. 22). En revanche, dans des conditions alcalines faibles, les sources aluminosilicates sont
partiellement dissoutes. En plus, ils ont trouvé qu’une partie de la teneur en NaOH initiale,
qui est responsable de la dissolution des aluminates et des silicates, est absorbée par 1’argile,
ce qui implique d’utiliser une plus grande quantité de NaOH pour compenser la quantité
absorbée.
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Figure 1. 22 Résistance a la compression du mélange argile-cendres volantes traité a
75°C pendant 48 h pour différents rapports L/FA et Na:SiO3/NaOH [76]
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Peu d’études ont porté sur I’amélioration du sol en utilisant des matériaux alcali activés a
base de metakaolin. Zhang et al. [77] ont confirmé la possibilité d’utiliser un géopolymeére
a base de métakaolin comme stabilisateur de sol pour des travaux de surface. Le gel formé
a partir de la réaction de géopolymérisation est responsable de I’amélioration des propriétés
mécaniques du sol stabilisé au métakaolin. Ce gel lie les particules du sol entre elles en
formant des microstructures plus compactes. La différence des valeurs de la résistance a la
compression du sol stabilisé a 7 jours et a 28 jours n’est pas appréciable. Ceci peut étre di
a la réaction rapide de métakaolin. En plus, ces matériaux peuvent étre bien adaptés a

stabiliser un sol riche en sulfates [20].

Une compréhension détaillée du comportement des différents liants pour une utilisation
dans les travaux du sol est indispensable. En plus, une étude approfondie du sol doit étre
effectuée en termes de distribution granulométrique, de surface spécifique, des propriétés
minéralogiques et chimiques [78]. Une attention particuliére doit étre portée a la quantité
totale de la fraction liquide dans le mélange, puisque celle-ci affecte significativement les
propriétés mécaniques des mélanges sol-coulis. Dans ce contexte, différents auteurs ont
montré que la teneur en eau est un parametre crucial dans la synthése des géopolymeres et
des matériaux alcali-activés pour le développement des résistances mécaniques [44] [45]
[46]. Dans une étude récente [79] sur I’influence de la teneur en eau sur les géopolymeres a
base de métakaolin, il a été démontré que 1’augmentation de la teneur en eau entraine une
diminution linéaire de la résistance mécanique et la majeure partie de I’eau initiale n’est pas

liée a la structure.

Juengsuwattananon et al. [80] [81] ont corrélé la composition de phases avec différentes
compositions chimiques de départ comprenant différents rapports H.O/Na2O (Figure I. 23).
Des géopolymeres et des zéolithes se sont formeés en fonction de la composition initiale
influencant ainsi le développement des résistances mécaniques. La formation de zéolithes
fournit des résistances mécaniques relativement faibles tandis que la formation de
géopolymeres fournit des résistances ¢€levées. Ainsi, il est important d’explorer la
composition des phases en fonction de la quantité d’eau dans le mélange puisqu’elle
influence directement les produits de la réaction et surtout a des rapports élevés comme

dans le cas des coulis d’injection.
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Figure 1. 23 Diagrammes ternaires de composition des phases des pates a base de
métakaolin activé avec divers rapports H2O/Na20 [80]

1.4.4. Mélanges binaires et nanostructure

Le développement des mélanges binaires peut apparaitre comme une solution potentielle
pour compenser les limites liées a chaque source de matériau. D’aprés les résultats publiés
(Figure 1. 24), peu d’études ont porté sur les mélanges alcali-activés binaires métakaolin-
laitier. Seules 2 % des recherches récentes sur les matériaux alcali-activés, comme c’est
reporté dans [82], se sont concentrées sur des mélanges métakaolin-laitier, avec une majorité

sur le développement des mortiers et de bétons.
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Figure 1. 24 Etudes sur les matériaux alcali-activés basés sur des cendres volantes, du
laitier et du métakaolin rapportées dans des études antérieures [82]

37



CHAPITRE | REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

On ne trouve que peu d’études sur I’évolution des propriétés rhéologiques et la
caractérisation de leur microstructure. La dépendance de ces propriétés au pourcentage de
calcium dans le mélange permet difficilement de généraliser les propriétés intrinseques de
ces mélanges hybrides. Ainsi, on ne trouve pas de consensus sur les différents mécanismes

de structuration de ces matériaux et la description des phases formées.

Les propriétés d’un mélange binaire au jeune age sont fortement influencées par la quantité
de calcium. La prise est beaucoup plus rapide en augmentant la quantité de laitier dans un
mélange métakaolin-laitier [83]. Les mécanismes de ces changements au niveau des
propriétés au jeune age ne sont pas clairs mais impliquent probablement la formation des
C-A-S-H et du gel géopolymeére [84] [85]. En effet, plusieurs hypotheses ont été proposées
pour expliquer I’influence du calcium sur la structuration du matériau. Ces hypothéses sont
illustrées sur la Figure 1. 25, comme résumé par Chen et al. [86]. Juste apres le contact avec
la solution d’activation, des ions de silicates, d’aluminates et de calcium se libérent
simultanément. Ces ions se combinent rapidement pour former a la fois un gel géopolymeére
et du C-A-S-H.

precursor & activating solution & calcium

calcium accelerates

dissolution

aluminate & silicate & calcium
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promotes nucleation v v
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Figure 1. 25 Schéma résumant I’influence du calcium sur les réactions au jeune age et
les mécanismes possibles [86]

D’abord, la formation initiale de C-A-S-H dans un milieu riche en calcium consomme du
silicate de la solution interstitielle, ce qui favorise la dissolution du metakaolin pour

maintenir la concentration en ions silicate [87] [88]. En plus, la formation précoce de C-A-
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S-H consomme de 1’eau et augmente le pH du milieu localement, améliorant ainsi la
dissolution du précurseur [88]. Dans cette étude, la dissolution améliorée de cendres
volantes a été indiquée par les plus petites particules de cendres volantes et la plus grande

quantité du produit de la réaction dans les images SEM.

Un hypothése suggére que la précipitation de C-A-S-H et de I’hydroxyde de calcium
favorise la formation rapide de gel géopolymeéres en agissant comme des sites de nucléation
[85] [89]. Cependant, aucune preuve directe n'a été rapportée dans ces études. Par ailleurs
la formation de C-A-S-H est elle-méme a 1’origine de la structuration du matériau, de
maniére analogue aux pates de ciments Portland. Ce mécanisme a été suggeré dans une
étude des mélanges binaires cendres volantes-laitier [87], méme si le C-A-S-H n’a pas été
détecté au jeune age en utilisant les techniques MEB et EDS. Ces mémes auteurs [90] ont
pu détecter la présence de C-A-S-H par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier
(FTIR), mais la compréhension de la corrélation de la formation du C-A-S-H avec la prise
était limitée du fait que le gel géopolymeére est supposé aussi contribuer a la prise et il n’a

pas été quantifié.

Dans leur étude sur I’influence du calcium sur la prise des mélanges a base de métakaolin,
Chen et al. [86] ont estimé, a partir de I’intensité de chaque pic par déconvolution du spectre
29Sj, la quantité de chaque phase formée : C-A-S-H , géopolymére et métakaolin restant

dans des mélanges avec et sans calcium (Figure 1. 26).
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Figure 1. 26 Pourcentage molaire de Si dans chaque phase des spectres 2°Si pour les
échantillons avec et sans calcium au cours de la géopolymerisation [86]

Ils ont observé une quantité similaire de gels géopolymeéres pendant la prise pour des

mélanges avec et sans calcium, suggérant ainsi que la formation du gel géopolymere est
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suffisante pour déclencher la prise. Ainsi, la formation de C-A-S-H n’a pas un effet direct
sur la structuration du matériau. Par conséquent, ils ont déduit que la prise dans un mélange
de métakaolin activé, incorporant du calcium, est due a une formation ultérieure de gel

géopolymere favorisée par la présence du calcium dans le mélange.

Concernant 1’état durci, 'ajout de laitier a un effet positif sur le développement de la
résistance mécanique d’un matériau a base de métakaolin-laitier [50]. Leur microstructure
comprend des produits de réaction riches en Ca et en Na qui coexistent [12], [51].
Cependant, il existe des opinions et des résultats trés divers pour décrire les phases formées
dans un systéme hybride, en raison de la variété des compositions chimiques et de la

réactivité de la fraction amorphe des précurseurs.

La présence de deux produits distincts — gel géopolymére (N-A-S-H) et C-A-S-H — avec
différentes proportions en fonction de la composition initiale a été observée [12] [86].
D’autres études ont mentionné la coexistence de N-A-S-H et N-(C)-A-S-H ,tous deux avec
une structure 3D, mélangés avec du C-A-S-H dans un systéeme métakaolin activé
incorporant du calcium [86] [91]. Ainsi, I’ajout de calcium a un systéme d’aluminosilicate
entraine I’incorporation de calcium dans le gel N-A-S-H en jouant le role de Na* avec une
préservation de la structure 3D [23] [92]. Un modeéle de stabilité du gel N-A-S-H en fonction
du pH et de la concentration de Ca a été proposé par Lodeiro et al (Figure 1. 27) [93].
L’échange calcium-sodium déstabilise la structure 3D du gel géopolymere N-A-S-H et
favorise la formation de C-A-S-H en 2D a un pH élevé (>12) et a forte concentration de Ca

dans le mélange.

? C-A-SH
 (N.C)-A-SH
[Ca] (3D)

Figure 1. 27 Modéle proposé pour la stabilité du gel N-A-S-H en fonction du pH et de
la concentration de Ca [93]

Ces mémes auteurs [93] ont proposé des diagrammes ternaires Na,O-CaO-Al,O3-SiO; pour

décrire la compatibilité de la formation des gels formés (Figure 1. 28) [93].
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Ainsi, une considération importante doit étre portée a la composition chimique des
précurseurs et du mélange réactionnel lors de la synthese des matériaux alcali-activés ou
des géopolymeéres. Les différences de composition peuvent induire des changements
significatifs dans la formation, 1’évolution et le développement de la microstructure des
phases produites et surtout dans un milieu de teneur intermédiaire en calcium ou dans le cas
des matériaux hybrides (laitiers + métakaolin/laitiers + cendres volantes /ciment Portland +
laitier, etc.) [13],[94],[93].
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% Si0, 0 CEI0-I0 (L8120 SiA-
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Figure 1. 28 Diagramme de projection de CaO-Al203-SiO2 montrant les limites des
phases proposées [93]

Par conséquence, la connaissance des produits formés dans un mélange hybride est
importante pour caractériser les propriétés macro-mécaniques mais aussi la durabilité du
matériau. En effet, les résultats trouvés dans la littérature montrent un bon comportement
des mélanges binaires en milieux agressifs mais parfois avec des résultats contradictoires
[95] [96] [97]. Ce comportement est i€, en grande partie, au pourcentage du laitier dans le
mélange. D’une part, la présence du laitier augmente la densité du mélange en raison de la
formation du C-A-S-H améliorant ainsi les propriétés de durabilité [95]. D’autre part, les
C-A-S-H sont plus sensibles aux attaques et sont potentiellement solubles dans les eaux
agressives [97] [25]. Ainsi, les mélanges binaires doivent étre étudiés avec attention
lorsqu’il s’agit de leur stabilité chimique. Le caractére amorphe des produits formés rend

difficile la détection les phases formées par la méthode de diffraction des rayons X (DRX).
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Ainsi, la résonance magnétique nucléaire (RMN) est devenue un outil clé utilisé dans de
nombreuses études pour explorer la nanostructure [11]. Cette méthode est essentielle dans
les matériaux alcali-activés et les géopolyméres puisqu’elle permet la détermination des
environnements chimiques locaux quel que soit le niveau de désordre. Les spectres RMN
de 2°Si et 2’Al sont généralement analysés pour explorer la composition des phases. Les
déconvolutions spectrales, utilisant des modeles et des hypothéeses appropriées, ont permis
de quantifier les produits de réaction et de calculer le degre de réaction [12], [31], [91], [98].
Cependant, le chevauchement des pics potentiels induit une ambiguité dans leur attribution
remettant en cause les methodes de déconvolution des pics utilisées dans les travaux

antérieurs.
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1.5. Bilan

Au regard de la littérature, la recherche autour des liants alcali-activés s’accélére de fagon
soutenue, amenant une meilleure connaissance des spécificités de leur fabrication et
utilisation. Le nombre de théses, articles et brevets atteste de I’intérét croissant pour ces
matériaux parmi les chercheurs ainsi que les industriels. De nombreux progrés liés
notamment aux améliorations techniques ont eu lieu quant a la comprehension de la chimie
de réaction. On peut noter que les parametres de 1’avancement de la réaction sont liés a la

composition chimique du mélange et des précurseurs.

Des applications telles que I’injection et le renforcement des sols n’ont pas encore été
suffisamment explorées. Ce domaine technologique semble bien indiqué pour profiter des
propriétés des géopolymeres liées a la résistance en milieu agressif et/ou pollué. Bien que
prometteurs d’un point de vue de résistance chimique, les réserves quant a leur résistance
mécanique et leur mise en ceuvre restent a lever. Ce chapitre a permis de relever les
différentes problématiques liées a I’utilisation des coulis activés, d’une part du point de vue

des plots d’essais, et d’autre part en se positionnant par rapport a la littérature.

En se fondant sur les connaissances existantes, nous allons étudier dans cette these
I’influence des parametres liés aux différentes problématiques, sur les propriétés
rhéologiques et la structuration des coulis activés. En outre, les liens entre les phases
formées, la microstructure et les propriétés d’ingénierie seront abordés selon une étude
multi-échelle. Le chapitre suivant présentera le programme expérimental développé et les
différentes techniques expérimentales associées afin d’appréhender 1’évolution mécanique,

physique et chimique du matériau.
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CHAPITRE Il : PROGRAMME EXPERIMENTAL ET
ETUDES PRELIMINAIRES

I1.1. Introduction

Comme nous l'avons noté dans la partie bibliographique, des applications des coulis activés
telles que 1’injection et le renforcement des sols n’ont pas encore été beaucoup explorées. De
plus, les comportements liés aux systemes dilués, comme dans le cas des coulis, restent encore

mal connus. Ces connaissances générales sur les coulis alcali-activés sont a développer.

Ce chapitre a pour but de présenter dans son ensemble notre démarche expérimentale pour
atteindre les objectifs visés, a maitriser les propriétés rhéologiques des coulis alcali-activés, et
a comprendre et évaluer leurs utilisations en soilmixing en investiguant la microstructure et les
propriétés mécaniques. Nous allons aussi étudier des sols mixtes en fonction des différents
paramétres géotechniques du sol (classification, granulométrie, quantités de fines), du type de

liants et de la quantité d’eau contenue dans le mélange.

Aprés avoir décrit les matiéres premiéres utilisées, la démarche que nous avons suivie tout au
long de la theése est présentée. Nous allons d’abord proposer une méthode pour développer et/ou
optimiser des coulis de référence avant de présenter les formulations étudiées. Ces essais
préliminaires ont été réalisés en se basant sur des essais de caractérisation courante et
I’optimisation a été conduite vis-a-vis du cahier des charges techniques des coulis destinés a
I’utilisation en soilmix. Les différents protocoles expérimentaux de préparation des mélanges

et les techniques d’analyse sont ensuite détaillés

11.2 Cahier des charges des coulis utilisés en soilmixing profond

Le but de cette these est d’évaluer les performances des matériaux alcali-activés, comme coulis
d’injection notamment en soilmixing. Avant une éventuelle application, les coulis doivent

répondre a un certain nombre de critéres suivant un cahier des charges lié au procédé du
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soilmixing profond défini par Soletanche Bachy et aux propriétés du sol, notamment le type de

sol et sa teneur en eau.

Tout d’abord, une fluidité importante du coulis est requise. En effet, le matériau frais doit
pouvoir étre mélangé, transporté et mis en ceuvre. Ensuite, le coulis doit rester ouvrable pendant
le temps nécessaire a sa mise en place. On distingue la durée pratique d’utilisation du coulis.
Cette durée correspond a la période entre la fabrication du coulis et la mise en place ou la
viscosité du coulis doit rester dans une plage définie et adaptée a la mise en place. Ainsi, la
durée pratique d’utilisation couvre le temps de stockage du coulis fabriqué, son transfert par
pompage vers la zone de mise en ceuvre et le temps nécessaire au mélange in situ avec le sol.
Notons que cette durée differe du temps de prise qui correspond au temps que le coulis met
pour passer d’un état fluide a un état solide avec une valeur minimale de résistance a la

compression.

Quant au soilmix, il doit posséder une consistance compatible avec les moyens de mélanges in
situ et étre généralement suffisamment ouvrable dans le cas des applications d’étanchéité pour
pouvoir se mettre en place sans vibration ou compaction. Les valeurs des résistances et leurs
échéances sont définies en fonction de I’application visée et des cahiers des clauses techniques
particulieres (CCTP). Dans notre étude on attend notamment les criteres de réception suivants
du soilmix : la résistance a la compression dans les travaux d’amélioration des propriétés

mécaniques du sol et la perméabilité dans le cas des coupures étanches.

Il est important de noter qu’on s’est donné un objectif intermédiaire sur les coulis pour pouvoir
élaborer les coulis de référence. Les spécifications sur les coulis sont nécessaires mais pas
suffisantes. Ainsi, plusieurs points seront recommandés a 1’état frais et aussi a 1’état durci soit

pour le coulis ou/et le soilmix ( Tableau II. 1) :

- La stabilité des coulis n’est pas obligatoire dans la mise en ceuvre cependant elle est

utile pour la caractérisation au laboratoire,

- La résistance a la compression du coulis importe peu, c’est sa variation en fonction du

rapport eau/solide qui importe, pour tenir compte de la teneur en eau initiale du sol,

- Durée pratique d’utilisation : maintien d’un temps d’écoulement initial (Cone de Marsh)

pendant deux heures : marge de 20 s par rapport a la valeur initiale,

- Ouvrabilité du mélange soilmix : rigidité au scissomeétre inférieure a 1 kPa,
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- Temps de cure et résistance a la compression du soilmix, en fonction du projet ; pour
des travaux d’amélioration de sol, la résistance a la compression a 28 jours doit étre
entre 2 et 5 MPa ; pour des coupures étanches ou I’inertage une résistance de 1 MPa est

acceptable et associée a un critére de perméabilité.

Tableau Il. 1. Cahier des charges des coulis destinés a I’utilisation en soilmixing

Etat frais Etat durci
Viscosité Marsh < 60 s Résistance a la compression
Coulis . — N
Durée pratique d’utilisation >2h  Perméabilité a I’eau < 10  m/s 4 28 j
Résistance a la compression a 28 j
Seuil de cisaillement (au -Amélioration de sol: 2 a 5 MPa
Soilmix . :
scissométre) < 1 kPa -Coupure étanche/inertage : IMPa

Perméabilité a I’eau <10 K a 28 jours

11.3. Matériaux

a. Solution de silicate alcaline
La solution alcaline est composée d’une solution de silicate de sodium commerciale
développée spécifiquement pour 1I’étude pour minimiser I’ajout d’hydroxyde de sodium en
pastilles, potentiellement dangereux, et d’ecau du robinet. La solution de silicate de sodium
est fournie par Woellner. Elle contient 44% de matiéres seches et se caractérise par un ratio
SiO2/Na20 de 1,7 et une densité de 1,57. La solution alcaline est d’abord préparée. Les
pastilles de soude sont dissoutes complétement dans 1’eau puis la solution de silicate est

ajoutée.

b. Précurseurs
Deux familles de précurseurs sont utilisées dans notre étude :

- Le métakaolin qui provient de la calcination flash du kaolin des carrieres de Fumel par
ARGECO, de densité d=2,63. Le métakaolin est composé principalement de silice
(67,1% en masse) et d’alumine (26,8% en masse). La teneur €levée en silice est due a
une proportion importante de quartz. La proportion de métakaolin proprement dit
Al203(SiO2)2 est de 43%.

- Le laitier granulé de haut-fourneau moulu, fourni par ECOCEM, de densité d=2,89.
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Les compositions chimiques de ces matériaux sont détaillées dans le Tableau II. 2.

Tableau I1. 2 Composition chimique des précurseurs

(wt.%) métakaolin laitier
SiO2 67,1 37,2
Al203 26,8 10,5
CaO 1,12 43,2
Fe,0, 2,56 0,6
MgO 0,11 7
S0, - 0,1
Cr- - 0,01
TiO2 1,3 0,5
Na:0 0,01 0,6

Les propriétés physiques des précurseurs ont été également mesurées, notamment leurs
granulométries, densités et surfaces specifiques (Tableau Il. 3). Les courbes

granulométriques, obtenues par granulométrie laser, sont présentées sur la Figure 1. 1.

Tableau I1. 3 Caractéristiques physiques des précurseurs

Meétakaolin Laitier
Diametre médian (um) 18 10
Densité 2,63 2,89
Surface spécifiqgue BET (m?/g) 16,5 0,45

Le métakaolin se distingue par une surface spécifique tres importante par rapport au laitier.
Il résulte de la calcination d’une argile kaolinitique [99] et garde une structure en feuillets
qui développe une trés grande surface au niveau des particules. Ceci cause une demande en
eau bien plus importante influencant ainsi le comportement rhéologique du coulis a 1’état
frais. Le laitier, de son coteé, se caractérise par une distribution granulometrique plus étroite

et une faible surface spécifique.
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Figure 11. 1 Distribution granulométrique des précurseurs

c. Sol modéle
Les sols artificiels utilisés sont le sable de silice broyé et un sol composé d’un mélange de farine
de silice (S : sable de silice broyée C10) et de kaolinite Speswhite (K) dont les fiches techniques
sont présentées en ANNEXES (Figure A. 5, Figure A. 6). Le sol granulaire (farine de silice) est
insensible a I’eau et considéré comme inerte. Les pourcentages choisis de S et de K respectifs
permettent d’étudier d’une part 1’effet de la fraction argileuse et d’autre part 1’effet des fines
sur les propriétés de matériaux soilmixing. La teneur en eau de I’argile utilisée est de 40%. Cette

teneur a été choisie entre la limite de liquidité et limite de plasticité du kaolin.

Tableau I1. 4 Sols modeles étudiés

So S100 K50S50
Kaolin - 50%
Sable de silice broyé 100% 50%

d. Préparation du coulis et du soilmix
La préparation de la solution alcaline constitue la premiére étape de toute fabrication. La
bentonite (fiche technique en ANNEXES, Figure A. 4) est tout d’abord ajoutée a 1’eau. La
bentonite est une argile a surface spécifique élevée, I’addition de petites quantités diminue
le ressuage et augmente la stabilité des coulis de fagcon a obtenir des coulis plus homogeénes,
permettant leur caractérisation ultérieure. Ainsi, la bentonite est utilisée pour réduire le
ressuage et limiter la sédimentation des grains dans les coulis [29]. L’homogénéisation de

la solution est atteinte apres 5 minutes d’agitation a une vitesse de 1500 tr/min et la solution
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est utilisable immédiatement. La vitesse est réduite ensuite a 400 tr/min et le métakaolin
et/ou laitier sont rajoutés, avant de remonter a 1500 tr/min, pendant 5 min a 1’aide d’un

malaxeur a coulis a pales défloculantes.

Dans le cas des mélanges sol-coulis, le sol est tout d’abord préparé. L’cau est ajoutée au sol
pour atteindre une teneur en eau définie. Si le sol contient du kaolin, 1’eau est ajoutée au kaolin
aune teneur en eau de 40%, 24 heures avant la fabrication des soilmix et le mélange est conservé
dans une salle a 20°C et a 50% d’humidité relative. Le coulis est ensuite mélangé au sol a l'aide

d'un malaxeur Hobart jusqu’a homogénéisation totale.

11.4. Etudes préliminaires et résultats

Des essais préliminaires ont été réalisés pour mettre en évidence les différentes problématiques
techniques et scientifiques et ainsi définir le programme expérimental de la thése. Ceci a
entrainé deux études complémentaires pour définir les formulations de référence faisant 1’objet
du programme expérimental. Une étude a été congue pour choisir une formulation a base de
laitier optimisée par rapport a la formulation initiale, puisque celle-ci était relativement
concentrée en silicates. Par ailleurs, une campagne expérimentale a été menée pour optimiser
une formulation binaire métakaolin/laitier a partir des formulations initiales. Cette optimisation
a permis d’élaborer un coulis binaire prometteur pouvant répondre aux différents criteres exigés
par le cahier des charges. En conséquence, un programme expérimental thématique a été

développé a partir des observations et des résultats obtenus.

Dans cette partie, les essais de caractérisation pour 1’étude préliminaire sont décrits et les

résultats de I’étude préliminaire et les conclusions sont présentes.

11.4.1. Essais de caractérisation

Les essais relatifs au cahier des charges utilisés pour caractériser les propriétés a 1’état frais

et a 1’état durci sont présentés dans cette partie.

a. CoOne de Marsh

Le cone de Marsh est utilise comme essai standard pour une premiere approche de la
viscosité des coulis formulés. Cet essai est largement utilisé dans les projets et en laboratoire

pour la caractérisation des coulis cimentaires et les boues de forage vu son cété pratique.
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Dans notre essai, la norme suivie est ’ASTM D6910/D6910M-09 qui est basée sur le cone
proposé par Marsh. Elle consiste a placer 1,5 litres de coulis dans le cone et de chronométrer
le temps nécessaire pour 1’écoulement d’un quart de gallon (946 ml). Ce temps
d’écoulement est d’autant plus grand que le fluide est visqueux. Une viscosité apparente du
fluide est ainsi obtenue, cependant elle ne peut pas étre facilement liée aux paramétres
rhéologiques intrinséques du matériau, tels que le seuil d’écoulement et la viscosité
plastique. Cependant, les valeurs de viscosité Marsh sont utilisées comme un critere
d’acceptation des formulations, sur la base des spécifications du cahier des charges li¢ au

procédé.

b. Essai au scissomeétre

Le scissomeétre, est un appareil qui permet de mesurer la cohésion d’un matériau sous
cisaillement. Il est généralement utilise dans le domaine du sol pour déterminer la résistance
au cisaillement des sols fins (argiles molles, limons et vases). Il est décrit par la norme
frangaise NF P 94-112. Le principe de cet essai est d’enfoncer une tige métallique avec des
pales & son extréemité dans le matériau en limitant les remaniements inévitables. Les pales
sont mises ensuite en rotation par un couple de torsion dans I’axe de la tige: 1a rupture du
matériau est progressive. Une vitesse angulaire constante est préconisée puisque celle-ci
influence beaucoup la courbe scissométrique. Le couple de torsion T est directement relié
au cisaillement du matériau z par la relation : T=k 7z ou k est un coefficient en fonction de
la géométrie de la pale.

La valeur critique est lue directement a 1’aide d’une bague graduée qui doit étre mise a zéro
avant chaque mesure. En général, le scissométre comporte des palettes interchangeables de
dimensions variées. Ainsi, I’appareil permet de mesurer des résistances au cisaillement de
différents ordres de grandeur, selon la taille de la palette et la valeur maximale de la bague

graduée utilisées.

c. Mesure de ressuage

Le ressuage est évalué par une procédure classique visuelle. Une éprouvette graduée de 500
ml est remplie de coulis et placée sur un support stable en veillant a ne pas le déplacer afin
d’éviter de perturber la sédimentation potentielle. Ensuite, les valeurs de la ressuée sont
mesurées en rapportant 1’épaisseur de la couche d’eau a la hauteur totale de I’éprouvette
(500 ml). Cette valeur est ensuite comparée a la valeur limite spécifiée par le cahier des

charges.
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d. Résistance a la compression

La résistance a la compression a été mesurée sur des éprouvettes cylindriques d’élancement
2 (diametre 40 mm) aprés 24 h, 7 jours et 28 jours. Les valeurs représentées sont la moyenne
de 3 essais de compression réalisés a une vitesse de 1,9 kN/s et des valeurs mesurées avec
une précision de 0,01 kN. Dans la partie d’optimisation du coulis a base de laitier, la
résistance a la compression a été mesurée sur des cubes de 4 cm de coté, prélevés a la scie

dans les éprouvettes prismatiques de 4x4x16 cm?.

11.4.2. Programme des etudes et résultats préliminaires

La premiere partie de cette étude s’articule principalement autour des coulis initiaux testés
en plots d’essais : SLAG45 a base de laitier activé au silicate et MKES075 a base de
métakaolin activé au silicate. Ces coulis sont obtenus suite a un processus d’optimisation
antérieur basé sur les ratios Si/Al, Al/Na ainsi que le rapport eau sur solide [29]. Leur

composition est présentée dans le Tableau II. 5.

Tableau I1. 5 Formulations initiales

(g/l) MKES075 SLAG45

Métakaolin 671 -

Laitier - 740

Silicate de sodium 583 454
Soude 3 3
Bentonite* 11 14
Dispersant* 5 5

Eau ajoutée 367 450

Eau/Solide (en masse) 0,75 0,75

* La bentonite et le dispersant sont utilisés pour la stabilisation et défloculation des coulis
utiliseés [29]

Notons que le rapport eau/solide (en masse) peut étre apparenté au rapport E/C dans les

matériaux cimentaires et se présente comme suit (Equation II. 1):
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eau  Megy + (1 - Ssil)-msil Equation 1.1

solide Msource T Ssit- Msit

Avec S;; : masse séche de la solution de silicate de sodium en %
Mgource - Masse de la source aluminosilicatée
mg;; - masse de la solution de silicate de sodium

D’autres coulis a base de métakaolin avec différents rapports eau/solide sont dérivés a partir
du coulis de référence. Ensuite, des mélanges soilmixing sont fabriqués a partir des coulis
développés et du sol extrait du site de Montereau.

Dans la deuxieme et la troisiéme partie, un systéme d’optimisation d’un coulis laitier et d’un

autre binaire a base de métakaolin et de laitier est présenteé.
11.4.2.1. Coulis initiaux et mélange soilmixing

Le temps d’écoulement au cone de Marsh est mesuré directement apres la préparation des
coulis. Puis la rigidité au scissometre est suivie en fonction du temps. Les valeurs de
ressuage sont aussi mesurées a 1’aide des éprouvettes graduées de 500 ml. La Figure II. 2

présente les différentes étapes de fabrication et les essais réalisés.
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Mesure de la viscosité Marsh

o, -
RO 4]
oLl RS

Sol du site de Montereau Préparation du soilmix - Malaxeur Soilmix (coulis MKES075-sol)

Hobart

Figure 1. 2 Essais de caractérisation et préparation des coulis et des mélanges soilmix
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Le Tableau Il. 6 collecte les résultats des essais de caractérisation a 1’état frais de SLAG45
et MKES075. MKESO75 présente un temps d’écoulement dans la limite exigée par le cahier
des charges. SLAG45 voit sa rigidité se développer rapidement réduisant ainsi sa durée
pratique d’utilisation. Notons que dans cette partie la bentonite est ajoutée au moment du

malaxage. Un ressuage des coulis est observé aprés 24 heures.

Tableau I1. 6 Résultats des essais pour SLAG45 et MKES075

Coulis SLAG 45 MKES075
Viscosité Marsh (s) 49 64
Rigidite Oh <4 <4
(Pa) 1h <4 <4
2h 42000 <4
24 h prise 18000
Ressuage 1h 1,5 1
(%) 2h 2,5 2
3h 2,5 2

Ensuite, des coulis a base de métakaolin sont développés en variant le rapport eau sur solide
E/S et en gardant fixe le rapport Solide/SiO2. Il en résulte quatre coulis (MKESO067,
MKES087, MKES094, MKES122) avec des rapports eau sur solide de 0,67; 0,87 ; 0,94 et
1,22 respectivement (en ANNEXES, Tableau A. 1). La quantité de solide (S) inclut la masse

du précurseur et la masse de la matiére seche dans la solution d’activation.

Les observations montrent que les coulis (MKES087, MKES094, MKES122) présentent un
probléme de sédimentation et un ressuage important (6% de ressuage pour MKES122 apres
2h), ce qui limite le suivi des rigidités et des résistances. Par contre, le coulis MKESO067 est
bien stable. Pour pouvoir caractériser les coulis ayant un rapport eau sur solide élevé, la
bentonite a été ajoutée a 1’eau une heure avant la préparation du coulis. Les coulis ne
ressuent pas (Figure Il. 3) , montrant ainsi ’efficacité de la bentonite pour limiter le
ressuage. Dans la suite des études décrites dans le programme experimental général de la

thése, on adopte cette chronologie de malaxage pour la fabrication des coulis.
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Figure 11. 3 Stabilisation du coulis MKES122 a la bentonite

Dans une deuxiéme phase, un sol argileux extrait du site de Montereau a été traité avec des
coulis : MKES062, MKES075, MKES094 et SLAG45. La teneur en eau du sol mesurée sur
500 g est de 17%. Le coulis est mélangé au sol avec un taux d’incorporation volumique de
50% en utilisant un malaxeur Hobart (voir Figure Il. 2). Le matériau sol-coulis est mélangé
jusqu’a homogénéisation totale. Les mélanges sol-coulis présentent une difficulté
d’homogénéisation et surtout lorsqu’on utilise MKES062 et MKES075 comme coulis de
traitement. Ces mélanges étaient trop raides et présentaient une mauvaise ouvrabilité.

Les résistances a la compression des mélanges soilmix ont été aussi mesurées et présentées
avec celles des coulis sur les Figure I1. 4 et Figure Il. 5. On observe que les résistances a la

compression du coulis a base de laitier sont supérieures a celles a base de métakaolin (Figure

1. 4).
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Figure Il. 4 Résistance a la compression des coulis et des mélanges soilmix
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En ce qui concerne les mélanges soilmix, on observe une réduction des résistances obtenues
par rapport a celles du coulis et surtout dans le cas du métakaolin (Figure 1. 5). Ceci peut
étre expliqué par des différents facteurs. En premier, le sol utilisé est un sol argileux qui
contient une quantit¢ d’eau pouvant diluer la solution alcaline, diminuer la molarité de
’activateur alcalin et le pH du milieu. En plus, la quantité d’eau provenant du sol augmente
le rapport liquide sur solide (Figure Il. 5). Cette variation du rapport peut expliquer la
diminution des résistances du fait que la quantité excessive du liquide crée des vides a
travers la structure et dilue le systeme. Cependant, ces explications ne sont que des
hypotheses évoquées. La compréhension du comportement de ces coulis fait 1’objet

principal du programme expérimental développé dans le chapitre suivant.
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Figure I1. 5 Résistance des coulis a base de métakaolin et du soilmix en fonction du
rapport eau/solide

11.4.2.2. Optimisation du coulis & base de laitier

Au niveau de la formulation de référence MKESQ75 (Tableau I1. 6), une substitution volumique
du métakaolin par du laitier avait conduit a un excés de silicate par rapport a la quantité de
laitier (REF SLAG, Figure I1. 6, [29] ). Afin de déterminer I’optimum de la teneur en silicate,
la solution d’activation a été graduellement diluée en substituant le silicate par 1’eau. Les coulis
étudiés sont SLAG45, SLAG55 et SLAG65 (en ANNEXES, Tableau A. 2). L’étude

préliminaire a été réalisée avec la bentonite ajoutée au moment du malaxage.
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Figure 1. 6 Compositions volumiques des coulis de laitier au silicate de sodium pris de
[29]

On remarque évidemment, sur la Figure Il. 7, la baisse du temps d’écoulement avec 1’ajout
d’eau dans le mélange, li¢e a la baisse de la fraction volumique solide. Cependant, 1’ajout de
I’eau dans le mélange s’accompagne d’une augmentation du ressuage en passant de 45% a 65%
d’eau. Ce probléme de ressuage a été résolu par un ajout de la bentonite une heure avant le
malaxage. Cela permet de stabiliser les mélanges et d’obtenir des mélanges homogenes fiables

pour la caractérisation des propriétés mécaniques.
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Figure 1. 7 Evolution du temps d’écoulement et de la ressuée a 1 H en fonction du
rapport Eau/Solide avec ajout de la bentonite au moment du malaxage

La rigidité au scissomeétre a été aussi mesurée aprés 1 h et 2 h (Tableau Il. 7). Les résultats au
scissomeétre montrent que le mélange SLAG 45 fait prise entre 1 h et 2 h, tandis que le mélange
SLAGD55 développe rapidement sa rigidité initiale.
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Tableau Il. 7 Rigidité en Pa suivi au scissomeétre

Rigidité initiale (Pa) SLAG 45 SLAG 55 SLAG 65

Rigidite initiale <4 <4 <4
1h 5 4000 <4
2h 90000 18000 260

Concernant les résistances a la compression (Figure 1. 8), on observe que le SLAG 45 atteint
des valeurs élevées apres un jour. Les cylindres des mélanges SLAG 55 et SLAG 65 n’ont pu
étre décoffrés qu’apres 2 jours et 5 jours respectivement. L’ajout de 1’eau retarde effectivement

la formation des chemins de percolation.
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Figure 1. 8 Résistances a la compression en fonction du temps

On peut donc conclure que le mélange SLAG 45 développe des résistances a la compression
élevées mais présente une prise rapide apres une heure ce qui limite son utilisation. Pour le
mélange SLAG 65, la structuration est lente et les résistances a la compression obtenues sont
relativement faibles. Le mélange SLAG 55 semble le plus adapté puisqu’il présente de bonnes
résistances et aussi une plus petite quantité de silicate de sodium par rapport au mélange
SLAG45. Par contre, il est nécessaire d’étendre sa durée pratique d’utilisation pour répondre
aux exigences du cahier de charges (maintien du temps d’écoulement pendant 2 heures ou
rigidité au scissomeétre plus petite que 200 Pa, Tableau Il. 1). C’est dans ce but qu’une étude
sur les retardateurs de prise a éte introduite dans le programme expérimental général. En plus,

il est primordial d’étudier sa sensibilité a 1’eau pour valider son utilisation en soilmixing.
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11.4.2.3. Optimisation du coulis binaire métakaolin-laitier

Les résultats déja obtenus sur les coulis a base de métakaolin et ceux a base de laitier montrent
des limitations d’utilisation en soilmixing, liées a leur comportement. Tout d’abord, les coulis
a base de meétakaolin sont prometteurs en termes de durabilité [21] [19] [20] [100] [101]mais
sensibles a I’eau comme montré précédemment (chute des résistances a des rapports eau/solide
élevés, Figure 11. 5). Le laitier activé présente au contraire de bonnes résistances en soilmixing
(Figure 11. 4) mais il engendre une prise rapide a réguler afin de répondre a la durée pratique
d’utilisation définie par le cahier des charges. En plus, ces coulis semblent moins résistants aux
attaques chimiques [25] [102], [103]. Ainsi, il a semblé pertinent d’envisager le développement
des coulis binaires a base de laitier et de métakaolin pouvant répondre aux différents critéres,
la fluidité, la durée pratique d’utilisation et la résistance mécanique, exigés par le cahier des
charges. D’une part, la chute des résistances a des rapports eau/solide éleves des coulis & base
de métakaolin peut Etre compensée par les produits des réactions d hydratation propres au laitier
[50], [51]. De plus, le remplacement du laitier par du métakaolin peut retarder la structuration
rapide du laitier activé et améliorer sa durabilité potentielle [83].

Cette étude préliminaire a donc pour but de déterminer la formulation de référence pour décliner
les coulis binaires métakaolin-laitier. Les parameétres étudiés sont les pourcentages respectifs
du métakaolin et du laitier dans le mélange et la concentration de I’activateur. On introduit dans
cette partie la concentration en activateur A (en masse) pour pouvoir différencier les différentes

familles de composition développées (Equation II. 2) :

quantité totale du silicate de sodium .
%A = + 100 EquationIl. 2

quantité totale de silicate de sodium + quantité d'eau

A partir des formulations de référence déja étudiées dans les parties précédentes
(MKESO75/SLAG 45/SLAG 55), des formulations binaires ont été développées en combinant
le métakaolin et le laitier a différents pourcentages. Les formulations MKES075, SLAG 45 et
SLAG 55 ont une concentration en activateur de 60%, 50% et 35% respectivement. Le taux de
substitution est calculé en pourcentages massiques de précurseur : 0, 25 ,50 et 75% a volume
constant. Le détail des formulations est donné dans les Tableau Il. 8 , Tableau I1. 9, Tableau II.
10 pour les combinaisons metakaolin-laitier. Pour les coulis dérivés de SLAG55, seules les

formulations a 50%, 75% et 100% du laitier sont étudiées.
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Tableau Il. 8 Formulations binaires développées a partir de MKES075 (A=60% ;

H20/Na20=24)

Compositions (g/l) MK100 MK75L25 MK50L50 MK25L75 L100
Laitier 0 515 352 541 740
Métakaolin 671 172 352 180 0
Silicate de sodium 583 583 583 583 583
Soude 3 3 3 3 3
Bentonite 11 11 11 11 11
Dispersant 5 5 5 5 5
Eau ajoutée 367 367 367 367 367
E/S (en masse) 0,75 0,72 0,71 0,70 0,69
Rapports atomiques
Si/Al 1,8 2,2 2,7 35 4,7
Na/Al 1 1 1.2 15 2
Rapport molaire
H,O/NaO 24 24 24 24 24

Tableau Il. 9 Formulations binaires développées a partir de SLAG 45 (A= 50%;

H20/Na20=31)

Compositions (g/l) MKZ100 MK75L25 MK50L50 MK25L75 L100
Laitier 0 172 352 541 740
Métakaolin 671 515 352 180 0
Silicate de sodium 454 454 454 454 454
Soude 3 3 3 3 3
Bentonite 13,5 13,5 13,5 13,5 13,5
Dispersant 5 5 5 5 5
Eau ajoutée 450 450 450 450 450
E/S (masse) 0,79 0,78 0,77 0,75 0,74
Rapports atomiques
Si/Al 16 2 2,5 3,2 4
Na/Al 0,7 0,8 1 1,2 1,7
Rapport molaire
H,O/N&O 31 31 31 31 31
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Tableau Il1. 10 Formulations binaires développées a partir de SLAG 55 (A= 35% ;
H20/Na,0=47)

Compositions (g/l) MK50L50 MK25L75 L100

Laitier 352 541 740
Métakaolin 352 180 0
Silicate de sodium 299 299 299
Soude 3 3 3
Bentonite 16,5 16,5 16,5
Dispersant 5 5 5
Eau ajoutée 550 550 550
E/S (masse) 0,84 0,82 0,81
Rapports atomiques
Si/Al 2,1 2,8 3,9
Na/Al 0,7 0,8 1,1

Rapport molaire
H20/Na2.0

47 47 47

Cette étude s’inscre alors dans I’investigation des avantages potentiels sur les propriétés a 1’état
frais et a I’état durci du matériau. Une premicre phase de I’étude est consacrée a 1’étude des
propriétés a 1’état frais. La stabilité des mélanges est assurée en mélangeant la bentonite avec

I’eau une heure avant ’ajout du précurseur comme mentionné auparavant.
o Temps d’écoulement

La Figure Il. 9 présente 1’évolution du temps d’écoulement en fonction de la concentration de
I’activateur et des pourcentages respectifs de métakaolin et de laitier dans le mélange.
L’addition du laitier permet de réduire le temps d’écoulement des mélanges binaires métakolin-
laitier. On remarque une baisse importante de la viscosité suite a 1’introduction de 25% de
laitier. Ceci est d0 a la différence entre les morphologies des particules de laitier et celle de
métakaolin. La surface spécifique réduite du laitier améliore les propriétés liées a un bon
écoulement. Pour des taux de substitution plus élevés, le gain est moins important indiquant
I’impact plus fort de la solution alcaline sur la viscosité du mélange. La substitution a 25% de
laitier est donc suffisante pour I’optimisation de la viscosité Marsh dans le systéme binaire
métakaolin-laitier. Par ailleurs, lorsque la quantité du silicate de sodium diminue, la viscosité

est réduite dans le mélange.
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Figure I1. 9 Evolution du temps d’écoulement en fonction de la concentration de
P’activateur et des pourcentages respectifs de laitier et de métakaolin dans le mélange

o Suivi de la rigidité

Pour prendre en compte la durée pratique d’utilisation, la valeur de la rigidité au scissométre
est relevée a 1 h et 2 h apres la préparation du coulis pour les différentes formulations. Les
courbes de rigidité montrent des tendances particuliéres en fonction de la concentration de
I’activateur et en fonction du pourcentage de métakaolin et de laitier. En augmentant le
pourcentage du métakaolin dans les coulis, la rigidité du matériau diminue (& des taux
d’activateur A=50% et 35%). Inversement, la substitution par du laitier se traduit par une
structuration plus rapide, surtout en diminuant la concentration de I’activateur et pour les
mesures a une heure. En plus, on peut observer qu’a une concentration en activateur de 60%, il
n’y a pas de gain en rigidit¢é méme a 100% du laitier. Ceci met en évidence des différentes

cinétiques de dissolution et de réaction en changeant la concentration en activateur.
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Figure 11. 10 Evolution de la rigidité au scissometre en Pa
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D’une part, la principale différence entre le métakaolin et le laitier consiste en la présence du
calcium dans le laitier. Les systémes riches en calcium sont connus par la formation précoce du
gel C-S-H [104] [105] [106] [6] d’ou la rigidité importante en ajoutant plus de laitier dans le
mélange. D’autre part, I’allure de la variation de la rigidité en fonction de la concentration de
I’activateur montre 1’influence importante de ce dernier sur le développement des propriétés du
mélange. La diminution de la concentration de I’activateur dans ces mélanges se traduit par le
remplacement du silicate de sodium par de 1’eau. De ce fait, une diminution de silicate dans la
solution augmente le gradient de concentration entre la solution dans les pores et le précurseur.
Une augmentation du gradient de concentration peut favoriser une dissolution rapide des
précurseurs et ainsi un développement de la rigidité di a la formation précoce des produits
pendant les premiéres heures aprés le malaxage. Ceci est compatible avec des résultats
antérieurs rapportant que la dissolution de laitier dans des concentrations modérées en
activateur est favorisée augmentant ainsi le taux de précipitation des systemes riches en calcium
pendant les premiéres phases de la réaction [48], [85]. En revanche, un milieu concentré en
activateur empéche la solubilisation de calcium issu du laitier et favorise la dissolution des
especes riches en silicium qui condensent sur la surface des particules de laitier [83]. D’autre
part, la diminution du pourcentage d’activateur se traduit par une diminution du rapport Si/Al.
Il a été montré, par une analyse en DRX, que la diminution du rapport Si/Al accélere la cinétique
de la réaction [107]. Ceci corrobore les résultats obtenus dans la thése de Bourlon [36] qui a
observé des différences de cinétique importantes en fonction du rapport Si/Al. Plus le rapport

Si/Al est €levée, plus la cinétique de I’augmentation de la viscosité est lente.

o Résistances a la compression

Au niveau de la résistance a la compression (Figure Il. 11), I’effet bénéfique du laitier est
également présent a différentes concentrations de 1’activateur. Ceci montre que la présence du
calcium dans le mélange conduit a une amélioration de la résistance, par la formation de
produits d’hydratation. Les systémes binaires métakaolin-laitier, & une concentration
d’activateur réduite, sont les plus sensibles a la présence du laitier dans le mélange. On a déja
mentionné, dans le chapitre précédent, la sensibilité des coulis a base de métakaolin a la
dilution. En passant d’une concentration en activateur de 60% a 35%, on augmente les rapports
eau/solide. Ceci peut expliquer la chute de la résistance en diminuant a la fois la concentration
de I’activateur et le pourcentage du laitier dans le mélange. On peut remarquer une perte en

résistances pour certains mélanges aprés 60 et 90 jours. Ceci peut étre lié a la formation des
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hydrates avec des variations volumiques négatives pouvant s’accompagner de déformations
locales ou/et de microfissures [1]. Enfin, les mélanges avec une concentration de 1’activateur
de 60% présentent des bonnes résistances a la compression avec différents pourcentages de

métakaolin et de laitier.
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Figure 11. 11 Résistances a la compression en fonction de la concentration de ’activateur

La combinaison des précurseurs métakaolin-laitier permet de tirer des avantages liés a
’utilisation de chacune des matieres premicres. Une amélioration de la viscosité est associée a
la surface spécifique du laitier. Une substitution du laitier par du métakaolin retarde le gain
précoce en rigidité. Cependant, un gain de résistance est relevé avec une augmentation du
pourcentage du laitier dans le systeme binaire. Un pourcentage en laitier de 25% et 75% en
métakaolin a une concentration d’activateur de 60% donne des performances optimales du point
de vue de la viscosité, de la durée pratique d’utilisation et de la résistance mécanique. Cette
formulation dénommée MK75L25 (A=60%) fait 1’objet de 1’étude en soilmixing. Une étude
approfondie est introduite dans le programme expérimental pour comprendre la sensibilité a

I’eau et pour valider son utilisation en soilmixing.
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11.4.3. Conclusions

L’objectif de cette thése est d’étudier des coulis alcali-activés comme des alternatives
économiquement et technologiquement viables aux dérivés des ciments Portland classiques
pour des travaux de « deep soilmixing ». Ces coulis doivent répondre aux exigences pour
leur mise en ceuvre et permettent d’atteindre les performances mécaniques et physico-
chimiques attendues au niveau du soilmix.

Cette étude préliminaire permet a priori de relever les différentes problématiques liées d’une
part a leur mise en ceuvre et d’autre part a leur résistance mécanique. On peut résumer dans
le Tableau II. 11 le bilan des résultats et les différentes taches a réaliser afin de mieux
comprendre les mécanismes mis en jeu et de proposer des pistes pour améliorer leurs

performances vis-a-vis des criteres de qualification.

Tableau Il. 11 Bilan des résultats

Reésultats préliminaires Objectifs techniques visés

Prise rapide/Durée pratique d’utilisation
Laitier ~_limitee
activé Rapport résistance soilmix/résistance coulis :
tendance similaire aux matériaux cimentaire

Réguler la structuration et la
prise des mélanges avec
laitier activé

Durée pratique d’utilisation satisfaisante . . ,
prati Adjuvantation des mélanges

MK Chute significative de la résistance du soilmiX MK activés : fluidification

activé  Parrapportau coulis d'injection Atténuation de la sensibilité
Pour des rapports eau/solide faibles, 1a 3 ’eau du métakaolin activé

viscosité augmente

Les propriétés des soilmix obtenus soulignent le role joué par 1’eau sur le développement
des propriétés mécaniques du soilmix particulierement dans le cas des coulis a base de
métakaolin. Il est donc nécessaire de développer un programme expérimental permettant de
comprendre ’influence de I’eau en premier sur les propriétés a I’état frais et a I’état durci

des coulis pour pouvoir ensuite remonter aux propriétés du mélange soilmix.

Concernant les coulis, le laitier engendre une structuration rapide d’ou la nécessité de la
réguler afin de répondre a la durée pratique d’utilisation définie par le cahier des charges.
En revanche, les coulis a base de métakaolin semblent sensibles a 1’eau. Le recours a des
rapports eau sur solide faibles nécessite 1’utilisation des adjuvants ou des additions pour

fluidifier le mélange. Ceci permet d’¢élargir la marge d’utilisation de ces coulis en
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soilmixing. A ce jour aucun adjuvant pouvant étre stable dans ces conditions alcalines n’est
identifié [30]. Il est donc nécessaire de développer de nouvelles stratégies dans 1’objectif

de concilier la fluidité a 1’état frais et des résistances élevées a 1’état durci.

Nous avons ainsi développé un programme expérimental permettant d’¢laborer des
connaissances et de nouvelles méthodologies pour s’approcher des performances attendues des

coulis et du soilmix.

11.5. Programme expérimental et compositions étudiées

Le programme expérimental s’est construit grace aux résultats des plots d’essais et aux études

préliminaires. La Figure Il. 12 résume la démarche générale suivie.

‘ Problématique : utilisation des coulis alcali-activés et des géopolymeéres en deep soilmixing

Thése Cherki El Idrissi (2016) : développement des coulis d'injection

| Plots d’essais Montereau (2017) ‘

‘ Essais préliminaires au laboratoire ‘

¥ 1 A
Etude approfondie des coulis et des Optimiser un coulis Optimiser un coulis binaire a
mélanges sols - coulis (soilmix) a base de laitier base de métakaolin et de laitier
Inclut le coulis de référence [ ™ == == == = == mm omm om o em Em Em Em oEm Em Em Em Em
a base de métakaolin 1 !
I Sensibilité a I'eau des coulis I 1
! I
|
I Etude des retardateurs de prise I 1
|
I I
|

——I Evaluation des propriétés du mélange soilmix I—I——

Taches principales de la thése

Figure 11. 12 Représentation schématique des démarches pour élaborer le programme
expérimental de la thése a partir des coulis activés dérivés de la these de Cherki El
Idrissi [29])

Apres des études préliminaires et des observations des plots d’essais, nous avons mené trois
études complémentaires faisant I’objet du programme expérimental. La premiére concerne
I’é¢tude sur la sensibilit¢ a 1’eau des coulis, primordiale pour reproduire la technique du
soilmixing profond. Une étude approfondie de I’influence de la teneur en eau sur la structuration

et les propriétés des coulis a base de métakaolin et des coulis binaires a été réalisée. Le rapport
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H20/Na20 des coulis a été varié en gardant constants les différents rapports atomiques. Les
rapports Na/Al et Si/Al définissent principalement les composants actifs du mélange. La partie
solide du matériau se retrouve donc majoritairement définie par ces deux ratios. Le troisieme
rapport H2O/Na.O définit la concentration du mélange et il est directement lié a la quantité

d’eau ajoutée. Ces rapports atomiques/molaires sont donnés par les équations suivantes :

Xsi0,- Msource RM.Sg;;.mg;
Si _ n(Si0;) T M(Si0,) ' RM.M(5i0,) + M(Me,0) _
Al B 2. n(A1203) B 2 Q41,03 . Mgource Equatlon 1.3
M(Al,05)

+

2 Q41,03 . Msource
Al 2n(Al,03) _ M(Al,05) _
Na N n(NaOH) + Z.n(NaZO) - MyaoH + Z.Ssil.msil Equatlon 1.4
M(NaOH) T RM.M(Si0,) + M(Na,0)

me + (1 — Sei). Mgy
H,0 n(H,0) _ M(H,0) _
Na,0 n(NaOH) + n(Na,0) Mygon | Ssil- Msiy Equation I1. 5
2 2 2.M(NaOH) RM.M(Si0,) + M(Na,0)

Avec :

Sil : Solution de silicate de sodium

Source : source d’aluminosilicate

m,.: masse du composant X (g)

M,,: masse molaire du composant X (g/mol)

S,;;: masse seche de silicate (%)

a, . pourcentage de la molécule X dans la source aluminosilicate (%)

RM : ratio molaire SiO2/Na2O de la solution de silicate

e . eau ajoutée (en indice)

Cette étude consiste a mieux comprendre I’effet de 1’eau sur la structuration et ’avancement de
la réaction, puisque I’eau constitue un parametre clé pour contrdler les propriétés rhéologiques
des coulis activés, mais aussi les propriétés mécaniques et la microstructure a 1’état durci.

Differentes techniques ont été utilisées pour pouvoir lier les propriétés physiques, chimiques et
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mécaniques a différentes échelles. Les coulis ont été caractérisés au niveau des mécanismes
physico-chimiques au cours de la structuration par calorimétrie isotherme couplée a la mesure
des propriétés viscoélastiques (module élastique et visqueux par rhéologie oscillatoire) et/ou du
module d’Young déduit des vitesses d’ondes ultrasonores dans le matériau. Ces essais sont
complétés par des mesures de porosité et des ATG (analyse thermogravimétrique) pour
caractériser la microstructure, et des essais de compression a différentes échéances. En plus,
des analyses en RMN (résonance magnétique nucléaire) de 2°Si et de 2’Al ont été conduites
pour explorer I’influence de 1’eau sur la structure locale pour des coulis a base de métakaolin
et des coulis binaires. La diffraction de rayons X a été utilisée pour détecter I’apparition de
phases cristallisées au cours de I’activation. Une partie de cette étude porte sur une comparaison
des propriétés d’un coulis a base de métakaolin (MK28, Tableau Il. 14), un coulis a base de
laitier (L28,Tableau Il. 15) et un coulis binaire (MKL28,Tableau Il. 16) a un méme rapport
H>O/Na20 égal a 28.

La seconde étude est axée sur I’influence des retardateurs de prise sur la structuration des coulis
a base de laitier. Dans cette partie, un coulis a base de laitier (L38, Tableau Il. 15) dérivé de la
formulation optimisée SLAG55 (Figure Il. 6) fait I’objet de cette étude. Nous nous sommes
intéressés a deux types de retardateurs : 1’acide citrique et I’acide borique. Les dosages en
additifs ont été établis a partir des recommandations des brevets et des études antérieurs [56]
[57] [58] [59]. Le retardateur est ajouté apres la préparation de la solution d’activation et juste
avant I’incorporation du laitier. L acide citrique est utilisé a 2% ,3% et 4% et 1’acide borique a
2% et 3% par rapport a la quantité de laitier dans le coulis. L’effet des retardateurs sur la
structuration a été suivi par rhéologie oscillatoire parallelement a des mesures ponctuelles avec
le scissometre. La calorimétrie isotherme a été aussi utilisée pour mesurer le flux de chaleur
dégagé. A 1’état durci, I’influence de ces retardateurs sur les modules a été¢ suivi par une

méthode non-destructive fondée sur le comportement dynamique (Grindosonic).

La troisieme partie consiste a évaluer les propriétés du matériau soilmix et son comportement
en fonction du type de sol (classification, taux de fines), du type du coulis utilisé et de la quantité
d’eau contenue dans le mélange. La quantité d’eau totale dans le soilmix peut étre controlée
soit en changeant la teneur en eau du sol initialement préparé ou en variant le rapport H.O/Na;O
du coulis. Le coulis est mélangé au sol avec un pourcentage volumique de 50%. Dans cette
étude, deux coulis ont été choisis: ’'un a base de métakaolin et I’autre binaire a base de
métakaolin et de laitier ayant un rapport H2O/Na2O de 21 (soit MK21 et MKL21, voir leurs
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compositions ci-apres). La teneur en eau du sol W (%) est variée pour atteindre la quantité d’eau

totale visée (Tableau Il. 12).

Tableau I1. 12 H20/Naz0O total des soilmix fabriqués a partir de MK21 et MKL21

Coulis W (%) K50S50  S100
25 34 34
MK21
10 - 28
25 34 34
MKL21
10 - 28
50 42 42

Le Tableau Il. 13 présente les différentes techniques utilisées pour chaque étude décrite ci-

dessus ainsi que les échéances des essais.

Tableau I1. 13 Programme expérimental

'.rac.hes Sensibilité a I'eau Influe_n.ce Effet du sol Retardateur de
principales du laitier prise
Méthodes Coulis Coulis | Coulis Coulis a Coulis Coulis o
) ) . - . H,0/Na,0 , . . Coulis laitier
d’analyse métakaolin | laitier | binaire métakaolin binaire
constant
Ava'ncernent de F:alonmetne " X X " X X X
la réaction et isotherme
structuration Rhéologie
. . . X X X X X
(Fabrication=> | oscillatoire
Zjours) Module
élastique X X
(Freshcon)
Etat durci Essai de 7,2890) | 7,28 | 7,2890j | 7,2890) | 7,28250j | 7,28,250]
Caractérisation compression
dela Module
microstructure d’Young (par 7,28,90,250 j
et des Grindosonic)
propriétés ATG X X X X X
mécaniques ité 3
a Porosite 3 28,90 | 28] | 2890j | 2890]
I'eau
RMN* X X X X
DRX* X X X X
Etat frais Analyses 5,60,120,150,220
chimiques min

*La porosité a ’eau n’a pas été mesurée sur tous les mélanges en fonction de 1’état des échantillons.

*La RMN a été réalisée sur des mélanges sélectionnés et a différentes échéances de 7, 28, 90 et 250
jours *j : jours /min : minutes
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11.5.1. Coulis a base de métakaolin

Le Tableau I1. 14 présente les coulis a base de métakaolin dérives de MKESO075 (dénommee ici
MK24). Les coulis ont les mémes rapports atomiques et ils ne différent que par le rapport
H20/Na2O. Ce rapport varie entre 21 et 34 pour reproduire I’influence de la teneur en eau du
sol, d’ou la nomination des différents coulis (MK21, MK24, MK28 et MK 34).

Tableau 11. 14 Composition des coulis étudiés a base de métakaolin

Mélanges MK21 MK24 MK28 MK34
Matériaux Densité Compositions (g/l)
Metakaolin 2,63 732 671 604 518
Na-silicate 1,55 636 583 525 450
NaOH 1,46 3,3 3 2,7 2,3
Bentonite 2,5 9 11 13 15
Dispersant 1,4 5,5 5 4.5 4
Eau 1 310 367 429 511
Eau/solide (E/S) 0,65 0,75 0,85 1,04
Fractions volumiques (%)
Eau 66 68 72 76
Phases solides 34 32 28 24
Rapports atomiques
Si/Al 1,83 1,83 1,83 1,83
Na/Al 1 1 1 1
Rapport molaire H20/Na2O 21 24 28 34

Total NaOH dans la solution

d’activation (mol/l solution) 529 4,71 4,00 3,25

11.5.2. Coulis a base de laitier

A partir de la formulation optimisée SLAGSS, la sensibilité a ’eau des coulis a base de laitier
est étudiée en dérivant différentes formulations. Cette dérivation n’est pas menée seulement
pour évaluer ’utilisation des coulis & base de laitier en soilmixing mais aussi pour comprendre

I’influence de 1’eau sur la durée pratique d’utilisation et la structuration.

71



CHAPITRE Il PROGRAMME EXPERIMENTAL ET ETUDES PRELIMINAIRES

Le Tableau Il. 15 présente les compositions des coulis a base de laitier a différents rapports
H20/Na20O. L’effet des retardateurs de prise est étudi¢ sur la composition L38. L28 est une
composition dérivée de MK28 avec un remplacement massique du métakaolin par du laitier a
volume constant. Elle a été ¢laborée pour une étude dédi¢e a comparer le comportement d’un
coulis a base de métakaolin MK28, d’un coulis a base de laitier L28 et d’un coulis binaire

MKL28 (composition dans le Tableau Il. 16).

Tableau I1. 15 Composition de coulis a base de laitier a différents rapports H20/Na.O

Mélanges L38 L44 L50 L62 L28
Matériaux Densité Compositions (g/l)
Laitier 2,9 861 780 711 608 666
Na-silicate 1,55 348 315 288 246 525
NaOH 1,46 3,5 3.2 2,9 2.5 2,7
Bentonite 2,5 14 16 17 19 13
Dispersant 1,4 5,8 53 5 4 4,5
Eau 1 476 526 567 623 429
Eau/solide (E/S) 0,65 0,75 0,85 1,04 0,79
Fractions volumiques (%o)
Eau 66 69 72 76 72
Phases solides 34 31 28 24 28
Rapports atomiques
Si/Al 3,9 3,9 3,9 3,9 4,8
Na/Al 11 11 11 11 2
Rapport molaire H20/Na2.O 38 44 50 62 28
pH 13,25 13,22 13,19 13,12

11.5.3. Coulis binaire : métakaolin-laitier

Les mélanges binaires présentent des propriétés intéressantes par rapport au coulis métakaolin
seul. Ces coulis binaires peuvent répondre aux différents critéres, la fluidité, la durée pratique
d’utilisation et la résistance mécanique, exigés par le cahier des charges. Une formulation a
75% de métakaolin et 25% de laitier dénommée MK75L25 a éte selectionnée. Méme si ce coulis
présente des résistances mécaniques élevées par rapport au métakaolin seul, il est primordial

d’étudier sa sensibilité a I’eau puisque I’eau constitue un parameétre critique en soilmixing.
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A linstar du programme expérimental développé pour les coulis a base de métakaolin,
différents coulis ont été dérivés du coulis de référence MK75L25 (nommé ici MKL24). Les

compositions et les rapports atomiques et molaires sont présentés dans le Tableau I1. 16.

Tableau I1. 16 Composition des coulis binaires métakaolin-laitier

Mélanges MKL21 MKL24 MKL28 MKL34
Matériaux Densité Compositions (g/l)
Metakaolin 2,63 562 515 464 397
Laitier 2,9 187 172 155 133
Na-silicate 1,55 636 583 525 450
NaOH 1,46 3,3 3 2.7 2.3
Bentonite 2,5 9 11 13 15
Dispersant 1,4 5,5 5 4.5 4
eau 1 310 367 429 511
Eau/solide (E/S) 0,65 0,75 0,85 1,04
Fractions volumiques (%o)
eau 66 68 72 76
Phases solides 34 32 28 24
Rapports atomiques
Si/Al 2,2 2,2 2,2 2,2
Na/Al 1,1 1,1 11 11
Rapport molaire H20O/Na2O 21 24 28 34

11.6. Méthodes expérimentales

11.6.1. Calorimétrie isotherme

Un calorimetre isotherme de type TAM air a été utilisé pour mesurer le flux de chaleur dégagée
par les échantillons afin de relier ’avancement de la réaction a 1’évolution des propriétés au

jeune age.
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2 ITAMAIR

Figure I1. 13 Calorimeétre isotherme TAM air a trois canaux

La calorimétrie isotherme repose sur la mesure du flux de chaleur absolu d’un échantillon,
corrigé du flux mesuré sur une référence inerte. La chaleur produite par une réaction chimique
dans I’échantillon s’évacue vers 1’extérieur. Le flux de chaleur ainsi généré est mesuré a I’aide
d’un détecteur composé de petites plaques avec thermopiles placé sur la voie principale
d’échange de chaleur. Le flux de chaleur, provoqué par la différence des températures sur le
capteur, crée un signal de tension proportionnelle au flux de chaleur. Ce signal de tension est
corrigé par la référence et converti en taux d’évolution de la chaleur en appliquant le facteur
d’étalonnage. L utilisation d’une référence permet d’améliorer la stabilité du flux et de réduire
le bruit de fond. Ainsi, un phénoméne exothermique engendrera un flux positif. Le taux de
production de chaleur (dQ/dt) est égal au flux de chaleur mesuré par TAM Air. La température
est maintenue a 20 ° C pendant nos essais. La sensibilité des détecteurs de chaleur est de I’ordre
de uW, leur limite de détection est de 4 uW avec une précision de +20 uW et la stabilité du

thermostat est égale a £ 0,02 °C.

A
s W

THERNDRILE

Figure 11. 14 Schéma du fonctionnement du calorimétre isotherme TAM air (unité
calorimétrique [108])
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Le flux de chaleur dégagé au cours de la réaction est ainsi mesuré et la chaleur cumulée est
déduite par l'intégration du flux mesuré. Les mesures ont été effectuées pendant 7 jours apres
le malaxage. L’acquisition des données débute 45 minutes apres le contact entre les réactifs.
L'avancement de la réaction de géopolymérisation a été approximé par I'étendue de la réaction
définie comme le rapport de la chaleur cumulée au temps t (Q (t)) a la chaleur ultime (Q). La
chaleur ultime Q.. a été déterminée en tragant la chaleur cumulée en fonction de (1 / Vt). Une
évolution linéaire est obtenue pour de petites valeurs de (1 / Vt) [109]. Q. correspond &

I'intersection entre cette fonction linéaire et I'axe des y comme le montre la Figure II. 15.

120

\?“ q (d) : Q(t)=a/Vt +b
5 100 P\, (d) b=Q.
= \
T 80 |
o
=}
£ 60 |
3
(&)
5 40 |
QU
-
5 20

0 1 1
0 0.005 0.01 0.015 0.02
1Nt (/h)

Figure 1. 15 Détermination de la chaleur ultime Q

11.6.2. Rhéométrie

a. Matériel utilisé

Les mesures rhéologiques dynamiques ont été effectuées a l'aide d'un rhéométre DHR2
(Discovery Hybrid Rheometer) avec une géométrie a ailette (vane geometry) a une température
constante de 20°C (Figure 1I. 16). La géométrie Vane présentée dans la Figure Il. 17 consiste en
quatre pales centrées sur un manche. Elle permet de réduire la perturbation du matériau lors de
I’introduction de I’outil. En plus, elle permet de réduire le phénomene de glissement aux parois
car le matériau cisaillé dans I’entrefer de la géométrie est cisaillé par le méme matériau qui est
situé entre les pales [110]. Les diamétres exterieurs et intérieurs sont respectivement de 30,36

mm et 26,198 mm, ce qui donne un entrefer de cisaillement de 4 mm.

75



CHAPITRE Il PROGRAMME EXPERIMENTAL ET ETUDES PRELIMINAIRES

Figure I11. 16 Rhéométre DHR2

Les lois de comportement de la géométrie vane sont basées sur les équations définies par une
géomeétrie couette par analogie [111]. Le systeme est calibré a I'aide d'huiles d'étalonnage, afin
de déterminer la géométrie Couette équivalente. En considérant que le matériau est cisaillé dans

Ientrefer, la vitesse de cisaillement y est calculée en fonction d’un rayon moyen tel que R4, =

Ro+R; ) )
% et de la vitesse de rotation Q :

RGR?
y =1
Rmoy(RO - Ri)

Equation I1. 6

La contrainte de cisaillement 7 et le couple T peuvent étre reliés par 1’équation suivante :

T
TRy = 21ThRZ,, Equation 11. 7

Figure 11. 17 Géométrie a ailette (Vane geometry) [112]
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b. Approche oscillatoire

Le comportement d’un matériau en phase de structuration peut étre étudié a partir d’oscillations
en déformation. Une déformation oscillante donnée par y = y, sin wt, ou w est la fréquence et
y I’amplitude de déformation, est appliquée au matériau. En contraste avec une réponse
purement élastique (z = f(y)), la contrainte ne varie pas en phase avec la déformation. Cette
différence de phase & est due au caractere visqueux du matériau et elle peut donc étre utilisée

pour caractériser son caractére viscoélastique [113].

On peut définir deux parameétres viscoélastiques : le module élastique G’ qui représente la
rigidité et la composante élastique du matériau (lié a la notion de réversibilité) et le module
visqueux G’’ qui traduit la capacité du matériau a dissiper 1’énergie mécanique et associé a la
friction des chaines de molécules (lié a la notion de perte). Ces parametres sont spécifiés comme

suit :

To
G' =—cos 6 (en Pa)

Yo Equation I1. 8
n_ Yo .
G" =—sind (en Pa) Equation 11. 9
Yo
Et par conséquent, le facteur de perte est donné par :

n A
tan s = — Equation 11.

G’ 10

c. Protocole de mesure

Dans ce travail, on observe 1’évolution progressive des réactions par le suivi des propriétés
viscoélastiques afin de mettre en évidence les différentes étapes de la structuration d’un point
de vue macroscopique en utilisant la rhéologie dynamique dans le domaine viscoélastique

linéaire.

Tout d’abord, la gamme de linéarité a été¢ déterminée. On observe sur la Figure 1l. 18 que le
module élastique diminue pour une valeur de déformation supérieure a 0,3% impliquant une
altération du réseau d’interactions a 1’origine de ce module. Cette valeur est dénommée la valeur

de déformation critique et on devra toujours appliquer une deformation inférieure a celle-ci si
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I’on veut préserver la microstructure du réseau. La déformation critique est généralement
considérée comme la valeur de la déformation ou le module élastique atteint 90 % du module
du plateau (déviation de 10 % de la linéarité) [113] [45].

100 ¢
6
--"'"_c.-——-'—-..-
-_-10 E Gll
g o
H +  Domaine viscoélastique
ED- linéaire N
Q 1 L
F Déformation critique
0.1 MR W L 1 l....m

0.001 0.01 0.1 1 10 100
y (%)

Figure 11. 18 Balayage en déformation afin de déterminer le domaine viscoélastique
linéaire
Les coulis ont éte préparés en dehors du rhéometre puis introduits dans le bol du rhéomeétre 5
minutes aprés le malaxage. Toutefois, le transfert du coulis dans le rhéometre génére des
contraintes résiduelles. Celles-ci doivent étre relaxées en appliquant ,avant chaque test, un
précisaillement afin de travailler dans des conditions standardisées pour la suite des mesures
rhéologiques [113]. Une nouvelle méthode qui combine un cisaillement en rotation et une
oscillation avec de grandes déformations (LAOS : large amplitude oscillation strain) a été
proposée pour assurer une bonne dispersion avant la période de repos [114] [115]. Un
précisaillement a 200 s est appliqué pendant 1 minute suivie d’une oscillation avec une
déformation de 5% a 5 rad/s. Ensuite, une déformation qui se situe dans le domaine
viscoélastique est appliquée en fonction du temps (SAQOS : small amplitude oscillation strain).
Le protocole de mesure et les caractéristiques de mesure sont décrits dans la Figure I1. 19. Une
déformation de 0.05% a été choisie pour les coulis a base de métakaolin et les coulis binaires

et de 0.01 % pour les coulis a base de laitier avec une fréquence angulaire de 10 rad/s.
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Figure 11. 19 Protocole de mesure de balayage en fonction du temps

Le module ¢lastique (G’), le module visqueux (G’) et la tangente de perte définie par tand =

G”’/G’ ont été analysés au cours de la réaction (Figure 11. 20).

G',G" (Pa)

0.001

1000

12
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Q ue}
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Figure I1. 20 Evolution des parameétres viscoélastiques du géopolymeére au cours du temps

11.6.3. Propriétés élastiques au jeune age

L’évaluation des vitesses des ondes ultrasonores de compression (P) et les ondes de cisaillement

(S) permet le suivi de 1I’évolution des propriétés €lastiques au jeune age. L’appareil utilisé ici

est le FreshCon, développé a I'Université de Stuttgart pour analyser la prise et le durcissement

de tout type de matériau, de 1’état fluide a I’état solide. Les ondes ultrasonores sont transmises

a travers I'échantillon, et le signal recu est renvoyé a la carte d'acquisition de données. Le

logiciel permet ensuite de calculer la vitesse de transmission de 1’onde. L'évolution du module
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d'élasticité Eayn en GPa est obtenue en fonction de la vitesse des ondes P et S suivant les

équations suivantes :

> (v = v2)
Vayn = 2 2 p_ oz > Equation 1. 11
9] S
£ 2 (14 vayn). (1 — 2vgyn) _
dyn = Vp-Pc- 1— Vaym Equation I1. 12

Avec p.la densité (kg/m3), vpla vitesse de I’onde P (m/s) et vgla vitesse de I'onde S (m/s)

Cette partie de 1’étude a été réalisée sur un mortier composé de 47 % (en volume) de sable
alluvionnaire siliceux (quartzite) 0/2 mm et de 53 % du coulis formulé ou du mélange

soilmixing fabriqué.

Figure I1. 21 Moules utilisés pour mesurer les vitesses d’ondes ultrasonores : a) capteur
piézoélectrique, b) moule pour les ondes P (compression), ¢) moule pour les ondes S
(cisaillement) [29]

11.6.4. Essais de compression

Les essais de compression ont été effectués sur des éprouvettes cylindriques d’¢lancement 2
(diameétre 7 cm) a différentes échéances : 7, 28 et 90 jours. Figurréalisés a une vitesse de 1,9
kN/s et des valeurs mesurées avec une précision de 0,01 kN. Les échantillons sont conservés

dans leur moule fermé dans une salle a 100% d’humidité relative jusqu’a 1’age de 1’essai.
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11.6.5. Mesure de la porosité accessible a I’eau et estimation de I’eau liée

La porosité a I’eau (Figure I1. 22) est déterminée a 28 et 90 jours. La porosité accessible a I’eau
est calculée a partir des mesures de masse suivantes :

- masse apparente dans 1’eau aprés immersion dans 1’eau d’un corps d’épreuve préalablement
imprégné a I’eau sous vide : Meay (Masse hydrostatique)

- masse dans I’air libre du méme corps d’épreuve imbibé : Mair

- masse a 1’état sec : Mgec

L’équation donne la formule pour la détermination de cette porosité a partir des mesures de

masse précédentes :

Mair — Msec

= —— % 100 .
Mair — Meau Equation I1. 13

On peut calculer la quantité d’eau liée (Y%oeau liée ) dans les mélanges en utilisant Msec a 105
°C, et la masse de la matiere seche (Msect , quantité de métakaolin et/ou de laitier et matiere
séche dans la solution d’activation) déduite de la composition initiale du mélange en utilisant

I’équation suivante [116]:

Msec — MsecT

%eau liée = MsocT * 100 Equation 1. 14

On suppose que la masse séche réelle, qui peut étre mesurée a une température élevée (de 1’ordre
de 1000°C) est égale a la masse initiale du solide dans 1’échantillon. Cette hypothese a été
vérifiée a partir de mesures de masse a haute température dans un four pour certains

échantillons.
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Figure 11. 22 Schéma de ’essai de la porosité accessible a I’eau [117]

ET ECHANTILLONS

On n’a pas pu calculer cette eau liée a partir des analyses thermogravimétriques ou la vitesse
de chauffage utilisée est de 20 K/min, et maintenue constante jusqu'a 1100°C sous atmosphére
d'azote. En effet, cette vitesse ne permet pas d’atteindre un état d’équilibre pour une température
donnée. Le recours a des mesures avec des paliers peut aider a déterminer la quantité d’eau li¢e
(au-dela de 105°C). Une comparaison de I’eau liée calculée a partir d’un four et I’analyse
thermogravimeétrique (augmentation de la température en palier) permet de conclure sur la
compatibilité de ces différents essais (Figure A. 8). Finalement la quantité d’eau liée a été

déterminée a partir des mesures de porosité et des compositions initiales.

A noter que pour les essais d’analyses thermogravimétriques, nous avons utilisé un dispositif
Netzsch STA 409 PC Luxx. L’échantillon est tout d’abord broyé. Ensuite, il est placé dans le
dispositif et sa masse est mesurée. La vitesse de chauffage de 20 K/min est constante jusqu'a
1100°C sous atmosphere d'azote. Un étalonnage est effectué afin d'éliminer les défauts de

mesure.

11.6.6. Résonance magnétique nucléaire

a. Description et matériel utilisé

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) permet d’obtenir des informations
sur I’environnement d’un atome prédéfini dont le noyau posséde un spin nucléaire. Un
échantillon du matériau est soumis a un rayonnement électromagnétique et la fréquence de

résonance des noyaux est mesurée. Un spectre des déplacements chimiques (qui sont liés aux
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différents environnements de I’atome choisi) est obtenu et permet 1’exploration qualitative des

structures présentes dans 1’échantillon.

Les spectres RMN des solides sont larges par rapport a ceux de liquides a cause des interactions
dipolaires, I’anisotropie du blindage chimique et des interactions quadripolaires entre le
moment quadripolaire électrique nucléaire intrinseque et le gradient de champ électrique
environnant [11]. Dans notre étude, les spectres ont été acquis en appliquant a 1’échantillon une
rotation a I’angle magique ou MAS (Magic Angle Spinning). Cette rotation permet d’annuler
les interactions dipolaires, I’anisotropie de blindage chimique et les interactions quadripolaires
de premier ordre, affinant ainsi les spectres. Par contre, pour les noyaux possédant un spin
(s>1/2), les interactions quadripolaires supplémentaires de second ordre existent toujours

limitant ainsi la résolution spectrale en raison de 1’élargissement des signaux [11].

Les spectres RMN-MAS de 1’2’Al ont été obtenus a 1’aide d’un spectrométre Bruker Avance
500 MHz dont le champ principal de I’aimant est de 11,7 T. Les spectres ont ét¢ acquis sur des
échantillons de 1’ordre de 20 milligrammes placés dans un rotor de 2.5 mm de diametre, pour
une vitesse de rotation de 30 kHz et un temps de répétition de 1 s. Les spectres 2’Al ont été

réalisés en excitation directe avec une impulsion 7t/13 pour un champ radiofréquence de 12 kHz.

Enfin, les spectres RMN-MAS du °Si ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre Bruker
Avance 300 MHz dont le champ principal de ’aimant est de 7 T. Les spectres ont été acquis en
excitation directe (impulsion 7/2) sur des échantillons placés dans un rotor de 7 mm de diametre,

pour une vitesse de rotation de 5 kHz et un temps de répétition de 5 s.

b. Terminologie utilisée pour définir la structure locale des silicates et aluminates

Deux notations sont utilisées afin de décrire I’environnement local des atomes de silicium : la
notation Qn, ou Q représente un atome de silicium (Figure 1l. 23) et n son degré de connectivité,
en plus de la notation Qn(mAl), avec 0<m<n<4 m étant le nombre d’atomes d’aluminium second
voisin. La valeur du déplacement chimique d varie en fonction de n et de m. Elle est aussi reliée
a la longueur des liaisons formées ainsi que leur angle. Ainsi, un désordre au sein du matériau
conduit a un élargissement des résonances, tandis qu’une bonne cristallisation méne a des

résonances fines.
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Figure 11. 23 (a) Environnements locaux du silicium selon la notation Q" (b)
Environnements locaux du silicium selon la notation Q*(mAl) et leurs déplacements
chimiques associés en RMN du 2°Si. Les atomes de Si, Al et O sont représentés par des
spheres grises, bleues et rouges respectivement [11], [118]

L’2’Al posséde un spin de 5/2. Or, les noyaux dont le spin est supérieur a 1/2 présentent une
interaction supplémentaire, entrainant des déplacements ainsi que des élargissements
additionnels sur les spectres comme expliqué dans la partie précédente. La RMN de
I’aluminium renseigne sur sa coordinence (Figure Il. 24). En effet, pour un déplacement
chimique situé entre 50 et 100 ppm 1’aluminium est tétracoordiné, lorsqu’il est situé entre 25 et
45 ppm I’aluminium est pentacoordiné. Enfin, pour un déplacement chimique localisé entre -

10 et 20 ppm ’aluminium est hexacoordiné.
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Figure 11. 24 Gammes typiques de déplacements chimiques ?’Al pour différents sites
d’aluminium. Les atomes de Al et O sont représentés par des sphéres bleues et rouges
respectivement [11], [118]

c. Déconvolution des spectres

Les produits de la réaction peuvent étre quantitativement déterminés par une déconvolution des
pics. Le pourcentage molaire de Si (% mol Si) est proportionnel a I’aire sous chaque courbe
issue de la déconvolution. Les spectres sont décomposés en produits formés et en metakaolin

ou/et laitier non réagi, en utilisant le logiciel gratuit Dmfit [119].

Les précédentes études du silicium sur des systemes d’aluminosilicates analysent les spectres
par décomposition, en utilisant des courbes de Gauss centrées sur chaque pic possible. Ceci
nécessite une bonne détection des positions de la résonnance associée aux différents
environnements envisagés. Néanmoins, le recouvrement des pics potentiels par le spectre RMN
du silicium d’un géopolymere induit une ambiguité dans leur attribution. Cela remet en cause
les méthodes de décomposition des pics utilisés dans des travaux antérieurs pour déterminer la
spéciation des siliciums dans les géopolymeres. Cependant, dans la theése on va utiliser des
méthodes de décomposition simple d’une part et de déconvolution des pics individuels pour les
différents environnements chimiques déduits de la littérature d’autre part. L’objectif de la
déconvolution n’est pas de quantifier la contribution de chaque espéce de silicium mais de bien
comprendre la composition des phases. Néanmoins, on se place dans I’hypothése que la
dissolution du métakaolin et du laitier est congruente c’est-a-dire que la vitesse de 1’attaque
alcaline sur les précurseurs ne dépend pas des différentes espéces de silicium. La contribution
des matériaux bruts (laitier et métakaolin) résiduels est considérée en ajustant un spectre calculé
a partir du spectre 2°Si du métakaolin brut et du laitier brut respectivement. Le métakaolin est

représenté par un signal gaussien centré a -99,23 ppm. Le laitier est représente par une courbe
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résultant de la contribution d’un spectre gaussien et d’un autre lorentzien. La contribution du
quartz autour de -107 ppm n’a pas été prise en compte car les sites Q* dans le quartz nécessitent
de tres long temps de relaxation qui implique qu’ils ne seront pas représentés quantitativement
dans les spectres puisque le temps de relaxation utilisé dans notre cas est de 5 s. Ajoutons que
le quartz est peu réactif et on suppose donc ici qu’il n’est pas impliqué dans la réaction

d’activation alcaline.

T T T T T
-40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 <130 -140

Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique (ppm)

Figure 1. 25 Représentation des spectres du métakaolin brut (a) et du laitier brut (b)

En conséquence, le degré de réaction global ( RD,,), le degré de réaction du metakaolin
( RD,,) et le degré de réaction du laitier dans le cas des mélanges binaires (RDg) sont donnés

du point de vue du silicium en proportions molaires par :

_ X(Si)mk — Ry

RDpy = X(SDor Equation I1. 15
X(Si); — R Equation I1. 16
RD, = ( )L. L q
X(Si),

Avec X (Si) i et X(Si), correspond a la quantité de silicium (en %mol) déterminée a partir de

la composition chimique initiale dans le métakaolin et le laitier respectivement et,

R, et R, correspondent a la contribution du silicium du métakaolin et du laitier

respectivement.
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En ce qui concerne le degré de réaction total, il est calculé en soustrayant la contribution du
silicium due a la présence du métakaolin et du laitier le cas échéant, de la somme des

participations du Si. Ce degré de réaction est équivalent a la quantité des produits formes.

Moles de Si dans les produits formés Equation I1. 17

RD, ., =
%% " Moles de Si total dans l'échantillon

11.6.7. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique utilisée couramment pour décrire les phases
cristallisées présentes dans les matériaux. Méme si les géopolymeéres sont considérés comme
amorphes, la DRX reste un outil pertinent a la fois pour suivre la consommation de phases
primaires des diverses sources alumino-silicatées mais aussi pour détecter I’apparition de

nouvelles phases cristallines au cours de 1’activation.

Les diffractogrammes X ont été obtenus avec un diffractométre Bruker AXS D8 Advance. La
tension et le courant de service ont été fixés a 40 kV et 40 mA. Le diffractomeétre est équipé
d’un tube a anticathode de cuivre (Cu-Ko : A = 1,5418 A). Les diffractogrammes de poudres
désorientées ont été enregistrés entre 2°260 et 60°20 avec un pas de 0,017°26 et un temps de
mesure de 1 seconde par pas. Les diffractogrammes ont été analysés a 1’aide du logiciel EVA

de Bruker et de la base de données Crystallography Open Database.
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11.7. Bilan

Notre démarche expérimentale, ainsi que 1’ensemble des matériaux utilisés, des protocoles de
préparation et des méthodes expérimentales et d’analyse des données appliquées a notre étude
ont été présentés dans ce chapitre. Il semblait aussi important de réunir dans un chapitre la
démarche ayant conduit a la définition des compositions étudiées et des principales taches du

programme expérimental de la thése.

Les résultats des essais préliminaires ont montré qu’atteindre les caractéristiques techniques
requises pour que les géopolymeéres et les matériaux alcali-activés puissent prétendre devenir
une alternative aux matériaux cimentaires dans les travaux du sol nécessite la compréhension
de plusieurs phénomeénes. En conséquence, un programme expérimental thématique a été
développé pour comprendre le comportement de ces coulis en soilmixing d’une part et pour
proposer de nouveaux principes de compositions pour renforcer leur usage d’autre part. Une
partie est dédi¢e a I’étude directe des mélanges soilmixing afin de pouvoir évaluer leurs
propriétés en fonction de différents parametres liés au sol. Ceci a pour objectif de permettre de

relier les propriétés des coulis aux propriétés des mélanges soilmixing.

Afin de répondre aux critéres nécessaires pour étre utilisés en soilmixing, il est nécessaire de
répondre a un certain nombre de questions concernant les propriétés rhéologiques et les
propriétés mécaniques des coulis activés. Le contrble de la cinétique de structuration et la
connaissance des principales étapes d’avancement de la réaction sont nécessaires. Une approche
combinée entre les propriétés viscoélastiques et physico-chimiques est développée pour tenter
d’établir des liens entre les réactions chimiques se produisant pendant la géopolymérisation et
I’alcali-activation, et le développement des propriétés mécaniques. A 1’état durci, plusieurs
techniques expérimentales sont combinées pour identifier la nature des phases formées au cours

de I’activation et comprendre leur influence sur I’évolution des propriétés mécaniques.
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LA STRUCTURTION, LA MICROSTRUCTURE ET LES
PROPRIETES MECANIQUES DES COULIS A BASE DE
METAKAOLIN

I11.1. Introduction

Comme nous I’avons déja évoqué, les coulis frais doivent répondre a plusieurs critéres
rhéologiques pour leur utilisation dans les travaux souterrains. Les viscosités élevées des
solutions de silicates et la surface spécifique importante du métakaolin contribuent a rendre ces
compositions relativement visqueuses [35] [36], ce qui les pénalise pour diverses applications
et produits. Le rapport eau/solide (E/S) et le rapport H2O/Na>O sont des paramétres clés
pour contrbler les propriétés rhéologiques [2] [38]. Cependant 1’excés d’eau peut affecter
les propriétés a 1’état durci [44] [45] [46], qui doivent respecter des valeurs limites en
fonction de 1’application visée. Il est donc nécessaire de trouver un compromis entre la

fluidité du coulis frais, la vitesse de structuration et les propriétés mécaniques.

Dans le chapitre |1, les problématiques liées a I’utilisation de coulis a base de métakaolin en
soilmixing ont éte détaillées. Il en ressort qu’une meilleure connaissance de ces coulis est
nécessaire avant leur développement et leur mise en ceuvre. Dans un premier temps, ce chapitre
portera sur la compréhension de Dl’effet de 1’eau sur 1’avancement de la réaction et la
structuration des coulis en suivant 1’évolution des propriétés viscoélastiques des coulis frais aux
premiers instants de la géopolymération, combinée au flux de chaleur dégagé, puis seront
étudiées les propriétés physiques, chimiques et mécaniques du matériau durci en utilisant

différentes techniques avancées de caractérisation.
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I11.2. Etude de I’influence du rapport H.O/Na2O sur les coulis

111.2.1. Avancement de la réaction et structuration
o Analyse calorimétrique

La Figure I11. 1 présente 1’évolution du flux de chaleur et de la chaleur cumulée, normalisés
par rapport a la masse de coulis, en fonction du temps pour tous les échantillons. La chaleur
dégagée présente un premier pic au début, généralement attribué a I’humidification et a la
dissolution des particules de métakaolin qui enrichissent le milieu en especes ioniques
(phase A). Ensuite, un deuxiéme pic apparait vers 10 heures pour tous les mélanges, avec
un léger decalage dans le temps selon le rapport H2O/Na2O, traduisant la présence d’un
autre phénomeéne exothermique. En premier, les liaisons Si-O-Si et Si-O-Al du minéral se
rompent, sous 1’effet des conditions alcalines, pour former des précurseurs réactifs Si(OH)4
et AI(OH)s dans la solution. S’ensuit la phase de restructuration, les précurseurs
aluminosilicates sont mobiles et tendent a se conformer de la maniere la plus stable
thermodynamiquement. Lorsque la concentration en précurseurs devient supérieure a la
concentration de sursaturation, la polymérisation des Si(OH)4 et Al(OH)4™ est immédiate
(Phase B). Ces étapes de la géopolymérisation (dissolution-restructuration et

polycondensation) sont largement rapportées dans la littérature [36], [64], [120].

Aprés environ 100 heures, on atteint une phase thermiquement stable au cours de laquelle
des réseaux plus importants seront formés par réorganisation locale. Les réactions
commencent a ralentir a cause de la réduction de mobilité provoquée par la structuration de

ce réseau percolant qui aboutit a I’apparition de la matrice géopolymére.

On peut observer que tous les mélanges atteignent les concentrations critiques en méme
temps, montrant que 1’eau n’a pas un effet retardateur sur I’avancement de la réaction au
niveau des deux étapes définies pour la géopolymérisation du point de vue de la calorimétrie
isotherme. Cependant, la chaleur dégagée diminue de 85 J/g a 33 J/g pour des rapports
H20/Na;0 de 21 et 34 respectivement. Les mémes résultats ont été obtenus par Yao et al.
[39] sur du métakaolin activé par I’hydroxyde de sodium. L’augmentation de la quantité

d’eau conduit a une réduction du pic exothermique observé au stade de la polycondensation
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avec un léger décalage en fonction du temps. Une autre étude a montré qu’un exces d’eau

peut accélérer la dissolution et 1’hydrolyse mais empéche la polycondensation [41].
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Figure I11. 1 Profils de flux de chaleur et de chaleur cumulée des coulis a base de
métakaolin a différents rapports H20O/Na20

Ici le rapport Na/Al et le module d’activation sont maintenus constants a 1 et 1,7
respectivement. L’augmentation du rapport H2O/Na>O pourrait favoriser la dissolution des
phases solides initiales en raison de gradients de concentration plus élevés puis d'une
diffusion plus rapide. Cependant, I'intensité du premier pic a significativement diminué avec
le rapport H2O/Na2O. Ceci suggere que la dissolution du précurseur et le degré de la réaction

sont influencés, d'une part, par la surface disponible de métakaolin exposée a la solution
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alcaline qui est a son tour liée a la proportion de métakaolin [66]. D’autre part, cela dépend
des ions OH" libres et disponibles pour dissoudre le métakaolin [121], comme la teneur totale
en NaOH diminue avec le rapport H2O/Na,O. Par conséquent, l'intensité de I'étape A est
affectée par la variation de ce rapport. Cependant, il convient de rester prudent en comparant
les intensités de flux de chaleur initial puisque la chaleur dégagée est mesurée 45 minutes
apres le malaxage. On pourrait perdre des informations necessaires a la compréhension des

mécanismes pendant les premiéres phases de la réaction.

La chaleur cumulée aprés 7 jours est rapportée a la quantité de la matiére séche dans le
mélange (fraction solide provenant de la solution d’activation et du métakaolin). La
proportionnalité entre la chaleur totale par unité de masse de coulis et le rapport H2O/Na>O
traduit 1’effet de dilution de la solution d’activation (Figure Ill. 2). La diminution de la
chaleur rapportée a la matiere solide montre que 1’intensité de la réaction dépend du rapport
H20/Na>O pendant les phases de dissolution et de polymérisation. Ainsi, on peut supposer
que le rapport H20/Na,O a un effet significatif sur la réactivité du précurseur et les
propriétés intrinséques des phases produites. Ce point sera étudié plus en détail dans les

parties suivantes.
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Figure I11. 2 Chaleur cumulée a 7 jours rapportées en fonction du rapport H20/Na.O

o Analyse rhéologique

Les propriétés viscoélastiques permettent de mettre en évidence les différentes étapes de la
structuration d’un point de vue macroscopique et microstructural. La Figure Ill. 3 présente

I’évolution du module élastique G’, du module visqueux G’ et du facteur de perte tan 6 =
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G”’/G’ au cours du temps pour les différents mélanges. Tres rapidement apres le gachage,
le module G’ augmente en raison de la réorganisation rapide de I’échantillon apres 1’étape
de précisaillement [113], et aussi de la formation rapide d’un gel riche en aluminium au
voisinage des grains de métakaolin [30]. Favier et al. [30], [66]ont analysé les propriétés
mécaniques au trés jeune age de mélanges de géopolymeéres par la formation d’un gel avec

un rapport Si/Al <4,5 plutdt que par des forces colloidales.
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Figure I11. 3 Evolution des propriétés viscoélastiques en fonction du temps

On peut remarquer que la valeur de G’ initiale est plus élevée pour les systeémes dont la
quantité d’eau est importante (phase ). MK34 voit son module se développer plus vite que
les autres mélanges. Cela implique une forte dépendance aux conditions alcalines
influengant la cinétique de dissolution et de diffusion d’aluminates AI(OH)4". Ainsi, on peut
suggérer qu’un rapport H2O/NazO élevé favorise la dissolution et la diffusion d’aluminium
a un temps trés court pour former un gel riche en aluminium ayant un rapport Si/Al plus
faible et ainsi un module G’ plus élevé [66] au trés jeune age. Par conséquent, 1’alcalinité
de la solution d’activation est suffisante pour déclencher le processus de dissolution et
d’hydrolyse. Cependant, I’augmentation de G’ en fonction du rapport H2O/Na2O ne suit pas
une tendance claire durant les premiéres heures. Ces différentes cinétiques d’augmentation
dépendent des conditions du milieu alcalin et aussi de la fraction solide en contact avec la

solution d’activation. La diminution de la concentration en silice de la solution d’activation,
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accompagnée de I’augmentation de la quantité d’eau, peut étre aussi a 1’origine du module
élastique plus éleve. Les solutions de silicates de sodium sont connues pour étre des
dispersants des argiles dans les matériaux céramiques [122]. Il est donc probable que cet
effet dispersant soit minimisé pour des teneurs en eau plus élevées et que 1’augmentation

du module causée par la présence de grains domine alors le systeme.

Aprés cette brusque augmentation initiale de G’, les modules augmentent régulierement
jusqu’a environ 7 h (phase Il1). Ceci traduit la restructuration des espéces dissoutes et
initialement présentes en solution, pour former des oligoméres d’aluminosilicates [67],
[113]. Enfin, I’augmentation des modules est plus marquée a partir de 7 h indiquant une
accélération des réactions de condensation, telle qu’une polycondensation massive des
aluminosilicates (phase Ill). Le taux d’augmentation a ce stade dépend du rapport
H20/Na;O. Le module élastique de MK21 augmente rapidement et atteint des valeurs
relativement élevées en peu de temps. En revanche, MK34 présente une augmentation lente
du module élastique puis se stabilise a une valeur de 22 kPa. On peut ainsi en déduire la
formation d’un réseau plus rigide pour MK21 que MK34. L’augmentation de la quantité
d'eau ralentit le développement des chemins de percolation mécanique. La distance entre
les oligomeéres d'aluminosilicate devient alors plus grande et le nombre de chemins de
percolation mécanique plus petit, par conséquent la valeur du module élastique reste
relativement faible [36]. Les valeurs de G’, a ce stade, suivent une tendance différente et
plus claire (G’21> G’24> G’28> G’34). Le croisement des courbes de G’ observé sur Figure
[11. 3 correspond approximativement au debut de la phase B définie sur les courbes de
calorimétrie (Figure Ill. 1). Ainsi, on peut conclure qu'une nouvelle chimie prédomine,
conduisant a la formation de produits plus rigides. Favier et al. [123] ont observé a ce stade
une diminution de la concentration en Al associée a l'augmentation du module élastique.

Ceci suggere que l'aluminate réagit avec le silicate pour former un réseau aluminosilicaté.

La Figure 111. 4 montre que le module élastique G', au début de I'étape B , augmente linéairement
avec la chaleur de réaction. Ainsi, a ce stade, le développement du module peut étre directement
corrélé a la réactivité chimique. Un dégagement de chaleur élevé implique une formation

supplémentaire de produits de réaction, donc une structure plus rigide.
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Figure I11. 4 Evolution du module G’ en fonction de la chaleur cumulée apres 8
heures

La transition du matériau de 1’état liquide a 1’état solide peut aussi étre suivie par I’évolution
du facteur de perte tan &, présenté sur la Figure 111. 5. Cet indicateur reflete le comportement
viscoélastique du matériau puisqu’il est défini comme le rapport de G’’ proportionnel a
I’énergie dissipée dans le matériau et de G’, li¢ a I’énergie stockée. Juste aprés le démarrage
de la mesure, tan 6 chute fortement et est toujours inférieur a 1. Cette diminution coincide
avec le développement du premier module de rigidit¢é G’. Aprés quelques minutes, ce
facteur diminue légérement en atteignant un minimum local puis augmente vers un

maximum apres quelques heures.
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Figure I111. 5 Evolution de tan & en fonction du temps
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La diminution du facteur de perte est attribuée a la gélification progressive du géopolymere
a base du métakaolin [124]. Cependant, I’augmentation progressive vers un maximum de
tan ¢ indique que les effets de la dissipation d’énergie I’emportent sur 1’énergie stockée
associee aux interactions entre les constituants. Ce pic présente un critére de transition de
phase vitreuse et peut étre associé au temps de gel a I’échelle macroscopique [113], [121],
[125]. Dai et al. [43] ont expliqué ce pic par la libération de ’eau lors de la polycondensation
due a la condensation des espéces Si(OH)4. Aprés ce pic, tan & diminue progressivement a
cause du contact plus lubrifié entre les particules entrainant moins de perte d’énergie
dissipée par rapport au contact plus direct [126]. En plus, on peut remarquer que le taux de
diminution du facteur de perte est plus important a des rapports H20/Na2O plus faibles.
Nous pouvons suggérer qu’un réseau ¢€lastique et rigide se forme plus rapidement par
rapport au coulis présentant une plus grande quantité¢ d’eau. MK34 montre une variation
quasiment monotone de tan d sans atteindre un maximum. La disparition du pic pour cette
composition peut suggérer que soit cette structuration n’a pas eu lieu, soit elle était
fortement décalée dans le temps. Cependant, les résultats de la calorimétrie isotherme
(Figure 111. 1) montrent une évolution thermiquement stable au fur et a mesure de

I’avancement de la réaction dans le temps.

On peut aussi remarquer que plus le rapport H.O/Na2O est faible plus la valeur du facteur
de perte est élevée (tan 821> tan 824> tan d28). Ceci est cohérent avec un taux de
polycondensation plus élevé qui apparait aussi sur les profils de flux de chaleur. De ce fait,
tan O pourrait étre un parametre utile pour évaluer 1’effet de 1’eau sur la réaction des les

premieres heures.

Les évolutions observées au niveau de la rhéologie oscillatoire et de la calorimétrie
isotherme peuvent étre corrélées. Cette démarche est illustrée sur la Figure Il1. 6 et résumée
dans le Tableau Ill. 1. Dans sa thése [64], Aupoil a utilisé différentes techniques incluant la
calorimétrie isotherme, la rhéologie oscillatoire, la résonnance magnétique nucléaire

statique d’aluminium et la conductimétrie.

Plusieurs périodes et temps caractéristiques peuvent ainsi étre identifiés et les phases du
processus de géopolymérisation mises en évidence. La phase A, que I’on peut assimiler a
une étape de dissolution, se traduit par une augmentation limitée de G’ suivie d’une
restructuration ou le nombre d’entités alumino-silicatées en solution devient donc plus

important. Cette étape a pour effet d’augmenter les interactions entre les entités, ce qui
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conduit a une augmentation plus importante de G’ et a une diminution du parametre
rhéologique tan &. Puis dans la phase B, une augmentation significative de G’ se produit et
un maximum de tan 6 apparait dans le mélange MK21. Par conséquent, une correspondance
au niveau physico-chimique est validée. Cette correspondance est valable pour tous les
mélanges comme montré dans le Tableau Ill. 1 ou le maximum du tan & est atteint entre le

début de la phase B et le deuxiéme pic exothermique.
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Figure I11. 6 Evolution de G’, tan d et flux de chaleur du MK21 en fonction du temps

Tableau I11. 1 Valeurs caractéristiques de la calorimétrie isotherme et de la rhéologie
oscillatoire lors du processus de geopolymérisation

Début ) ) Avancement de la
Picdela  Maximum Valeur du )
) de la ) réaction au
Melanges phase B de tan maximum de
phase B maximum de tan 6*
(h) (h) tan o
(h) (%)
MK21 6,3 9,1 7,5 0,24 13,9
MK24 7,1 9,3 7,5 0,12 13,3
MK28 6,4 11,2 8,2 0,066 12,5
MK34 6,9 9,2 - - .

*L’avancement de la réaction est déterminé a partir de la calorimétrie isotherme suivant 1’Equation
.1
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Le rapport H2O/Na20O agit sur I’intensité de la réaction et semble influencer la réactivité du
précurseur comme le suggere I’évolution de la chaleur rapportée par rapport a la maticre
seche, ce qui reste a confirmer. Une augmentation du rapport H20O/Na2O se traduit par une
diminution de la concentration des ions hydroxyles qui jouent un rdle important dans le
processus de la géopolymérisation. La dissolution du métakaolin et le processus d’ionisation
consomment des ions OH" qui se trouvent chimiquement liés aux silicates et aux aluminates
ou dans les molécules d’eau adsorbées a la surface du métakaolin. Une diminution de la
concentration de ces ions affecte ainsi la dissolution du métakaolin. Aupoil [64] a montré
la dépendance de la dissolution de métakaolin & la fonction de Hammet, qui décrit la basiciteé
des solutions trés concentrées, et au pouvoir tampon qui traduit 1’existence d’hydroxyles
liés qui ne sont pas immédiatement disponibles pour la dissolution mais qui peuvent étre
relachés en solution par condensation, tout en modérant la basicité de la solution pour
permettre la formation du géopolymere. Un milieu avec une fonction de Hammet modérée
et un pouvoir tampon élevé dans la solution d’activation initiale est idéal pour les réactions
de dissolution et de condensation. En effet, la consommation d’hydroxyles entrainerait
initialement une diminution de la fonction de Hammet [65]. Cette diminution provoquerait

a son tour la condensation des silicates entre eux, deux cas peuvent se présenter :

Cas1: =(Si, A-OH+ 0-Si= « =Si-0-(Si. A=, +OH

Cas2: =(Si, A)-OH + HO-Si= « =Si-O-(Si, Al)=, +H,0

Plus la concentration de silicates est élevée, plus les silicates sont déprotonés et on est dans
le cas 1 [65]. Ce qui implique que des ions hydroxyles seront régénérés par condensation
augmentant a nouveau la fonction de Hammett et pourraient dissoudre a leur tour davantage
de métakaolin. Les solutions concentrées en silicate disposent donc d’une grande capacité
a s’opposer a une variation de la fonction d’acidité. En revanche, lorsque la concentration
initiale en silicate est modifiée, le pouvoir tampon de la solution peut étre différent [65]. Ce
qui peut a priori expliquer ce qui se passe dans notre mélange en variant le rapport
H2O/Na2O. En augmentant la quantité d’ecau dans le mélange, la fonction de Hammet
diminue et également le pouvoir tampon a cause de la diminution de la concentration de
silice dans le mélange. Une fonction de Hammett modérée avec un pouvoir tampon modifié
entraine donc la diminution rapide de la vitesse de dissolution du métakaolin au cours du

temps et du taux de dissolution, résultant en 1’absence de polycondensation massive [64].
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Ceci est cohérent avec les résultats observés pour MK34 qui n’a pas fait prise et a présenté
un module élastique faible par rapport aux autres mélanges. On peut tenter d’augmenter la
fonction de Hammett en ajoutant par exemple de I’hydroxyde de sodium pour compenser la
concentration d’hydroxyle et atteindre des vitesses de dissolution élevées. Toutefois, a un
pH trés basique, la dépolymeérisation des aluminosilicates est favorisée [127] et aussi un
exces de sodium cause également un probléme de précipitation de carbonates de sodium
[80].

111.2.2. Comportement mécanique et microstructure
111.2.2.1. Corrélations entre la teneur en eau, la porosité et la résistance mécanique

La résistance a la compression a été mesurée a 7, 28 et 90 jours pour tous les mélanges sauf
pour MK34 qui n'a pas durci méme a 90 jours. Sa résistance a été estimée inférieure a 25
kPa, ce qui correspond a la résistance minimale mesurable par la presse sur des éprouvettes
cylindriques. Les valeurs représentées sont la moyenne de 2 essais de compression. La porosité
a I’eau a été déterminée a 28 et 90 jours. L’évolution de ces deux propriétés est illustrée sur
la Figure I1l. 7 en fonction du volume d’eau initiale dans le mélange. La porosité est
proportionnelle a la quantité d’eau initiale. Cela signifie que les pores remplacent la majeure
partie du volume d'eau initial dans le matériau durci, ce qui est cohérent avec des résultats
antérieurs [79]. En effet, ’eau dans le systéme initial est un facteur clé affectant la densité

et la porosité ouverte a long terme [128], [129].
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Figure I11. 7 Evolution de la résistance a la compression et de la porosité en fonction
de la teneur en eau pour MK21,MK24 et MK28
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Quant a la résistance a la compression (Figure Ill. 7), on peut remarquer une chute de la
résistance avec une augmentation de la quantité d’eau et également de la porosité. Cette
influence de la porosité sur la résistance est a priori similaire au comportement des
céramiques ou la résistance décroit exponentiellement en fonction de la porosité [130] [131].
Il a été mentionné qu'un géopolymere présentant une bonne résistance mécanique doit avoir
un rapport H20 / Na2O compris entre 10 et 20 d’aprés la littérature [42]. Cependant, d’apres
nos données il semble qu'une valeur plus élevée est envisageable et pourrait convenir a

différentes applications, ou la résistance mécanique n'est pas le principal intérét.

Une augmentation significative de la résistance a la compression est observée entre 28 et
90 jours pour MK21 et MK24. Cela pourrait suggérer une progression de la réaction apres
28 jours. La diminution de la porosité a 1’eau a 90 jours peut expliquer partiellement cette
augmentation de résistance. Une densification du réseau solide et une fermeture partielle de
la porosité a 1’échelle nanométrique peuvent affiner la porosité au fil de temps [132]. De
plus, il a été reporté qu’un mécanisme de dissolution-reprécipitation intervenant a
I’interface de la paroi des pores pourrait expliquer la 1égeére diminution du volume des pores

[128].

Le rapport H2O/Na2O est susceptible d'affecter la résistance a deux niveaux : les propriétés
du liant et la porosité. On peut tout d'abord supposer que les propriétés du liant ne sont pas
affectées et que la porosité initiale explique les variations de résistance. Cette approche
découplée correspond au modele de Féret, souvent utilisé pour corréler la résistance a la
compression a la composition initiale des matériaux cimentaires. Cette équation est

généralement valable pour les matériaux a base de ciment :

CZ

*(CE—A)Z Equation I11. 1
+E+

fc=k

Ou la valeur de k qui dépend des propriétés des granulats et du ciment est constante quelles
que soient les proportions. C, E et A sont respectivement les volumes de ciment, d'eau et

d'air.

L'équation de Féret peut étre réécrite en fonction de la porosité initiale p:
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fc=k=*=(1-p)? Equation I11. 2
Avec
p= i Equation 111. 3
C+A+E

Cette relation de Féret est utilisée ici pour comprendre I’effet de la porosité et des propriétés

du liant sur la résistance a la compression en fonction du rapport H,O/Na2O en considérant :

- C: le volume de solide dans le matériau (précurseur et fraction solide dans la solution
d'activation),

- E ! la quantité d’eau initiale dans le mélange,

- A: le volume d’air, qui est considéré comme négligeable dans les coulis (confirmé par des

mesures de densité initiale).

La résistance a la compression expérimentale et celle calculée par 1’équation de Féret sont

représentées sur la Figure 11l. 8. L’axe des x représente le facteur de porosité initiale ou la

CZ
(C+E)?

compacité initiale du meélange (Equation I11. 1) ou le volume d’air est considéré

comme négligeable (vérifié par la mesure de la masse volumique). La méthode des moindres

carrés a été utilisée pour déterminer la droite optimale pour les données expérimentales.

14
Expérimental oo
12 y=108200e % "Nazo
RZ=0.99
10
g 87
E Equation de Feret
& 6 [ y=57.68x
4 -
2 F
0 1 1 1 1
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(c/C+E)?
Figure I11. 8 Comparaison des résistances a la compression expérimentales a celles

obtenues en utilisant I’équation de Féret
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Tout d’abord, on remarque que la résistance a la compression des matériaux étudiés n'est
pas proportionnelle au facteur de porosité initial. Un écart significatif entre les valeurs
expérimentales et celles obtenues par 1’équation de Féret apparait. Cette différence suggere
une modification de la phase liante lorsque le rapport H.O/Na,O augmente. Cette
interprétation concorde avec les résultats de calorimétrie isotherme (Figure I1l. 2). La
réactivité du précurseur est influencée par la quantité d'eau ce qui se traduit par une fraction
inférieure de la phase liante et / ou une modification des propriétés intrinséques du produit
de réaction, c'est-a-dire que la phase géopolymere est modifiée. Ces hypotheses seront
examinées dans la section suivante, a 1’aide des résultats de la résonnance magnétique

nucléaire.

De la Figure 1l1. 8, la résistance a la compression peut étre écrite en fonction de H.O/Naz0,
ou k 1ié aux propriétés du liant décroit d’une fagon exponentielle en fonction de H20O/Na2O :

2
_0.327*M C

fc=108200*e Na0 x m Equation I11. 4

Enfin, la résistance a la compression en fonction du maximum de tan & (Figure I11. 9) montre
une corrélation linéaire entre tan §, liée au taux de polycondensation, et le développement
de la résistance a long terme. Ainsi, une relation entre les propriétés a I'état frais et durci
peut étre conclue. Plus le maximum de tan 6 est élevé, plus la résistance a la compression
est importante. A court terme, la chaleur cumulée et le module G ’ont diminué fortement
avec le rapport H.O/Na>O (Figure Ill. 4, Figure Ill. 1). Une augmentation du rapport
H20/Na20 se traduit en fait par une plus faible concentration en OH" disponible, donc une
dissolution limitée du métakaolin et ainsi moins de monomeres d'aluminate et de silicate
qui peuvent participer a la polymérisation comme expliqué dans la partie précédente. La
Figure Ill. 9 montre aussi que tan & présente un seuil a partir duquel des propriétés

mécaniques peuvent étre relevées.
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Figure I11. 9 Résistances a la compression en fonction du maximum de tanad

111.2.2.2. Exploration de la nanostructure par RMN

Au vu de la cinétique de développement des propriétés mécaniques, la caractérisation de la
structure locale est réalisée a différentes échéances. La Figure Ill. 10 illustre les spectres
27 Al des coulis métakaolin activés a différents rapports H.0/Na2O comparés au métakaolin
brut. Le spectre de 1’aluminium du métakaolin montre la présence de trois populations a 55
ppm, 28 ppm et 4 ppm d’aluminium qui sont attribués respectivement a I’AI(IV), Al(V) et
Al(VI). Les spectres des coulis activés indiquent la dominance d’Al(IV) a 58 ppm, avec des
traces d’Al(VI) a 4 ppm. Ce changement est expliqué par une dissolution de I’Al(V) du
métakaolin, une dissolution partielle de I’ AI(VI), ainsi qu’une dissolution partielle ou totale
de ’Al(IV) du métakaolin (difficile a évaluer) suite au contact avec la solution alcaline.
Cela conduit a la formation d’une nouvelle phase riche en Al(IV). La résonance a 58 ppm
correspond en effet a des environnements de type q*(4Si) (notation en minuscule dédiée a
I’aluminium et analogue aux Q* du silicium) ressemblant & I’aluminium tétraédrique dans
un réseau aluminosilicate tridimensionnel [133], [134]. La présence d’AlO4(4Si), en
prépondérance, indique que la concentration des cations est suffisante pour équilibrer la

charge négative d’AlO4 sur les oxygenes pontant dans les liaisons Si-O-Al [91], [135].

La variation du rapport H,O/Na,O induit des différences notables dans le spectre 2’Al
(Figure I11. 10). Le pic prédominant apparait systématiquement a 58 ppm associé a
I’aluminium en q*(4Si) dans les produits de la réaction, alors que I’intensité significative
dans les spectres inférieurs a 40 ppm (signaux AlY et AIV') indique qu’une quantité plus

importante de métakaolin n’a pas réagi a HoO/Na2O éleve.
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Figure I11. 10 Spectres 2’ Al du métakaolin brut et des coulis a base de métakaolin

activés a 7, 28 et 250 jours. (Le spectre du MK24 est obtenu a 90 jours et non a 250
jours)
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Figure I11. 11 Spectres 2°Si du métakaolin brut et des coulis a base de métakaolin
activés a 7,28 et 250 jours. Le spectre du MK24 est a 90 jours et pas a 250 jours
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Les spectres d’aluminium se superposent aux différents ages montrant que le temps a peu

d’influence sur la structure du point de vue de Al.

Quant aux spectres de silicium (Figure Ill. 11), le métakaolin comme le géopolymeére
associé présentent de larges résonnances dues a une distribution étendue de 1’environnement
local du silicium. Ceci complique I’identification structurale a partir des déplacements
chimiques. Cependant, les études précédentes sur les géopolymeéres s'accordent sur le fait
que les matrices de géopolymeéres contiennent a divers degrés des centres Q#(mAl) avec 0

<m<4.

Le spectre 2°Si du métakaolin présente une raie caractéristique du quartz, a -107 ppm, liée
au silicium en structure Q*. Ce spectre contient également une raie large centrée vers -99
ppm. La largeur de cette raie est due a un degré d’ordre trés faible dans les structures
silicatées, et résulte de la présence du silicium dans différents environnements du type
Q"(mAI). Les spectres 2°Si du métakaolin activé évoluent vers des déplacements chimiques

plus éleveés par rapport au métakaolin initial, indiquant un changement structurel.

Les spectres 2°Si de MK21 et MK24 présentent une raie large centrée a -91 ppm alors qu’elle
apparait autour de -93 ppm a des rapports H2O/Naz0O plus élevés a 7 jours. Cette variation
de la position du pic n'est qu'un décalage apparent car elle caractérise le signal induit par le
métakaolin n'ayant pas réagi chevauchant celui du géopolymere (voir la décomposition du
spectre, Figure Ill. 12). Plus la teneur en eau est élevée, plus la quantité de métakaolin
n'ayant pas réagi est élevée, ce qui entraine des positions variables du pic global. Ceci est
cohérent avec les observations des spectres 2’Al ne montrant aucune influence du rapport
H20/Na2O sur la structure locale des produits formés. Ce décalage des spectres en fonction

des rapports H2O/Na.O devient moins notable aprés 28 et 250 jours.

L’influence de 1’eau sur la réactivité du métakaolin et le degré de la réaction a été évaluée
en décomposant les spectres du silicium en phase formée et métakaolin non réagi. La Figure
[11. 12 montre un exemple de la décomposition d’un spectre 2°Si de deux compositions
MK?21 et MK34 a 28 jours.
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Figure 111. 12 Décomposition du signal RMN du 2°Si agés de 28 jours de MK21 (a) et
MK34 (b)

Les pourcentages respectifs de ces deux phases sont présentés dans le Tableau Ill. 2. Le
degré de réactivité du métakaolin du point de vue de 2°Si ainsi que le degré de réaction sont

calculés en utilisant les équations mentionnées dans le chapitre 111 (Equation Il. 15).

Tableau I11. 2 Bilan de la décomposition des spectres 2°Si

Métakaolin ]
, non réagi Phase formée
Meélanges —
mol-%si  FOSUON EwWHH mol-%si
(Ppm)

7 jours 20 -90,0 15,5 80

MK21 28 jours 20 -90,9 15,6 80
250 jours 17 -90,7 15,2 83

7 jours 22 -91,3 15,6 78

MK24 28 jours 21 -91,3 15,1 79
90 jours 21 -90,7 15 79

7 jours 38 -89,9 15,1 62

MK28 28 jours 29 -91,0 15,4 71
250 jours 26 91,1 15,1 74

7 jours 53 -91,5 15,8 47

MK34 28 jours 45 -91,1 15,5 55
250 jours 37 -91,4 16 63

Les résultats reportés dans le Tableau I11. 2 montrent que la position de la phase formée et
sa largeur a mi-hauteur (FWHH) varient peu avec le rapport H2O/Na2O et le temps de cure.
Juengsuwattananon et al. [80], [81] ont rapporté que l'augmentation de H>O/Na.O et
Na2O/Al;03 a tendance a favoriser la formation de gel amorphe et de divers types de

zéolithes comme la sodalite et la zéolithe appartenant au groupe de la faujasite ainsi que les
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zéolithes X et A. D’autres auteurs ont suggéré qu'une teneur élevée en eau accélere la
vitesse de réaction d'hydrolyse dans un systéme a haute teneur en Na.O, entrainant une
formation de phases de zéolite nanocristalline liées a des gels d'aluminosilicate [41] [136].
Provis et al. [137] ont mentionné que les géopolymeres sont identifiés comme étant
constitués d'agglomérats de zéolites nanocristallines compactées par une phase de gel
amorphe. Cependant, la formation des structures zéolitiques ou la formation de
geopolymeres dépend de maniére significative des rapports molaires initiaux influencant la
résistance du matériau. La formation de structures zéolitiques fournit des matériaux a faible
résistance tandis que la formation de géopolymeres conduit a des résistances plus
importantes [80]. Il a été reporté qu’une phase amorphe (i.e. géopolyméres) est formée dans
des échantillons ayant un rapport molaire initial de SiO2/Al203 (3-4) avec Na,O/Al>O3 (1)
et H>O/Na,O dans la plage de 10-15, cependant leur étude était limitée a un rapport
H20/Na,O de 20 [80].

Toutefois, les spectres 2’Al et 2°Si observés présentent la méme tendance quand H20/Na,O
varie, aussi la phase produite présente les mémes caractéristiques (position/largeur a mi-
hauteur/ Tableau Il1. 2). Ainsi, la baisse de résistance a la compression avec H20/NazO peut
étre attribuée a I'influence sur la réactivité du précurseur impliquant une fraction inférieure
de phase liante (Tableau Ill. 2) plutét qu'au changement de structure du produit ou a la

formation de phase zéolitique dans la gamme de rapport molaire étudiée dans ce travail.

La Figure Ill. 13.a. montre I’évolution du degré de la réaction en fonction du temps.
Rappelons que le degré de réaction correspond a la quantité du produit formé toujours du
point de vue du silicium. Les courbes ne présentent pas la méme évolution en variant le
rapport H.O/Na2O. A des rapports H2O/Na2O de 21 et 24, le degré de réaction est presque
stabilisé apreés 7 jours. En revanche a des rapports plus éleveés, le degré de réaction augmente
significativement montrant plus de précipitation du produit de la réaction. Cette différence
de tendance montre toutefois qu’une quantité plus importante d’eau retarde la dissolution
du précurseur sans avoir bloqué la réaction. Quant a la Figure Ill. 13.b., elle montre que
méme a des concentrations d’activateur élevées, une quantité non négligeable de la partie
amorphe du métakaolin ne réagit pas. La quantité maximale dissoute vaut 68% de la quantité
amorphe dans MK21 aprés 250 jours. Cette quantité du métakaolin n’ayant pas réagi, méme

dans des conditions alcalines concentrées, pourrait étre expliquée par la formation d’une
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couche barriere de gel d’aluminosilicate a la surface de métakaolin susceptible de se

produire dans des mélanges activés par une solution de silicate [138].
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Figure I11. 13 a) Degré de réaction et b) degré de réactivité du métakaolin calculés a
partir de la décomposition des spectres 2°Si a différents échéances

Il parait aussi intéressant de représenter le degré de la réaction déterminé a partir de la RMN
du 2°Si en fonction de la chaleur cumulée obtenue par calorimétrie isotherme. Les chaleurs
cumulées a 28 et 250 jours peuvent étre obtenues par extrapolation en utilisant I’équation
de la droite (d) obtenue sur la Figure Il. 15. Ainsi, les degrés de la réaction pour les
différents mélanges et a différentes échéances peuvent étre tracés en fonction des chaleurs
cumulées respectives. Le degré de la réaction semble suivre une tendance croissante
monotone par rapport a la chaleur cumulée. Ceci implique une compatibilité au niveau des
mécanismes chimiques et aussi entre les différentes techniques de caractérisation utilisees.

La formation de phases lors de la réaction est directement liée a la chaleur déegagee qui varie
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de maniere analogue. La formation des produits de la réaction est ainsi en grande partie

pilotée par des réactions exothermiques.
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Figure 111. 14 Degreé de reaction en fonction de la chaleur cumulée

La Figure I11. 15 montre le degré de la réaction a 28 et 90 jours tracé en fonction de la
quantité d’eau li¢e du MK21, MK24 et MK28. Ce dernier est calculé en utilisant I’ Equation
II. 17. Le degré de la réaction a 90 jours pour MK21 et MK28 a été determiné par
interpolation entre 28 et 250 jours. On peut observer que le degré de la réaction peut étre
bien corrélé a la quantité d’eau liée dans le matériau. Autrement dit, plus la quantité du
produit formé est grande plus la quantité d’eau liée est importante mais celle-Ci reste
relativement faible. En fait, I’eau dans le métakaolin activé prend principalement la forme
d’eau évaporable et réside dans des macropores et micropores alors qu’une petite partie de
I’eau reste comme non évaporable sur la surface des particules de silice hydroxylée [139].
Les ions hydroxyles peuvent aussi étre liés au silicium se trouvant aux extrémités de réseaux

geopolymeres.
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Figure I11. 15 Degré de réaction en fonction de la quantité d’eau liée
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111.3. Evaluation des propriétés du sol melangé au coulis a base de

métakaolin

Cette partie est dédiée a 1’évaluation la performance du matériau soilmix en fabriquant un
sol modele défini dans le Tableau Il. 4 avec un coulis a base de métakaolin (MK21). Le
coulis est combiné au sol avec un pourcentage de 50% en volume. La quantité totale d’eau
dans le mélange soilmix est contr6lée en modifiant la teneur en eau du sol. On vise des
rapports H2O/Na>O totaux de 28 et 34(Tableau Il. 12). Ainsi, on étudie I’influence de la
teneur en eau d’une part et I’influence du type de sol d’autre part. La reproduction exacte
d’une technique de malaxage in situ n’est pas possible. La cinématique de malaxage et les
conditions de cure sont en effet trés difficiles a simuler, surtout qu’il existe de nombreuses
techniques et outils différents. Cependant, il est primordial de réaliser une étude
préliminaire au laboratoire qui permet de déterminer la quantité et le type de liant a ajouter
afin d’assurer des propriétés mécaniques souhaitées. Ces essais permettent aussi de
déterminer I’influence de certains de parametres tels que le malaxage, la méthode de mise

en ceuvre et les conditions de cure [140].

Indépendamment de ces paramétres, on note que I’objectif de cette partie n’est pas de
reproduire des mélanges soilmixing réels mais d’élargir les connaissances sur les matériaux

soilmixing fabriqués a partir des coulis activés.

111.3.1. Structuration et avancement de la réaction

Trois mélanges ont été fabriqués en mélangeant le coulis MK21 a S100 et K50S50 (Tableau
I1. 12). Les mélanges finaux présentent des rapports H.O/NazO totaux de 28 (S100+MK?21)
et 34 (S100+MK21 / K50S50+MK21). Pour calculer le rapport H,O/Na.O total, on émet
I’hypothése que toute I’eau est libre dans le mélange. L’avancement de la réaction des
mélanges soilmixing est suivi par la calorimétrie isotherme et le modulé élastique déterminé

a partir des ondes ultrasonores (Freshcon).

La Figure I11. 16 montre que le flux de chaleur dépend principalement de la quantité¢ d’eau
dans le mélange. Le soilmix avec le sable de silice broyé (S100+MK?21), ayant un rapport
H>O/Na.O égal a 28, présente un flux de chaleur plus important que les deux autres

mélanges. En revanche, le type de sol influence peu I’intensité de la réaction pour un rapport
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H20/Na,O donné. Ceci montre que 1’eau contrdle la cinétique et 1’intensité du flux de

chaleur dans les mélanges soilmixing indépendamment du type de sol.
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Figure I11. 16 Flux de chaleur en fonction du temps des mélanges soilmixing

Sur la Figure I11. 17 , les chaleurs cumulées des soilmix sont rapportées par rapport a la
masse du coulis et sont comparées a la chaleur dégagée des coulis seuls étudiés dans la
partie précédente (Figure I11. 2). La masse du coulis dans le mélange soilmixing correspond
a la masse du coulis MK21 et la quantité d’eau qui provient du sol. On compare donc ces
mélanges aux deux coulis MK28 et MK34 présentant les mémes rapports H2O/Na2O (en
pointillés). Les résultats montrent que les courbes des soilmix se superposent avec les coulis
respectifs avec une légere différence a un rapport H.O/Na20O égal a 34. Cette différence peut
étre expliquée soit par une imperfection expérimentale soit par une influence mineure du

sol sur ’intensité de la réaction.

60
T100+MK21
50 | MK28 _. == B
?o . ==
~ l’l’
= 4
2 S100+MK21
% ................... (H,0/Na,0=34)
30 |
E K34
:
[¥]
5 20
E fr
© /
£ I’;‘
U 10 £
1{"
7
0
0 50 100 150 -
Temps (h)

Figure I11. 17 Comparaison de la chaleur cumulée des mélanges soilmixing rapportée
a la masse du coulis par rapport au coulis ayant le méme rapport H20/Na20
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Afin d’évaluer la structuration des soilmix, le module d’Young suivi par le FreshCon est
représenté en fonction du temps pour les trois mélanges (Figure I11. 18). Bien que le type
de sol affecte peu la cinétique et 1’intensité de la réaction, son effet sur les propriétés
mécaniques est plus prononcé. Tout d’abord, les courbes des soilmix au métakaolin
présentent des allures particuliéres car elles ne comportent pas de point d’inflexion bien
visible comme dans le cas des matériaux cimentaires [29]. Le mélange ayant le rapport
H20/Na20 le plus faible présente évidemment le module le plus élevé. Le melange avec
K50S50 développe un module plus élevé que le méelange avec S100 a un méme rapport
H>O/Na2O montrant ainsi I’influence du squelette granulaire sur les propriétés mécaniques.
En plus, on peut remarquer que, durant les premieres heures, le sol avec du kaolin voit son
module se développer plus rapidement que les deux autres mélanges avec du sable de silice
broyé. Ceci peut étre dii a une disponibilité moins importante de I’eau présente dans 1’argile
donc un rapport eau/solide plus faible dans le milieu réactif. En revanche, le mélange
S100+M21, ayant un rapport H.O/Na2O de 34, voit sa rigidité augmenter plus tardivement.
Ceci met en évidence I’influence du type de sol couplée a ’influence de la teneur en eau

sur le développement des propriétés du matériau soilmix.

3s | = $100+MK21

/ (H,0/Na,0=28)
Sio0smiaL

S100MK21
om " N
o as 1 15 2 23 3 s

E (GPa)

$100+MK21

(H;0/Na,0=34)

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (h)

Figure 111. 18 Evolution du module élastique pour les différents mélanges

Pour corréler les résultats de la calorimétrie isotherme avec le module élastique, nous
représentons sur la Figure I11. 19 le flux de chaleur et le module d’Young du sol S100
+MK21 ayant un rapport H.O/Na2O égal a 28. Une bonne corrélation peut étre établie au
niveau des mécanismes physico-chimiques. Dans la phase de dissolution une faible rigidité

se développe jusqu’au début de la phase de polycondensation (phase B expliquée en détail
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dans la partie précédente) ou le module d’Young croit rapidement pour atteindre des valeurs
élevées. Ceci montre que les différentes variations observées sur la courbe du module
d’Young sont directement liées a la formation des phases lors de la réaction qui font varier
de la méme facon la chaleur émise. Ces observations sont compatibles avec les résultats
obtenus par rhéologie oscillatoire quant a la corrélation des parametres chimiques et
mécaniques. On a observé une croissance importante du module de rigidité G’ avec le début

de la phase de polycondensation pour les coulis a base de métakaolin (Figure I11. 6).
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Figure I11. 19 . Evolution du flux de chaleur et du module d’Young en fonction du
temps pour S100+MK21 (H20/Na20=28)

111.3.2. Influence du sol sur la structure locale et les propriétés mécaniques

La Figure I11. 20 présente les spectres du silicium des melanges soilmixing comparés a ceux
des coulis présentés en pointillé. Pour le kaolin, une raie caractéristique apparait de maniére
bien plus définie, autour de -91 ppm, correspondant au silicium Q2 de la couche tétraédrique
dans les feuillets de kaolinite. On voit aussi la présence d’une raie caractéristique du quartz,
a -107 ppm, liée au silicium en structure Q*. Quant au sable de silice broyé, une raie aigué

apparait a -107 ppm reflétant la structure cristalline de ce dernier.

Le spectre 2°Si du soilmix (S100+MK21) ayant un rapport H.O/Na2O égal & 28 montre des
pics distribués référant a plusieurs espéces de Si dans le mélange a 7 jours. Ces espéeces de
Si probablement proviennent de la solution d’activation et qui n’ont pas encore réagi, tandis
qu’apres 28 jours, on retrouve une raie large centrée a -94 ppm dont la largeur indique la

présence de Si dans des environnements de type Q*(mAl). La raie caractéristique du quartz
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apparait toujours a -107 ppm et est liée au silicium dans le métakaolin restant et le sable de
silice broy¢ qui a priori n’interviennent pas dans la réaction. Ce spectre présente un léger
deplacement du pic caractéristique par rapport au coulis (MK28). Conformément aux
résultats reportés dans la partie précédente, on peut suggérer qu’une quantité plus

importante de métakaolin n’a pas réagi avec la présence du sable de silice broyé comparé

au coulis seul.
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Figure 111. 20 Spectres 2°Si du métakaolin brut, du sable de silice broyé, du kaolin et
des mélanges soilmixing comparés aux coulis a base de métakaolin a un méme
rapport H20/Naz2O (représentés par des lignes en pointillés)

Les mémes observations peuvent étre réalisées pour le mélange a 100% de sable de silice
broyé mais avec un rapport H2O/Na2O plus élevé. Pour le mélange a 50% de kaolin et 50%
de sable broyé, on peut remarquer un pic intense a -91 ppm correspondant au silicium de la
couche tétraédrique de kaolinite qui I’emporte sur les autres espéces qui peuvent étre aussi

présentes.
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Les spectres 2’ Al des différents mélanges sont présentés sur la Figure I11. 21. Pour le kaolin,
on observe un pic vers 3 ppm correspondant aux atomes d’aluminium en coordinence
octaédrique. Une faible proportion se substitue au silicium dans la couche tétraédrique,

donnant lieu a une résonance de 1’Al en coordinence IV vers 70 ppm.
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Figure 111. 21 Spectres ?’Al du métakaolin brut , du Kaolin et et des mélanges
soilmixing comparés aux coulis a base de métakaolin a un méme rapport H20/Na20
(représentés par des lignes en pointillé)

Les spectres 2’Al des mélanges soilmix a 100% de sable de silice broyé se présentent dans
les mémes positions que ceux des coulis avec une légere différence d’intensité a 4 ppm.
Quant aux spectres 2’Al des mélanges & 50% de kaolin et 50% de sable de silice broyé, ils
affichent un pic intense vers 4 ppm correspondant a I’ AI(VI) de la couche octaédrique de la
kaolinite. On peut observer une augmentation notable de 1’intensité du pic a 58 ppm apres
250 jours par rapport au pic le plus intense dans ce mélange. Cette augmentation de pic
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suggere qu’une quantité d’aluminium présente initialement dans la kaolinite ou dans le

métakaolin non réagi se transforme en Al(IV) et s’incorpore dans le réseau géopolymeére.

On peut déduire de ces résultats que méme si le sable de silice broyé ne participe pas a la
réaction il peut influencer son avancement par rapport aux coulis, ce qui est difficile a
prévoir d’aprés la calorimétrie isotherme. Néanmoins, il faut rester prudent puisque la
différence entre les spectres du coulis et du soilmix respectifs sont relativement faibles ce
qui met en question 1’effet du sol sur I’avancement de la réaction. La présence du kaolin
affecte de la méme fagon la réaction mais avec une possibilité de dissolution d’aluminium
du kaolin (difficile a 1’évaluer puisque AI(VI) dans le métakaolin peut s’identifier dans la
méme position) pouvant impliquer une possibilité de réactivité du kaolin sous 1’effet des
conditions alcalines apres un long terme. Toutefois, un avancement de la réaction a long

terme peut étre mis en évidence.

L’influence mécanique du sol peut étre aussi mise en évidence en déterminant la résistance
mécanique du matériau. Les mélanges soilmixing développent des résistances plus
importantes que les coulis avec des mémes rapports H.O/Na;O suite a 1’influence du
squelette granulaire. Les mélanges soilmixing a un rapport H>O/Na2O égal a 34 présentent
bien des résistances contrairement au coulis MK34 qui ne développe pas de résistances
méme aprés 250 jours. On peut aussi remarquer que la résistance mécanique augmente

considérablement entre 28 et 250 jours.

H,0/Na,0=28 Wm7) 28j =250j

H,0/Na,0=34
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MK28 $100+MIK21 MK34 $100+#MK21 K50S50+MK21

Figure I11. 22 Résistances a la compression en fonction du temps des coulis et des
soilmix respectifs ayant méme rapport H20/Na20
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I11. 4. Bilan

Ce chapitre a été consacré a 1’étude de ’effet du rapport H2O/Na2O sur les coulis a base de
métakaolin tout en maintenant constants les rapports atomiques Si/Al et Na/Al. Cette étude
s’aveére une étape essentielle pour comprendre le comportement de ces coulis en soilmixing
ainsi que leurs limites d’utilisation. Ensuite, des mélanges soilmixing ont été étudiés afin

d’évaluer I’influence des sols sélectionnés sur la réaction et les propriétés mécaniques.

Tout d’abord, I’avancement de la réaction et la structuration ont été évalués par des
techniques expérimentales avancées et les propriétés physiques et chimiques a I’état durci
de ces coulis ont été investiguées. Une corrélation est établie entre le comportement du
matériau frais au jeune age et la résistance a long terme des matériaux durcis. Les

conclusions suivantes peuvent étre déduites des données expérimentales et de leur analyse :

e L'eau affecte majoritairement I'intensité de la réaction mais pas ses différentes phases.
L'évolution de G' en fonction du temps montre que l'eau ne retarde pas la premiere
augmentation de la rigidité.

e La combinaison de la calorimétrie isotherme et de la rhéologie oscillatoire est tres utile
pour étudier les propriétés de ces coulis au trés jeune age et distinguer les différentes
phases de la réaction. Tout d'abord, un premier flux de chaleur s’accompagne d’une
variation limitée des propriétés viscoélastiques, ensuite une augmentation importante
du module élastique coincide avec le début de la deuxiéme phase de la réaction observée
par calorimétrie isotherme.

e Le maximum du facteur de perte, tan J, est apparu comme un indicateur intéressant pour
évaluer I’influence de I’eau sur les coulis étudiés. Un faible rapport H2O / Na2O
correspond a une valeur de tan 6 plus élevée, indiquant une plus forte interaction entre
les constituants. La relation linéaire entre la résistance a la compression a différents ages
et tan o révele une dépendance des propriétés a 1’état frais et a 1’état durci a des
phénomenes communs liés aux conditions de la géopolymerisation.

e La chute de la résistance a la compression, lorsque H20/Na2O augmente, est due a une
influence de 1'eau sur la réactivité du précurseur d’une part et a une porosité plus élevée
du matériau d’autre part puisque 'eau est majoritairement non liée et présente dans les
pores. La combinaison des mesures de calorimétrie, de porosite et de résistance a permis

de distinguer et de quantifier les deux effets.
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e Les analyses des spectres 2°Si et de 2’Al ont montré que la teneur en eau initiale ne
change pas la structure locale du géopolymere mais influence la réactivité du métakaolin
diminuant ainsi la fraction du produit formé. Ceci appuie les conclusions déduites de la
calorimétrie isotherme et de I’approche de Féret. En plus, ’avancement de la réaction
en fonction du temps a pu étre mis en évidence en calculant le degré de la réaction du
point de vue de silicium. L’évolution de ce degré en fonction du temps aussi bien en
fonction du rapport H2O/Na2O a montré que 1’eau retarde la dissolution et la formation

des produits sans bloquer la réaction.

Quant aux mélanges soilmixing, les résultats de la calorimétrie isotherme ont montré que le
degré de la réaction dépend essentiellement de la quantité d’eau dans le mélange et peu du
type de sol. Le développement du module élastique et son amplitude sont influencés par le
type de sol et la teneur en eau du sol. La comparaison des spectres 2°Si et 2’ Al des soilmix
avec les coulis respectifs a montré que le sol pourrait avoir un effet retardateur sur la
dissolution du métakaolin d’apres les différences mineures observées sur les spectres 2°Si.
Finalement, les sols modéles étudiés semblent plus ou moins inertes, si ce n’est au niveau
de 1’observation des spectres 2’Al dans le cas des mélanges avec du kaolin ol ce dernier
pourrait participer a la réaction. Ces sols ont présenté un effet favorable sur le
développement des propriétés mécaniques par rapport aux coulis seuls, attribué a I’influence
du squelette granulaire. On note que notre étude repose sur des sols inertes pour affiner
I’interprétation des résultats. Toutefois, la reproduction des sols réels est difficile et
nécessite 1’introduction de différents paramétres (argile plus complexe, matiéres
organiques, etc.). Ainsi différents mécanismes pourraient se présenter et seraient donc
difficiles a analyser. Néanmoins, on a pu étudier I’influence physico-chimique du sol sur
les propriétés a 1’état frais et a 1’état durci des mélanges soilmixing, ce qui représente une

¢tape importante pour la fabrication et I’étude des mélanges soilmixing.

Enfin, les résultats montrent une limite d’utilisation des coulis a base de métakaolin en
soilmixing en raison de la sensibilité de ses propriétés a la teneur en eau. Ainsi, un faible
rapport initial H2O/Na2O est nécessaire pour prendre en compte I'addition d'eau du sol. La
solution est donc d’utiliser un fluidifiant mais a ce jour aucun adjuvant efficace n’existe
pour ces matériaux. Un autre levier consiste en |’augmentation de la réactivité du
métakaolin a des rapports HoO/Na2O élevés. L’ajout de I’hydroxyde de sodium peut étre

proposé cependant son exceés peut produire des effets défavorables. D’autre part, la
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substitution du métakaolin par une autre addition minérale telle que le laitier pourrait étre
une solution intéressante pour compenser 1’effet néfaste de 1’eau sur les coulis a base de
métakaolin. Dans cet objectif, le chapitre suivant vise a étudier I’influence du laitier sur la

structuration et le comportement a 1’état durci des coulis.
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CHAPITRE IV : INFLUENCE DU LAITIER SUR LA
STRUCTURATION ET LE COMPORTEMENT DES
COULIS A L’ETAT DURCI

1VV.1. Introduction

Dans le chapitre précédent, une étude approfondie a conduit a une meilleure compréhension
du comportement des coulis & base de métakaoin en soilmixing. Une attention particuliére
doit étre portée a la quantité d’eau dans le mélange final soilmixing, puisque celui-ci affecte
la réactivité du meétakaolin. La résistance mécanique des coulis de metakaolin activé
diminue fortement avec la teneur en eau des mélanges, ce qui pénalise leur utilisation en
pratique. Un remplacement partiel du métakaolin par du laitier apparait comme une solution
intéressante pour s’affranchir des limites liées a chaque type de précurseur : en résumé, la
sensibilité a 1’eau des coulis de métakaolin et la structuration trop rapide des coulis de
laitier. Ainsi, ce chapitre est dédié a la compréhension de I’influence du laitier sur la

structuration et le comportement a I’état durci des coulis.

Dans un premier temps, nous allons comparer le comportement des coulis avec un
remplacement partiel et total du métakaolin par du laitier a un méme rapport H>0O/Naz0.
Cette étude repose sur une caractérisation de la structuration et des propriétés physiques et
chimiques, pour en faire ressortir les principales différences intrinséques entre les coulis.
Puis les coulis binaires a 75% du métakaolin et 25% du laitier (sélectionnés d’apres 1’étude
préliminaire présentée dans le chapitre Il) seront caractérisés de maniére approfondie en
fonction du rapport H2O/Na>O pour reproduire, en partie, le modele du soilmixing humide.
Les coulis binaires sont des mélanges complexes et il n’y pas vraiment de consensus dans
la littérature sur les phases formées en fonction de la teneur en laitier. Une partie du chapitre
est donc dédiée a 1’étude des phases présentes dans ces mélanges en se basant sur différentes
approches proposées dans la littérature. L’influence du laitier ainsi que du rapport

H2O/Na2O sur le degré de réaction est mis en évidence. Enfin, la derniere partie de ce
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chapitre porte sur I’influence des modificateurs de prise tels que le rapport H2O/Na2O et des

acides.

V. 2. Influence du remplacement du métakaolin par du laitier

1VV.2.1. Avancement de la réaction et structuration

Dans cette partie, les propriétés a 1’état frais de trois types de coulis — coulis a base de
métakaolin MK28, coulis & base de laitier L28 et coulis binaire MKL28 —a un méme rapport
H20/Na20 égal a 28 sont étudiées.

o Analyse calorimétrique

Comparer les flux de chaleur émise par les échantillons lors de leur structuration nous
permet de mettre en évidence plusieurs différences (Figure V. 1). Les vitesses de réaction
sont tres différentes et aussi les profils de flux. L28 présente un pic intense puis connait une
phase « dormante » qui dure quelques heures avant le début de 1’émission principale de
chaleur, qui se présente sous la forme d’un pic large. Le mélange MK28, comme déja
expliqué dans le chapitre précédent, passe par deux phases de dissolution et de
polycondensation. Pour le mélange binaire MKL28, la courbe ne montre qu’un seul pic
exothermique intense avec un épaulement aux premiéres heures de la réaction puis le flux
diminue progressivement en fonction du temps, en accord avec des résultats antérieurs [83]
[141]. A ce stade, des unités de silicates, d’aluminates et de calcium se forment
simultanément. La dissolution de ces espéces du métakaolin et du laitier dépend des
conditions d’activation. Dans un milieu trés concentré en activateur, la dissolution du
métakaolin est favorisée par rapport au laitier. Par conséquent, aprées la dissolution de
silicates et d’aluminates du métakaolin, ces especes présentes dans la solution interstitielle
déplacent 1’équilibre et entrainent la dissolution de Ca en se complexant avec lui, et forgant

plus de calcium a se dissoudre [83].

L’intensité du flux de chaleur est trés variable. Les mélanges MK28 et MKL28 présentent
une faible exothermie comparés au L28. Cet écart pourrait s’expliquer en partie par la
différence d’activité entre le métakaolin et le laitier, ainsi que par la présence de CaO dans

le laitier.

122



CHAPITRE IV INFLUENCE DU LAITIER SUR LES PROPRIETES DES COULIS

0.0035

—=-128
0.003 | @ MKL28

—A-MK28

0.0025

0.002

0.0015

Flux de chaleur (W/g)

0.001

0.0005

0 10 20 30 a0 50
Temps (h)

Figure 1V. 1 Profils de flux de chaleur des différents mélanges

On peut remarquer que la courbe représentant la somme pondérée des flux de MK28 et L28
ne correspond pas au profil du flux obtenu pour MKL28. Ceci traduit une synergie entre le
laitier et le métakaolin qui fait varier le profil du flux résultant du mélange de ces deux
précurseurs. L’ajout de calcium aux systémes métakaolin améliore la dissolution du
métakaolin et augmente le degré de la réaction [142] [86] [12]. La formation de C-A-S-H a
un age précoce de la réaction dans un milieu riche en calcium consomme du silicate de la
solution interstitielle, ce qui favorise la dissolution du métakaolin pour maintenir la
concentration en ions silicate [87] Chen et al. [138] ont mentionné que 1’ajout du calcium
réduit la possibilité de la formation de la couche de gel d’aluminosilicate principalement

formée sur la surface de métakaolin activé au silicate de sodium.

o Analyse rhéologique

Les propriétés viscoélastiques (G’ et tan §) ont été suivies pour comprendre 1’influence de
’ajout de laitier sur la structuration du point de vue macroscopique. L’évolution de G’ en
fonction du temps est présentée sur la Figure V. 2 en échelle logarithmique. L’influence
du laitier apparait clairement, dans la mesure ou le module G’ du mélange MKL28 augmente
de maniere significative quasiment en méme temps que le mélange L28 (pointillés
verticaux). Le remplacement progressif du métakaolin par du laitier accélere le
developpement de la rigidité initiale, ce qui peut avoir une influence notable sur la durée
pratique d’utilisation et le temps pour la mise en ceuvre. En effet, les laitiers activés sont

connus pour leur structuration rapide constituant un réel obstacle a leur utilisation. Le
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facteur de perte (Figure IV. 3) montre de nouveau une différence notable dans la
structuration en fonction du pourcentage de laitier dans le mélange. Le coulis L28 présente
une structuration rapide au vu des variations de tan 6 traduisant une formation rapide d’un
réseau rigide. Quant au mélange binaire, il présente une structuration plus lente que le laitier
mais beaucoup plus rapide par rapport au métakaolin seul. En plus, 1’évolution de la valeur
de tan 6 avec le pourcentage de remplacement du métakaolin par du laitier montre que la
dissipation visqueuse par rapport a 1’¢lasticité est plus importante dans les mélanges

contenant du laitier.
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Figure 1V. 2 Evolution du module G’ en fonction du temps
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Figure 1V. 3 Evolution de tan & en fonction du temps
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Pour mettre en évidence les différentes phases de la réaction dans le mélange binaire
MKL28, G’ , tan ¢ et le flux de chaleur dégagé sont mis en paralléle sur la Figure 1V. 4.
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Figure 1V. 4 Evolution simultanée de G’, tan d et flux de chaleur du MKL28

Deux points caractéristiques peuvent étre identifiés : le premier définit le point d’inflexion
sur la courbe du flux, tandis que le second localise le début de I’augmentation de tand ou
I’augmentation brusque de G’. De nouveau, une cohérence entre ’avancement de la
réaction, 1’évolution du module G’ et tan o6 peut étre mise en évidence. Aprés une
augmentation mineure de G’ correspondant a la période de dissolution, un premier point
critique apparait (i.e. point d’inflexion) ou le module G’ augmente plus rapidement mais en
restant relativement faible. En parallele, tan 6 diminue d’une fagon plus significative. Ceci
indique une gélification progressive du matériau. Ensuite, tan 6 augmente et G’ atteint des
valeurs élevées en peu de temps. L’augmentation rapide, comme déja expliqué, correspond
a une formation massive du produit de la réaction. Ces étapes de structuration ne peuvent
pas étre identifiées a partir du flux de chaleur seul puisqu’ aucun pic n’a pu étre détecté
pendant la phase d’augmentation brusque de G’. Ceci peut suggérer que 1’augmentation de
G’ est davantage liée a un aspect physique qu’aux réactions chimiques. Bernal et al. [83]
ont attribué le premier pic intense détecté par calorimétrie isotherme, dans des mélanges
binaires métakaolin-laitier, a une période d’accélération suivie d’une précipitation retardée.
Ainsi, il est intéressant d’associer différentes techniques pour pouvoir identifier les

différentes étapes de la réaction. Le recours a la spectroscopie RMN du solide en paralléle
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avec ces deux techniques présentées peut fournir plus d’explications sur les mécanismes

mis en jeu dans un mélange métakaolin-laitier.

IVV.2.2. Microstructure et propriétés mécaniques

La résistance a la compression a 28 et 90 jours et le facteur de perte tan & sont linéairement
corrélés au pourcentage de laitier dans le mélange et ainsi corrélés entre eux (Figure 1V. 5).
La résistance a la compression augmente avec le taux du laitier ce qui est en accord avec
des études antérieures [83] [50]. Dans ce qui suit, la microstructure et la nanostructure seront

explorées pour pouvoir comprendre la différence de comportement de ces trois mélanges.
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Figure IV. 5 fc a 7 jours et tan & en fonction de la proportion de laitier

Les analyses thermogravimétriques (DTG) effectuées a 28 et 90 jours pour les trois
mélanges sont présentées sur la Figure V. 6. On peut remarquer que le mélange MK28
présente un pic asymétrique entre 60°C et 280 °C indiquant une perte de masse principale
en dessous de 280 °C. Trois pics peuvent étre détectés sur la courbe DTG de L28. Le pic a
326 °C peut étre attribué a 1’hydrotalcite facilement discernable sur I’intervalle (300-
400°C). En effet, la décomposition de I’hydrotalcite s’effectue entre 100 et 400°C mais le
pic principal apparait au-dela des 300°C [143]. Le pic a 440 °C correspond a la portlandite,
dont la formation est possible dans un mélange concentré en silicate ol le Ca?" est

susceptible de réagir avec 1’excés d’OH™ dans la solution interstitielle formant ainsi du
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Ca(OH); en paralléle de C-A-S-H tout au début de la réaction [84] [83]. Quant a MKL28,
sa courbe DTG est similaire 8 MK28 mais avec un déplacement du pic principal.
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Figure 1V. 6 Courbes DTG pour les différents mélanges a 28 jours (a) et 90 jours (b)

Par ailleurs, il a été mentionné qu'une augmentation de la teneur en laitier dans les mélanges
métakaolin-laitier provoque un déplacement vers des températures plus elevées qui
pourraient étre associées a l'incorporation de Ca dans le gel géopolymére, modifiant sa
structure et favorisant la formation de différentes phases [144]. Cette hypothése est
cohérente avec une etude précédente qui a identifié différentes phases dans le métakaolin-
laitier activé [48] et les gels synthétiques [93]. Ce déplacement de pic vers des températures
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plus élevés peut-étre mis en évidence apres 90 jours pour le mélange MKL28. Néanmoins,
I’explication du déplacement de pic n’est pas si simple puisqu’au niveau expérimental, on
peut rencontrer des problématiques de compétition entre la vitesse de perte d’eau et la
vitesse de montée en température. A noter que la courbe DTG du MKL28 ne correspond
pas a une combinaison de deux courbes DTG de MK28 et MKL28 comme indiqué par
Buchwald et al. [12]. A noter aussi qu’il n’a pas été possible de calculer la quantité d’eau
chimiquement liée directement a partir de la courbe d’ATG (au-dela de 105 °C) en raison
des limitations de I’ATG (cf. chapitre II).

L’eau liée chimiquement est ainsi calculée a partir de I’Equation Il. 14 et tracée en fonction de
la résistance a la compression a 28 et 90 jours sur la Figure IV. 7. On peut déduire que la
résistance est directement proportionnelle a la quantité d’eau liée. Cette proportionnalité montre
que I’eau non liée dans le géopolymere est responsable de 1’écart significatif de résistance entre
les coulis a base de métakaolin seul et les autres mélanges. Les coulis binaires présentent un
comportement intermédiaire par rapport aux coulis métakaolin et laitier seuls. Ceci est lié a la
nature des produits formeés dans les trois cas. Pour étudier la nature du gel formé dans chaque

mélange, les spectres 2°Si et 2’ Al sont comparés dans la partie suivante a long terme (250 jours).
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Figure IV. 7 Résistance a la compression (a 28 et 90 jours) et quantité d’eau liée (%)

IVV.2.3. Nanostructure a long terme

Les spectres 2’Al des trois coulis sont présentés sur la Figure V. 8 et sont comparés aux

matériaux bruts. Le spectre 2’Al du laitier présente de larges pics qui se chevauchent
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attribués a des environnements variables d’aluminium de coordinences IV, V et VI avec une
majorité d’Al (IV). Le spectre 2’Al du laitier activé montre des raies visibles a 74 ppm et
68 ppm correspondant tous les deux a de I’Al (IV) (sites q2) dans les C-A-S-H [145] [1]. Le
pic vers 9 ppm est relatif a I’AI(VI) dans I’hydrotalcite, généralement considérée comme
une phase mal cristallisée dans les matériaux activés et donc pas toujours détectable par
DRX [146] [147]. On peut remarquer que le spectre d’aluminium de MKL28 présente une
résonnance principale avec un maximum environ a 59 ppm , pouvant correspondre a des
sites tétraedriques de type AlO4 (4Si) dans un réseau aluminosilicaté [148]. Ces spectres
d’aluminium sont légérement déplacés par rapport au coulis a base de métakaolin seul. Les
déplacements chimiques de 1’2’ Al peuvent étre affectés par des facteurs géométriques tels
que les angles T-O-T (ou T est Si ou Al) ou le type de cations dans les spheres de
coordination [98] [23]. La présence majoritaire de AlO4 (4Si) , dans le mélange binaire
MKL28, indique que la concentration de cations (Na* et Ca®*) pour équilibrer les charges
est suffisante pour compenser la charge négative d’AlO4 dans un réseau d’aluminosilicate
tridimensionnel [91] [135]. Ainsi, le calcium peut étre intégré dans le réseau 3D et peut
compenser ainsi la charge négative par un mécanisme d’échange ionique ou Ca?* déplace
Na* aprés la formation de N-A-S-H [93] [91]. Ces résultats concordent avec des études
précédentes [23] [92] [91]. D’autre part, des études ont montré que le spectre d’aluminium
résulte d’une contribution de deux composantes de deux gels C-A-S-H et N-A-S-H [149]
[12]. Le C-(N)-A-S-H faiblement cristallin et le N-A-S-H amorphe peuvent contenir de
I’aluminium tétraédrique, ce qui conduit a une large résonnance centrée autour de 58 ppm

[149] [94].
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Figure V. 8 Spectres 2’ Al du métakaolin et du laitier bruts et de trois mélanges L28,
MK28 et MKL28 a 250 jours
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Figure 1V. 9 Spectres 2°Si du métakaolin et du laitier bruts et de trois mélanges L28,
MK28 et MKL28 a 250 jours
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Le spectre 2°Si du laitier se situe dans une variété des sites Q°, Q* et Q?, donnant lieu & un
pic centré a -75 ppm (Figure 1V. 9). Le spectre du laitier activé présente des pics bien définis
et facilement distingués a partir de leurs déplacements chimiques : -79 ppm, -82 ppm et -85
ppm. Ils peuvent étre associés respectivement a des sites du type Q*, Q?(1Al) et Q2 [150]
[106] [94]dans des cristaux de C-S-H qui contiennent parfois des atomes d’aluminium dans
leur structure [6] [106].

Le spectre 2°Si de MKL28 est déplacé vers des fréquences entre -72 ppm et -110 ppm par
rapport aux matériaux bruts. Cette large résonnance indique la présence de Si dans des
différents environnements de type Q"(mAl). En se basant sur la littérature, les déeplacements
chimiques entre -75 ppm et -94 ppm font référence a des sites en Q*, Q2, Q%(1Al), Q3(1Al)
et Q3 dans un C-S-H substitué par de 1’aluminium (C-(A)-S-H) [1]. Ces sites peuvent
chevaucher des environnements de type Q* (souvent détectés entre -88 ppm et -109 ppm [1]

[134]) avec une incorporation de I’aluminium dans le réseau aluminosilicaté.

La littérature montre la présence de deux gels distincts mélangés dans des mélanges binaires
ou le produit de la réaction est composé de deux produits spécifiques a chaque type de
matériau brut activé [31] [51] [12]. La compatibilité de la formation de ces gels est illustrée
dans des diagrammes des phases CaO-SiO»-Al,Oz fournis par Garcia-Lodeiro et al. [94] [93]
en utilisant des matériaux synthétiques au lieu des produits industriels utilisés dans cette
étude. La localisation des rapports molaires initiaux par rapport a ces diagrammes permet
de suggérer la présence d’un mélange de N-A-S-H et C-A-S-H. Une analyse quantitative,
en utilisant la RMN de 2°Si, montre la prédominance de N-A-S-H sur C-A-S-H dans un
mélange & 20% de cendres volantes & faible teneur en calcium et 80% de laitier [31].
Cependant, la légére variation du spectre 2’Al des mélanges binaires par rapport au
geopolymeére ne permet pas réellement de conclure quant a la coexistence de deux phases
distinctes, spécifiquement la présence de C-A-S-H. D’autre part, la coexistence de N-A-S-
H et de N-(C)-A-S-H, tous les deux avec une structure en 3D mélangés avec des C-A-S-H
a été notée dans un mélange de calcium-métakaolin activé [91], en accord avec d’autres
études [142] [86] [92]. Ainsi, 1’ajout de calcium a un systéme d’aluminosilicate entraine
I’incorporation de calcium dans le gel N-A-S-H en jouant le r6le de Na* avec une

préservation de la structure 3D [23] [92].

Une ambiguité dans la composition des phases apparait donc en se basant sur les différentes

opinions évoquées dans la littérature. C’est dans ce sens que dans la partie suivante
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I’exploration de la structure locale dans les mélanges binaires est approfondie en utilisant
différentes approches de décomposition des spectres de RMN. En plus, I’influence du
rapport H2O/NazO sur les propriétés a 1’état frais et a 1’état durci dans les mélanges binaires
sera analysée pour apporter des informations sur sa possible application en soilmixing,
puisque ces melanges ont montré un bon comportement en les comparant aux deux coulis
métakaolin et laitier seuls, en termes de durée pratique d’utilisation et de résistance

mécanique.

V. 3. Influence du rapport H.O/Na2O sur le comportement des

coulis a 25% de laitier

1VV.3.1. Avancement de la réaction et structuration

A T’instar du programme expérimental présenté dans le chapitre précédent, I’avancement de
la réaction des coulis a 25% de laitier au tres jeune age est étudié ici en associant les mesures
de flux de chaleur et des propriétés viscoélastiques déterminées a partir de la rhéologie
oscillatoire. Les courbes de flux des mélanges binaires ne montrent qu’un seul pic
exothermique intense, avec un épaulement, aux premiéres heures de la réaction puis le flux
diminue progressivement en fonction du temps (Figure IV. 10). On peut remarquer que la

largeur de 1’épaulement augmente avec le rapport H.O/NazO.
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Figure 1V. 10 Flux de chaleur en fonction du temps
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La Figure 1V. 11 montre les valeurs de chaleur cumulée a 7 jours des mélanges binaires,
rapportées a la quantité de métakaolin et de la matiere solide dans la solution de silicate pour
pouvoir mettre en évidence 1’effet de 1’incorporation du laitier sur le degré de la réaction. Ces
chaleurs sont compareées a celles des coulis a base du métakaolin a la méme échéance et a un
méme rapport H2O/Na2O (étudiés dans le chapitre précédent). On peut déduire qu’en présence
du laitier, la chaleur dégagée est plus importante. Cependant, on a pu noter que pour un rapport
H2>O/Na2O donné, la chaleur dégagée par la réaction du laitier est plus élevée que celle du
métakaolin. Il est donc difficile de déduire de ces résultats si le laitier augmente réellement la
réactivité du mélange dans les mémes conditions alcalines, ou si sa chaleur de réaction plus
élevée masque la diminution de la réactivité du mélange avec le rapport H>O/Na2O. Le laitier

est un liant hydraulique donc sa réactivité ne décroit pas a priori avec la quantité d’eau dans le

mélange.
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Figure 1V. 11 Chaleurs cumulées, a 7 jours, des coulis binaires (MKL) comparées
aux coulis métakaolin rapportées a la masse du métakaolin et de la partie solide de la
solution d’activation

Par ailleurs, nous avons comparé la chaleur cumulée a 7 jours rapportée a la matiere séche
dans le mélange a la chaleur dégagée par unité de coulis ( Figure IV. 12). Une trés faible
différence entre les valeurs de chaleur cumulée, rapportée a la matiére seche, peut étre
observée en variant le rapport H.O/Na2O, ce qui est différent des résultats relevés dans le
cas des coulis a base de métakaolin seul. Ceci met en question 1’effet de 1’eau sur la
réactivité des précurseurs dans le cas des melanges binaires métakaolin-laitier. Peut-on
attendre un bon comportement des coulis binaires en augmentant le rapport H2O/Na2O en

termes des propriétés mécaniques tant que la réactivité semble, a partir des chaleurs
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cumulées, peu influencée par la quantit¢é d’eau dans le mélange ? Comment peut-on
expliquer cette différence de comportement par rapport au métakaolin seul ? Pour pouvoir
répondre a ces questions et comprendre la synergie entre le métakaolin et le laitier a
différents rapports H.O/Na2O, une analyse approfondie dans la partie suivante est conduite
en utilisant la RMN de 2°Si et 2’Al. Ceci permettra de mettre en évidence la réactivité des

précurseurs et les phases formées par rapport aux mélanges métakolin seuls.

200
Par matieres séches
o 160 F A BN
P y=-0.80x+177.46
w L R2=0.98
S 120
g A N 3
- 80 Par unité de coulis D @
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Figure 1V. 12 Chaleurs cumulées a 7 jours rapportées a la matiére séche dans le
mélange

Néanmoins, les différentes phases de la réaction ne peuvent pas étre identifiées de la
calorimétrie isotherme seule, comme déja mentionné dans la partie précédente. Les
propriétés viscoélastiques ont été également mesurées pour suivre 1’avancement de la
réaction et la structuration du matériau. Aprés une phase d’augmentation progressive, la
cinétique de G’ augmente brusquement et dépend de la quantité d’eau dans le mélange
(Figure IV. 13). Comme dans le cas des coulis métakaolin, la valeur du G’ initial est d’autant
plus élevée que le rapport H2O/Na2O est important (G’34> G’28> G’24> G’21). Le taux
d’augmentation de G’ dépend bien du rapport H.O/Na20. Le melange MKL34 présente une
augmentation plus rapide de G’ en le comparant aux autres mélanges. Des résultats
similaires sur 1’effet du rapport eau /solide dans un mélange laitier-cendres volantes ont éte

reportés [43] [94].
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Figure IV. 13 Evolution du module G’ en fonction du temps

Aprés quelques heures, 1’évolution de G’ ne suit plus une tendance claire en fonction du
rapport H2O/Na2O. Ceci implique la dépendance de la structuration aux conditions initiales
comme la concentration en activateur, le pH du milieu et de la fraction solide dans le
mélange. L’augmentation de G’ implique la formation progressive des produits de la
réaction. Cependant, I’interaction entre les phases riches en Ca, Si et Al est complexe. Il a
été reporté que le durcissement dans des mélanges contenant du calcium est initié par une
précipitation de C-S-H/C-A-S-H, puis une formation de géopolymeres N-A-S-H
responsable de la prise rapide [90]. Chen et al. [86] ont attribué la prise dans un mélange de
métakaolin activé incorporant du calcium, a une formation ultérieure de gel géopolymeére
favorisee par la présence du calcium dans le mélange. 1ls ont observé une quantité similaire
de gels géopolymeéres pendant la prise pour des mélanges avec et sans calcium en se basant
sur la résonnance magnétique nucléaire, suggérant ainsi que le gel géopolymere est suffisant
pour déclencher la prise. En plus, aucune preuve ne montre que la formation de C-A-S-H
dans ces mélanges est directement impliquée dans le phénomeéne de prise. Cela peut soutenir
I’hypothese de Yip et al. [85] avancant que la précipitation de C-A-S-H favorise la formation
rapide de gel géopolyméres en agissant comme des sites de nucléation. Il est important de
noter I’importance de cette étape pour la mise en ceuvre des coulis qui nécessite le transport,

le pompage et I’injection.
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IVV.3.2. Microstructure et propriétés mécaniques

Les porosités a 1’eau et les résistances a la compression a différentes échéances sont
présentées sur la Figure 1V. 14 en fonction du rapport H2O/Na;O. L’évolution des
résistances montre que les coulis binaires sont aussi influencés par la quantité d’eau dans le
mélange. Ceci met en question les résultats obtenus par calorimétrie isotherme concernant
I’influence de 1’eau sur la réactivité des précurseurs en raisonnant par rapport aux chaleurs
cumulées par matieres séches. En apparence, le liant n’est pas sensible a I’eau mais il faut
étre prudent parce que 1’hydratation du laitier dégage beaucoup plus de chaleur que la
géopolymérisation pouvant ainsi limiter les conclusions retenues a partir de la calorimétrie
isotherme. En effet, la résistance diminue de 26 MPa a 0,6 MPa en passant d’un rapport
H20/Na20 de 21 a 34 a 28 jours. Neanmoins, comparées aux coulis & base de métakaolin
seul, les résistances des coulis binaires présentent des valeurs plus importantes aux mémes
rapports H2O/Na2O. Méme a un rapport H20/Na:O égal a 34, le coulis présente une
résistance qui augmente en fonction du temps. Ceci implique des avantages d’utilisation des

coulis binaires par rapport aux coulis a base de métakaolin.
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Figure 1V. 14 Evolution de la résistance a la compression et de la porosité en fonction
de la teneur en eau

Les valeurs de résistance a 28 jours sont comparées aux valeurs calculées a partir de
I’équation de Féret. Comme les coulis a base de métakaolin, un écart significatif entre les
valeurs expérimentales et celles obtenues par 1’équation de Féret peut étre mis en évidence

(Figure 1V. 15). La résistance a la compression peut étre écrite en fonction de H20/Na0,
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ou k lié aux propriétés du liant décroit de fagon linéaire en fonction de H>O/Na,O (Equation
V. 1):

CZ

H,0 ,
=(-17.4 + 604) S — Equation IV. 1
fe ( " Na,0 "(C+E)?

Comparés aux résultats obtenus dans le cas du métakaolin seul (Cf. Chapitre I11) ou k décroit
exponentiellement en fonction du rapport H.O/Na;O, I’ajout du laitier semble atténuer

I’influence de 1’eau sur les propriétés du liant.
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Figure IV. 15 Résistances a la compression : valeurs expérimentales (28 jours) et
calculs d’apreés I’équation de Féret initiale et modifiée

IVV.3.3. Etude des phases formées

La composition des phases est explorée pour pouvoir expliquer et comprendre cette sensibilité
a I’eau des coulis binaires déduite des résultats précédents. La Figure V. 16 présente les
diffractogrammes des mélanges MKL21 et MKL34 a 28 et 90 jours. On observe que la phase
cristalline majeure est le quartz (SiO2) provenant du métakaolin brut. La partie non réagie du
laitier peut contribuer a la formation de calcite détectée sur les diffractogrammes. L’anatase
(TiO2) et la kaolinite (Al2Si-Os(OH)4) sont observées dans tous les échantillons provenant des
matieres premieres. Aucun nouveau produit cristallin n’a pu étre détecté a 1’exception de la
calcite. Un bombement est observé entre 20=25° et 26=35°, il est encadré sur la Figure 1V. 16.

Ceci implique que tous les produits, qui sont spécifiques a la réaction entre le métakaolin et le

137



CHAPITRE IV INFLUENCE DU LAITIER SUR LES PROPRIETES DES COULIS

laitier et la solution d’activation, sont amorphes. Ce bombement, dans de tels mélanges, est
souvent associé aux géopolymeres [94] dont le domaine de cristallinité peut étre d’environ 5

nm [91], ce qui est inférieur a la limite de détection de la DRX.
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Figure 1V. 16 Diffractogrammes du MKL21 et MKL34 a 28 et 90 days, C: calcite; Q:
guartz, A: anatase, K: Kaolinite, M: mullite

Il est intéressant de noter que méme si I’ajout du laitier n’entraine pas la formation de nouvelles
phases cristallines, le bombement a 206=30° peut étre attribué aussi a une phase de type
tobermorite substituée par de 1’aluminium (CasSisAI(OH)O17.5H,0) [106]. Une telle phase
pourrait se former dans ces mélanges [1], [12], [31], [86], [94], car elle est majoritairement
amorphe et peut étre intégrée dans le bombement mentionné ci-dessus. On peut alors conclure
que la DRX apporte peu d’informations sur les phases formées dans les mélanges étudiés. Les
phases présentes seront alors caractérisées de maniére plus détaillée par la RMN du 2°Si et de
2TAL

La Figure 1V. 17 montre les spectres 2’Al des coulis binaires activés a différents rapports
H>O/Na.O comparés au métakaolin et au laitier bruts. On peut remarquer que les spectres
relatifs d’aluminium des mélanges MKL21 et MKL34 présentent une résonnance principale
avec un maximum environ a 59 ppm. Les mélanges binaires montrent ainsi une tres légére
différence dans les spectres d’aluminium comparés au métakolin seul indépendamment du

rapport H2O/Na>O, comme déja évoque dans la partie précédente (Figure 1V. 8).
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Figure 1V. 17 Spectres ?’Al du métakaolin et du laitier bruts et des coulis binaires
activés a 28, 90 et 250 jours
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Figure IV. 18 Spectres 2°Si du métakaolin brut et des coulis a base de métakaolin
activés a 28, 90 et 250 jours
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Les spectres du silicium des mélanges MKL21 et MKL34 a différentes échéances sont
présentés sur la Figure 1V. 18. La large résonnance dans les mélanges binaires indigue la
présence de Si dans des différents environnements de type Q"(mAl). On peut remarquer que
les résonnances de 2°Si du MKL34 sont légérement déplacées vers des fréquences plus
élevées probablement attribuables au métakaolin résiduel. En plus, I’épaulement observé a
de faibles fréequences peut étre d0 & la présence du laitier non réagi principalement a un
rapport H,O/Na,O élevé. Le pic principal du spectre 2°Si de MKL34 se déplace de -88 ppm
a environ -90 ppm en passant de 28 jours a 250 jours et 1’épaulement observé a -76 ppm

diminue impliquant une dissolution partielle du laitier.

En se basant sur les différentes opinions évoquées dans la littérature sur la composition de
phase, on peut s’attendre a la présence des gels mélangés dans les formulations binaires
étudiées. Il convient de mentionner que 1’identification des phases coexistantes et de leurs
proportions respectives est essentielle pour comprendre 1’évolution des propriétés
macroscopiques, notamment les résistances et la durabilité du matériau. Les produits de la
réaction seront discutés en détail en prenant en compte les différentes opinions concernant

le role de calcium.

Les spectres 2°Si ont été décomposés et une quantification des produits de la réaction est
ainsi possible. Le degré de la réaction globale et la réactivité du métakaolin et du laitier ont

été aussi évalués.

Trois approches ont été utilisées pour analyser et quantifier les produits de la réaction et
aussi les matériaux bruts restants (Tableau IV. 1). Les raies Gaussiennes sont utilisées dans
la décomposition des spectres et sont généralement définies par leur largeur a mi-hauteur
ou FWHH - acronyme anglais de "Full Width at Half Height" - par leur position et leur

amplitude.
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Tableau IV. 1 Méthodes de décomposition : hypothéses et variables

Variables

Méthodes Hypotheses (Spectre Gaussien) Reférences
Un signal gaussien Position / FWHH/ Amplitude
représentant la phase formeée
Formation de deux phases
2 distinctes : Position / FWHH/ Amplitude
Phase 1
Phase 2
Formation de deux phases
distinctes : [[élz]] [[fiS]J]
Phase 1 Position / FWHH/ Amplitude ’
2-bis Amplitude
) . (Position et FWHH dérivées du
Phase 2 : Geopolymere (GP) métakaolin seul et gardées
constantes)
Amplitude
Déconvolution en utilisant le  (Position : définie en se basant sur
3 nombre minimal de pics la littérature [91]
pour décrire principalement  FWHH : la largeur de chaque raie
un systéeme 3D est maintenue constante pour tous

les spectres 2°Si et < 7ppm )

La premiére méthode porte sur une décomposition simple du spectre 2°Si du coulis activé
en trois signaux : métakaolin résiduel, laitier résiduel et un signal gaussien représentant la
phase formée comme présenté sur la Figure IV. 19 (méthode 1). Cette déconvolution a été
réalisée pour les deux mélanges MKL21 et MKL34 a 28, 90 et 250 jours ; les résultats sont

présentés dans le Tableau IV. 2.

Tableau IV. 2 Bilan de la décomposition des spectres 2°Si par la méthode 1

Métakaolin  Laitier

) non réagi  non réagi Produits
Mélanges
mol-%Si Position (ppm) FWHH  mol-%Si
28 j 15 5 -87,6 13,9 80
MKL21 90 j 15 1 -87,5 13,6 84
250 j 14 1 -87.5 13,7 85
28 j 21 12 -88,4 13,9 67
MKL34 90 j 21 10 -88,7 14 69
250 j 19 9 -88,3 13,9 72

Une différence apparait au niveau de la position du produit formé en fonction du rapport

H20/Na.O : déplacement vers des fréquences plus élevés par rapport au produit obtenu dans
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le cas du métakaolin seul (localisé a -91 ppm, voir le chapitre précédent). Ceci montre un
changement de la structure locale dans un mélange binaire comparé au métakaolin seul.
L’augmentation de la quantité d’eau conduit aussi a une plus faible réaction du métakaolin

et du laitier due a la plus faible dissolution.

Méthodel Méthode2

Phase 2

Spectrum

Produits

.................................................... Fit.. Fit
Laitier non ré‘agi - MK non réagi Laitier non réagi Phase 1 MK non réag.\'- """"
o . R
40 50 € 70 80 90 -100 -110 -120 -130 -140 -40 50 60 70  -80 90  -100 110 120 -130  -140
Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique (ppm)
Méthode2-bis Méthode3
JaMaA) G
H Q(3Al}.
Spectrum
______ (21 Fit
Spectrum| [ Q2(1A1) Q2A1) e
e Fit
e noneag Laitier non réagi Q'(1A1) MK non réagi
o T
T T T T T T T T T T T T
-40 -50 -60 -70 -80 90 100 110 120 130 140 4 50 60 70 -80 90 100 110 120 130  -140
Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique (ppm)

Figure 1V. 19 Décomposition du signal RMN du 2°Si du MKL21 a 28 jours

La méthode 2 est fondée sur des études antérieures rapportant la présence de deux phases
distinctes N-A-S-H et C-A-S-H [12] [15] [29] [51] [31]. Ainsi, deux raies gaussiennes ont
été créées (phase 1 et phase 2), en plus des spectres de métakaolin et de laitier non réagis,
pour obtenir le meilleur ajustement du spectre global. Aucune contrainte n’est imposée sur
les deux spectres créés. Le Tableau IV. 3 résume les résultats obtenus. La phase 2 se situe
dans des sites Q*(mAl) qui définit une structure géopolymére, tandis que la phase 1 se situe
dans la plage du gel C-(A)-S-H située a des déplacements chimiques plus élevés. La
formation de la phase 1 est favorisée dans MKL21 par rapport 8 MKL34 mais avec une

prépondérance de la phase 2.
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Tableau 1V. 3 Bilan de la décomposition des spectres 2°Si par la méthode 2

) . Laitier
Metakgoh.n non Produit 1 Produit 2
. non réagi .
Meélanges réagi
mol-%Si POSIHION ey MOl POSION vy mol-o6si
(Ppm) %Si (ppm)

28 j 15 8 -83,7 9,1 190 -89,3 12,3 58

MKL21 90 j 15 7 -84,4 9,3 29,0 -90,1 12,0 49

250 j 14 6 -84,4 9,4 29,0  -90,0 12,0 51

28 j 23 15 -82,9 8,0 4,0 -88,5 12,8 58

MKL34 90 j 22 12 -83,0 8,0 6,0 -89,0 12,9 60

250 j 18 12 -88,7 9,0 10,0 -89,0 12,9 60

En comparant la phase 1 au geopolymere (metakaolin seul, chapitre I11), on peut déduire
qu’il ne s’agit pas exactement de la méme phase. Les deux phases se situent a peu prés dans
la méme position mais la largeur a mi-hauteur est différente. Ceci suggere que la structure
de géopolymere a été modifiée en incorporant du calcium dans le mélange ou que la
méthode utilisée n’est pas représentative de la composition réelle des phases. Pour tenter de
répondre a cette question, la méthode 2 a été modifiée (méthode 2-bis) en décomposant
toujours la phase liante en deux signaux mais cette fois la phase 2, qui représente la phase
géopolymeére est extraite du spectre de géopolymeére formé dans le cas du métakaolin seul.
Autrement dit, la position et la largeur a mi-hauteur de la phase produite dans MK21 ont
été fixées (-90.9 ppm et 15.6 respectivement a 28 jours) pour reproduire la phase
geopolymeére dans MKL21 (Figure 1V. 19). Les résultats des différents mélanges sont

présentés dans le Tableau IV. 4.

Tableau IV. 4 Bilan de la décomposition des spectres 2°Si par la méthode 2-bis

, . Laitier
Metakaolin Produit 1 Produit 2
, non réagi o
Melanges reagi
Mol-%Si P(‘;S;tr:no)” FWHH LT/LOS'I Mol-%Si
28 ] 13 2 869 129 62 21
MKL21  90j 11 4 863 117 49 36
250 j 11 3 866 117 56 30
28 ] 22 14 875 13 56 8
MKL34  90j 21 10  -885 137 60 9
250 j 18 9 881 137 65 8
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On peut voir que la contribution du signal géopolymeére dans le spectre global n’est pas
significative par rapport a 1’autre phase formée (phase 1). La phase 1 est centrée a peu prés
a -87 ppm pour le mélange MK21 et se déplace vers -88 ppm pour MKL34, mais en tout
cas elle se situe dans la plage des sites Q' a Q*. Ces résultats sont similaires aux résultats
obtenus dans une étude récente sur du métakaolin activé contenant du calcium [142] [86]. Il
a été suggéré qu’un géopolymére modifi¢ au calcium (Ca, Na)-S-H avec une structure
tridimensionnelle se forme et présente un rapport Si/Al inférieur au gel conventionnel C-A-
S-H en chaines [142]. Cependant, ils ont signalé que cette structure modifiée en 3D ne
pouvait pas étre présentée directement a partir des positions des pics dans le spectre de
silicium car les pics correspondants aux sites Q* associés a la structure tridimensionnelle
chevauchent les sites associés a la structure C-A-S-H en chaines [142]. Cette méthode
présente ainsi une confusion d’attribution des résonnances a une phase bien connue. Son
étendue sur des fréquences élevés et basses avec une prépondérance de AlO4(4Si) remet en
question quant a la phase formée.

La méthode 3 associe un signal Gaussien a chaque site suivant la notation d’Engelhard
[118]. Le modéle Gaussien a été utilisé pour la décomposition des spectres du silicium en
utilisant le nombre minimal des pics pour décrire précisément le spectre. Les positions des
pics ont été définies en se basant sur 1’é¢tude de Peres Cortes et al. [91] ou du N-A-S-H et
du N-(C)-A-S-H sont principalement formés en 3D. Les résonnances a -84.9, -89.7, -93.8,
-98.3 et -103 ppm ont été attribuées aux espéces Q* (4Al), Q* (3AI), Q* (2Al), Q* (1Al) et
Q* (0AI).

Les résonnances a -78.1 ppm et -79.9 ppm sont associées respectivement aux espéces Q* et
Q?(1Al). 11 a été mentionné que le pic a -84.9 ppm est attribué a Q*(4Al) plutdt qu’aux Q2
ou Q3(1Al) compte tenu de I’intensité significative des espéces tétraédriques AlO4 & 54-57
ppm observée par 2’Al [91]. La déconvolution du spectre 2°Si par la méthode 3 est présentée
sur la Figure 1V. 19 et la contribution des différentes espéces est détaillée dans le Tableau
IV. 5. Le rapport Si/Al du systéme aluminosilicate 3D est aussi calculé en utilisant
I’Equation IV. 2.

Si_ Yp=0Q*(nAl Equation IV. 2
—_— n '
Al %=OZQ4(1’1AD
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Tableau IV. 5 Bilan de la décomposition des spectres 2°Si par la méthode 3

Position Gi . Laitier 1 2(1Al 4(4Al 4(3Al 4(2Al 4(1Al
(pf;i)‘imi?.- Meétakaolin AT Q QUAD QUAD Q'RAD QA QA)

%Si non reagi réagi -78.14  -79.9 -84.9 -89.7 -93.8 -98.3

0 g

28 j 15 8 - 9 27 25 12 4 1,29
MKL21 90 14 7 - 8 29 26 12 4 1,28
250 j 14 5 - 9 29 27 12 4 1,28
28 j 22 14 - 7 21 23 9 4 1,29
MKL34 90 22 12 - 6 19 23 13 5 1,36
250 j 19 12 - 7 22 24 12 4 1,33

Comme on peut le constater, la quantité d’espéces Q2 est relativement faible par rapport aux
espéces Q* Les pics associés aux unités Q*(4Al) et Q*(3Al) présentent des intensités
beaucoup plus importantes que les unités riches en Si, ce qui montre une prédominance
d’unités structurelles riches en Al dans les produits de réaction. Il est important de noter ici
que cette conclusion est toujours vraie en considérant les hypothéses et les positions des
pics sélectionnées dans cette étude. Cependant, un changement de 1’attribution d’un signal,
par exemple & -84.9 ppm, en faveur des signaux Q? ou Q3(1Al) est suffisant pour modifier
les conclusions retenues. En plus, une modification des positions des pics peut aussi changer
la contribution de chaque espéce, d’ou la problématique posée par ce type d’approche.
Ajoutons qu’un seul composant Q?(1Al) n’est pas suffisant pour représenter le gel C-A-S-
H. S’il n’y avait que des Q2(LAl), on aurait un rapport Si/Al égal a 1 ce qui n’est pas logique
pour les C-A-S-H conventionnels en chaines dont la limite inférieure de Si/Al est de 5 [151].
Ceci montre qu’il convient de rester prudent en utilisant les méthodes de déconvolution
parce que considérer beaucoup de raies (méme si on sait qu’elles existent) n’est pas toujours

la bonne méthodologie pour explorer la structure locale.

Le degré de réaction global (RD,,)et les degrés de réactivité du métakaolin et du laitier
(RD,, et RD; respectivement)sont présentés dans le Tableau IV. 6. On peut conclure que
les méthodes de décomposition s’accordent globalement entre elles en termes de degré de
réaction. Néanmoins, le probléme réside dans la représentation des produits formés. Ainsi,
on a choisi de prendre une valeur moyenne ou la différence entre les trois méthodes est
représentée sur la Figure IV. 20 avec une barre d’erreur correspondant a I’écart entre le

maximum et le minimum.
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Tableau IV. 6 Comparaison du degré de réactivité du métakaolin , du laitier et du
degré de réaction global en utilisant les méthodes 1,2 et 3

Méthode 1 Méthode 2 Méthode 3

RD,, RD, RD,, RD,, RD, RD,, RD,, RD, RD,,

28 61 73 80 62 56 77 61 54 77

MKL21 90 63 92 84 63 S57 78 64 58 78
250 64 98 85 65 67 80 65 70 82

28 46 32 67 43 10 62 44 16 63

MKL34 90 46 41 69 43 29 65 45 28 66
250 53 47 72 54 32 70 51 29 69

Mélanges jours

La Figure V. 20 montre les degrés de réaction des deux mélanges binaires comparés aux
coulis métakaolin a un méme rapport H.O/NazO. Les mélanges MK21 et MKL21 presentent

un degré de réaction plus important par rapport aux autres melanges.

® RDmk -28 jours # RDmk - 250 jours m RDs - 28 jours

RDs - 250 jours Rdov - 28 jours Rdov - 250 jours

100

60 |

40

Degré de réaction (%)

MK21 MK34 MKL21 MKL34

Figure 1V. 20 Comparaison du degré de réaction, calcul a partir des spectres 2°Si ; les
barres d'erreurs représentent la différence entre les valeurs minimales et le maximales
issues des méethodes utilisées

Le remplacement partiel du métakaolin par du laitier modifie peu le degré de reaction global
et influence la réactivité du métakaolin en fonction du rapport H.O/Na;O. A un rapport
H>O/Na2O égal a 21, la réactivité du métakoalin ne semble pas étre influencée par 1’ajout

du laitier. Le degré de réaction global atteint 80 % pour MKL21 et MK21 et le degré de
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réactivité du métakaolin atteint 62% en moyenne pour les deux mélanges. Ces valeurs
augmentent l1égérement en fonction du temps. Une tendance différente est observée a un
rapport HoO/NazO plus élevé. L’introduction du laitier augmente la réactivité du métakaolin
de 17 % a 44%. Le laitier améliore les conditions du milieu en favorisant la dissolution du

métakaolin, cependant le degré de réaction global reste relativement faible.

Enfin, la résistance a la compression a 28 jours est représentée en fonction du degré de réaction
sur la Figure 1V. 21. Nous n’observons pas une relation linéaire entre les deux parametres
comme cela a été rapportée dans la littérature [142], mais plutdt exponentielle. En effet, il est
difficile d’expliquer la variation des résistances a la compression par la quantité des produits
formés seule car elle dépend aussi des autres propriétés physiques. Les coulis MK21 et MKL21
présentent des degrés de réaction presque similaires alors qu’ils développent des résistances a
la compression différentes. Ainsi, la combinaison de N-A-S-H et de gel modifié au calcium
induit des résistances plus élevées que les mélanges contenant seulement du métakaolin. L’effet
favorable de I’ajout de calcium sur la résistance a été souligné dans des études précédentes [50]

[142] [91].

100
C A MKL21
10 | B MKL34 — = b o
; * MK34 RD;
3 RD RD,,
S 1
£
01
0-01 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100

Degré de réaction (%)

Figure IV. 21 Résistance a la compression a 28 jours en fonction du degré de réaction

On peut remarquer aussi que méme si 1’incorporation du calcium augmente la réactivité du
métakaolin, la résistance a la compression de MKL34 reste relativement faible. Une quantité
importante du matériau n’ayant pas réagi augmente la densité de défauts et les initiations de
ruptures [152]. 1l est intéressant de noter que la baisse de résistance dans les mélanges avec et

sans laitier en fonction du rapport H.O/Na2O est similaire suggérant des facteurs communs
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affectant la dissolution initiale du précurseur. Toutefois, les mélanges binaires contiennent

beaucoup plus de métakaolin que de laitier expliquant ainsi cette similarité de comportement.

Nous trouvons par ailleurs que le degré de réaction des mélanges binaires est bien corrélé
avec la chaleur cumulée et de la quantité d’eau liée (Figure V. 22). Ceci montre de nouveau
que la formation de phases lors de la réaction est directement liée a la chaleur dégagée. Plus
la quantité¢ de produits formés est grande plus la quantité d’eau liée est importante, ce qui
permet de souligner la dépendance du comportement de ces mélanges aux évolutions
propriétés physico-chimiques.

100 100
o)
S g0 | 9 |
=
=] 4 4
45 80 | N ‘ A o . a
g e
- 70 + y=0.47x+27.8 70+ e y=2.9x+60.2
@ . R=087 | | e R?=0.99
-gn 60 [ 60 |-
] 4 MKL21 A MKL21
o 50 | 50 -
® MKL34 ® MKL34
40 1 1 1 40 L . .
50 70 90 110 130 0 2 4 6 8
Chaleur cumulée (J/g) Quantité d'eau liée (%)

Figure 1V. 22 Evolution du degré de la réaction en fonction de la chaleur cumulée et
de la quantité d’eau liée

En résumé :

Les résultats de DRX n’ont montré aucune formation de phase cristalline (a part de la
calcite) dans les mélanges binaires en variant le rapport H,O/Na2O. Certaines études ont
mentionné que la quantité d’eau dans le mélange influence la cinétique et la structure des
produits de la réaction [98] [8] [9]. N-A-S-H peut précipiter avec divers types de zéolithes
généralement associées a de faibles résistances mécaniques [80], [98], cependant aucune
trace de zéolithes n’est détectée dans notre étude. Les spectres 2°Si et 2’Al ont été analysés
pour fournir de plus amples informations sur la structure locale. Les résultats montrent que
de nouveau, dans les mélanges binaires, le rapport H.O/Na>O ne change pas le type de
produits formés. Par conséquent, la baisse de résistance, en fonction du rapport H20/Na2O,

est attribuée a une fraction plus faible de produits de réaction.

Concernant la composition des phases formées, plusieurs méthodes ont été exposées en

tenant en compte des différentes opinions evoquées dans la littérature ou 1’on ne trouve pas
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de consensus et ou les résultats different en fonction de la quantité de calcium initial dans
le mélange. L’approche 2 prouve que la distinction de deux phases attribuées
respectivement au C-A-S-H conventionnel (a des déplacements chimiques élevés) et a un
réseau aluminosilicaté tridimensionnel (a des déplacements chimiques plus faibles) ne
représente pas la composition réelle des phases formées. Ceci est d0 & une phase modifiée
formée a des fréquences faibles, qui differe de la phase géopolymere obtenue dans des
mélanges sans laitier. La méthode 2-bis confirme la formation d’une phase qui se situe dans
des déplacements chimiques faibles et élevés. Cette phase ne peut pas étre simplement
attribuée a la formation de C-A-S-H. De plus, les spectres d’aluminium montrent toujours
un pic principal a 59 ppm. Cette phase peut étre attribuée a la contribution de la phase C-
A-S-H en chaines et du (Ca-Na)-A-S-H en 3D comme proposé dans [86] [142]. Une autre
étude suggeére la possibilité pour les espéces Q2 et g* d'appartenir & la méme phase en

contradiction avec la structure du réseau 3D et du C-A-S-H [55].

La méthode 3 concorde avec la conclusion de la méthode 2 et 2bis quant a la formation d’un
systeme 3D. Elle est basée sur les positions des pics proposées pour un mélange de N-A-S-
H et N-(C)-A-S-H en 3D [91]. A des pH plus faibles (<12), le N-A-S-H se transforme en
(N, C)-A-S-H par échange d’ions jusqu’a ce que tous les Na soient remplacés par Ca en
conservant la structure aluminosilicatée en 3D. (N, C)-A-S-H existe a une valeur de pH<12
et dans la gamme de composition molaire Na/Al<1.85 et Ca/Si<0.3, ce qui est compatible
avec notre composition initiale (Na/Al=1 et Ca/Si=0.21) [93]. Cependant cette méthode
néglige 1’existence de phases complexes (présence de Q? et Q%), qui sont ignorées dans
I’analyse des spectres. Les pics ont été choisis pour définir principalement une structure 3D
avec des espéces Si en Q% En d’autres termes, on ne peut pas écarter la présence d’une
phase de transition entre C-A-S-H et N-A-S-H supposés coexister dans des tels systéemes ce

qui illustre ainsi des limites liées a cette méthode de déconvolution.

En se basant sur ces interprétations, un modele conceptuel du processus peut étre proposé.
L’¢évolution du réseau polymerisé vers un C-A-S-H bien defini passe par la formation d'une
phase hétérogene impliquée dans la transformation du réseau 3D en C-AS-H. Cette phase
hétérogéne peut étre favorisée par la présence des structures locales a hautes et basses
fréquences, qui sont liées par des espéces d'Al en g*. L'évolution des spectres 2°Si des mélanges
binaires (Figure IV. 23) notamment les spectres 2°Si du mélange MK L34 aprés 500 jours confirme

le modele suggéré. Le pic de résonance principal observé & 28 et 250 jours sur les spectres 2°Si
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du mélange MKL34 s’¢élargit aprés 500 jours et un pic a -86 ppm commence a apparaitre comme
dans le cas du mélange MKL21. Ce pic peut étre lié a la formation d'espéces Q? dans C-A-S-
H. Cependant, les spectres 2’Al ne montrent pas d'évolution remarquable aprés 500 jours pour
les deux mélanges MKL21 et MKL34(Figure 1V. 24). Encore une fois, ces résultats montrent que
la méme phase se forme dans les deux mélanges avec une évolution retardée due a I'effet de
I'eau. De plus, I'évolution des spectres 2°Si du mélange MKL21 & 250 jours et aprés 500 jours

peut suggeérer une stabilité possible de cette phase en fonction du temps.

a) b)

500 jours D 500 jours

250 jours

250 jours

28 jours

28 jours

40 50 60 -70 -8  -90 -100 -110 -120 ~-130 -140 -40 50 -60  -70 80  -90  -100 -110 -120 -130 -140
Déplacement chimique (ppm) Déplacement chimique (ppm)

Figure IV. 23 Spectres 2°Si des coulis binaires MKL21 (a) et MKL34 (b) a 28, 90 et
250 jours

Enfin, 1I’évolution de la résistance a la compression ne peut pas étre directement déduite de
celle du degré de réaction. Les mélanges MKL21 et MK21 ont présenté un degré de réaction
global similaire mais des résistances différentes. Par conséquent, I'incorporation de calcium
dans la phase produite conduit a une résistance plus élevée. De plus, la diminution du degré
de réaction a des rapports H2O/Na>O élevés n'est pas proportionnelle a la diminution de la
résistance a la compression. Cela suggére l'influence d'autres facteurs telles que les
propriétés physiques, qui conduisent a un effet défavorable de H2O/Na2O sur les propriétés
mécaniques.
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Figure 1V. 24 Spectres 2’Al des coulis binaires MKL21 (a) et MKL34 (b) a 28, 90 et
250 jours

I1V.3.4. Influence du sol sur les propriétés mécaniques des melanges sol-coulis

binaire

L’avancement de la réaction des mélanges sol-coulis binaires a été suivi par calorimétrie
isotherme afin de comparer les valeurs de chaleurs dégagées de ces mélanges avec les coulis
ayant le méme rapport H2O/Na>O respectivement. Sur la Figure 1V. 25, les chaleurs
cumulées des soilmix sont rapportées par rapport a la masse du coulis et sont comparées a
la chaleur dégagée des coulis seuls. Les courbes des soilmix se superposent avec les coulis
respectifs avec une légere différence a un rapport H2O/Na>;O égal a 34. Ces résultats
conduisent aux conclusions déja relevées dans le cas des mélanges soilmixing fabriqués a
partir des coulis métakaolin dans le chapitre précédent. Le degré de la réaction dépend ainsi
principalement de la quantité d’eau dans le mélange et de maniére secondaire du type de

sol.
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Figure 1V. 25 Chaleur cumulée des mélanges soilmixing rapportée a la masse de
coulis, et des coulis de méme rapport H20/Na2.O

La résistance a la compression des mélanges soilmixing a été évaluée en mélangeant le
coulis binaire MKL21 avec des sols modéles a différentes teneurs en eau. La Figure 1V. 26
présente les résistances en fonction du temps des coulis et des soilmix respectifs. Comme
dans le cas des coulis a base de métakaolin, les mélanges soilmixing développent des
résistances plus importantes que les coulis présentant des mémes rapports H2O/Na2O. Des
résistances relativement élevées se développent a un rapport H,O/Na.O égal a 28. A noter
que dans le cas des mélanges binaires, on a pu élaborer des mélanges présentant une plus
grande quantité d’eau que celle qu’il était possible d’atteindre dans le cas des coulis a base
de métakolin seul. Ceci implique que la technologie des coulis binaires semble prometteuse
en soilmixing mais il faut I’optimiser, en respectant le compromis entre la durabilité
potentielle conférée par le gel géopolymére et la résistance mécanique apportée par 1’eau

liée.
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Figure 1V. 26 Résistances a la compression en fonction du temps des coulis et des
soilmix respectifs ayant méme rapport H20/Na20

V. 4. Influence des modificateurs de prise sur les coulis a 100% de
laitier

Les coulis a base de laitier activé initiaux se caractérisaient par une structuration rapide
constituant un réel obstacle a leur utilisation. Cette prise rapide est due a différents facteurs
tels que la composition chimique du laitier [52], sa finesse [53] et la concentration de
I’activateur utilisé [54]. L’utilisation d’autres activateurs (NaOH ou Na>COz) conduit & une
prise plus lente par rapport au silicate de sodium [55]. Dans la partie précédente, on a vu
aussi qu’une combinaison de métakaolin et de laitier peut constituer une piste intéressante
pour s’affranchir de cette limite d’utilisation des coulis a base de laitier. Dans cette partie
on vise a étudier I’effet du rapport H2O/Na2O et de deux types d’acides (acide citrique/acide
borique) sur la cinétique de structuration de ces coulis afin d’étendre les choix lors de la

prise de décision. Une étude approfondie de I’¢état frais a 1’état durci est ainsi présentée.

IV.4.1. Influence des retardateurs sur la cinétique de prise

Dans cette partie, nous allons étudier I’influence de I’acide borique et de 1’acide citrique
sur la cinétique de prise des coulis a base de laitier. Rappelons que la durée pratique
d’utilisation du coulis correspond a la période ou sa viscosité se situe dans une plage définie

et conforme a la mise en place. Cette durée peut étre définie par un taux de rigidité au
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scissometre inférieur a 200 Pa qui est intéressant puisqu’il présente un indicateur

d’ouvrabilité pour la mise en ceuvre des coulis.

IV.4.1.1. Effet sur le flux de chaleur dégagée

Deux retardateurs de prise sont testés pour le coulis L38 (Ref) : I’acide borique a 2% (B2%)
et 3% (B3%) et 1’acide citrique a 2% (C2%), 3% (C3%), et 4% (C4%), par rapport a la

quantité du laitier dans le mélange.

La réaction des coulis au laitier comprend différentes phases : dissolution, induction,
accélération et décélération. La Figure 1VV. 27 montre une influence notable des adjuvants
sur les phases de la réaction. L ajout d’acide borique retarde les pics observés pour le coulis
de référence en diminuant leurs intensités respectives. Pour 1’acide citrique, le premier pic
de dissolution est avancé dans le temps par rapport a L38 mais le pic d’accélération et de
décélération est retardé. Pour 3 % et 4 % d’acide citrique et 3% d’acide borique, deux pics
consécutifs sur le flux de chaleur peuvent étre observés puis une phase d’induction étendue
est déclenchée avant 1I’apparition du pic d’accélération de la réaction. Ceci met en évidence
différentes influences des retardateurs sur I’avancement de la réaction en fonction de leurs
pourcentages et de leurs compositions. On peut remarquer que 1’ajout de 4% d’acide citrique
retarde plus la réaction par rapport aux autres mélanges. Apres 7 jours, la chaleur dégagée
du mélange C4% tres faible mais la réaction se poursuit dans le temps pour atteindre un pic
aprées 10 jours. Ainsi l’acide citrique ne bloque pas la réaction mais retarde
significativement son avancement par rapport aux autres mélanges. On peut ainsi déduire,
a partir des flux dégagés, que les acides agissent significativement sur I’avancement de la
réaction d’alcali-activation. Il en reste a vérifier leur influence sur la durée pratique

d’utilisation.
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Figure IV. 27 Flux de chaleur dégagé pour différents pourcentages d’acide borique et
d’acide citrique dans le mélange L38

IV.4.1.2. Extension de la durée pratique d’utilisation

Le taux de rigidité au scissométre des différents mélanges est suivi en fonction du temps
(Figure V. 28). On observe que I’ajout des acides augmente le taux de rigidité initiale par
rapport au mélange de référence (L38, Tableau Il. 15). L’effet retardateur des deux
adjuvants peut étre remarqué tout en augmentant leurs pourcentages dans le mélange. Un
ajout de 3% d’acide borique (B3%) prolonge la durée pratique d’utilisation de 80 minutes
a 185 minutes en le comparant a la référence tout en raisonnant par rapport au taux de
rigidité seuil (200 Pa). Cependant, le taux de rigidité au scissometre n’est pas la meilleure
méthode pour rendre compte de la structuration du matériau, puisqu’il s’agit de mesures

ponctuelles a différentes échéances. Dans les parties précédentes, il a été montré que
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I’évolution du module élastique était aussi contrélée par la cinétique de la réaction. C’est
pourquoi il parait intéressant d’étudier 1’effet de deux additifs sur la structuration du

matériau par rhéologie oscillatoire.
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Figure 1V. 28 Evolution de la rigidité des mélanges mesurée au scissometre

1VV.4.1.3. Modification de la structuration du matériau

Dans un premier temps, nous allons étudier ’effet des additifs sur I’évolution du module
¢lastique et ensuite sur 1’évolution de la concentration des ions aluminium Al, Silicium Si,
sodium Na (ANNEXES, Figure A. 11), magnésium Mg (ANNEXES, Figure A. 12) et

calcium Ca pour suivre I’avancement de la réaction.

Le module élastique suivi par rhéologie oscillatoire est représenté sur la temps Figure IV.
29. On remarque que la valeur initiale du module est plus élevée en présence des acides qui
semblent modifier la structuration du matériau et aussi le temps de gain en rigidité initiale.
Ceci est en accord avec les résultats obtenus au scissometre. En comparant la structuration
des coulis, on peut remarquer que le module G’ augmente plus rapidement a 4% d’acide
citrique mais présente un taux de croissance ralenti par rapport a 3% d’acide borique. Ceci
implique différentes cinétiques de structuration en fonction de la nature du retardateur et

aussi de son pourcentage respectif.
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Figure 1V. 29 Evolution du module G’ en fonction du temps — Les fleches
représentent le temps de gel* des coulis (temps de gel* : représente le temps de gel
déterminé a partir de I’évolution de G’)

La Figure IV. 30 montre 1’évolution de tan & en fonction du temps qui refléte différentes
cinétiques de structuration. Le pic est étendu dans le temps avec 1’augmentation du
pourcentage d’acide dans le mélange. On peut remarquer que dans le cas du coulis a 4%
d’acide citrique, le pic de tan o est beaucoup plus étendu dans le temps par rapport aux
autres melanges indiquant une conservation des propriétés viscoelastiques pour une longue

durée et ainsi un retard considérable de la formation d’un réseau plus solide.
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Figure IV. 30 Tan & en fonction du temps- les fleches positionnent le temps de gel
mesuré au scissometre de chaque mélange

Le temps du maximum de tan & est comparé au temps de gel déduit des mesures au
scissometre dans le Tableau IV. 7. Par ailleurs, nous avons tenté de définir sur les courbes
de G’ un indicateur du temps de gel, puisque le temps mesuré au scissométre nécessite un
suivi ponctuel et une quantité plus importante de coulis. Pour caractériser ce temps sur les
courbes de G’, on a tracé deux droites tangentes sur chaque courbe de variation de G’. Le
moment ou la ligne imaginaire (tangente a la période correspondant au développement du
premier module de rigidité) coupe la seconde ligne imaginaire (tangente a la période
correspondant a la multiplication des chemins de percolation) peut étre assimilée au temps

de gel* du coulis.

Tableau V. 7 Temps de structuration et pH du milieu pour les différents mélanges

Scissométre Courbes G’
Formulations  “orngde gel  Temps de gel* Temps du pH
) (min) maximum de tano
(min) (min)

Ref 75 70 82 13.25
B2% 95 100 150 13.02
B3% 185 180 315 12.76
C2% Non mesuré 50 75 12.90
C3% 80 80 100 12.48
C4% 165 130 577 12.55
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Ces valeurs sont reportées dans le Tableau IV. 7 avec le temps de gel, le temps de maximum
de tan 3 et le pH du milieu. Le pH du milieu est mesuré en utilisant une électrode de pH. Il
est convenable de rester prudent quant a la fiabilité des mesures de pH puisque la forte
teneur en ion alcalin génére une « erreur alcaline », c’est-a-dire une surestimation de la
valeur de pH [64].

Les résultats (Tableau IV. 7) montrent une méme tendance d’évolution du temps de gel et
de maximum de tan & sauf pour le coulis a 3% acide borique qui présente un temps de gel
plus grand que celui a 4% acide citrique mais un temps de maximum de tan & inférieur a ce
dernier. On peut aussi déduire que le temps de gel et le temps de maximum de tand ne sont
pas proportionnels a la variation du pH du milieu. Cela met en évidence une différence de
mode d’action des retardateurs dépendante de leur composition. En plus, une différence
significative peut étre déduite entre le temps de gel et le temps de maximum de tan & ou le
taux de rigidité devient plus important. En comparant le temps de gel déduit de la rhéologie
oscillatoire et du scissomeétre, on peut déduire que les valeurs retenues sont proches validant
ainsi le raisonnement pour déterminer ce temps a partir de I’intersection de deux tangentes
ala courbe G’. Ainsi, deux temps caractéristiques peuvent étre définis a partir de I’évolution
des propriétés viscoélastiques pour caractériser le comportement rhéologique des coulis. Un
temps de gel correspondant a la durée pendant laquelle le coulis maintient une viscosité

convenable pour la mise en ceuvre et un temps correspondant au changement de phase.

Bien que d’un point de vue macroscopique, les acides semblent interférer dans la
structuration du laitier activé, il est important de suivre la concentration des especes
ioniques (ici Al, Si et Ca) dans le liquide interstitiel au cours du temps, analysées par
spectroscopie d'émission avec plasma induit par haute fréquence (SE/PIHF) pour mieux

comprendre les mécanismes de réaction.

Le point de départ des courbes indique la concentration des éléments dans la solution
d’activation. L’évolution de ces concentrations reflete les quantités d’ions restantes dans la
solution interstitielle apres la consommation des éléments libérés du précurseur afin de
former les produits de la réaction. La concentration en Si présente des valeurs plus élevées
que le Ca et le Al puisque le silicate de sodium a été utilis€ comme solution d’activation.
Différents taux de variation de concentration des ions peuvent étre mis en évidence reflétant
difféerents taux de dissolution et de consommation en fonction des mélanges. Le mélange de

référence, sans acide, présente une concentration en Si qui varie Iégérement en fonction du
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temps. Cela montre que les taux de dissolution et de consommation de Si sont plus ou moins

égaux les uns aux autres.

Pour les mélanges avec acide, on peut voir que la concentration de Si mesurée 5 minutes
apres le malaxage est inférieure a la valeur initiale, ceci implique une consommation de Si
juste aprés le malaxage, puis la concentration varie peu en fonction du temps. La diminution
initiale de la concentration en Si indique que le taux de consommation de Si qui a été
incorporé dans les produits de la réaction dépasse la vitesse de dissolution. Concernant les
ions Ca et Al, ces eléments présentent une tendance similaire. Comme ils ne sont pas
présents dans la solution d’activation, leur concentration initiale est indiquée a zéro. Leurs
concentrations augmentent rapidement juste apres le malaxage et, aprés une sorte de palier,
continuent a augmenter avec différents taux — de maniére analogue a G’. Le mélange de
référence présente un taux d’augmentation de concentration plus important que les deux
autres mélanges. Ceci implique un retard dans la dissolution de Al et de Ca du précurseur
(ou leur fixation) par rapport au mélange de référence. On peut remarquer, sur les courbes
de Al un blocage de dissolution jusqu’a 1 heure apres le malaxage puis 1’augmentation
reprend plus lentement. Compte tenu de la trés faible évolution du module G’ avec le temps,
on peut en déduire que la consommation d’ions pour la formation des produits de la réaction

est mineure a ce moment de la réaction.

Notons que ces mesures de concentration ont été réalisés dans la marge de durée pratique
d’utilisation. Pour le mélange a 3% d’acide borique, on a choisi une mesure a un temps (220
minutes) dépassant la durée pratique d’utilisation ou ce qu’on appelle ‘temps de gel’. La
concentration de trois éléments diminue, plus fortement pour Al et Ca que Si. Ca et Al
peuvent étre combinés avec Si pour former du silicate de calcium hydraté. A ce stade, la
courbe de G’ commence a changer de concavité. On peut ainsi déduire que tant que la
dissolution I’emporte sur la consommation des ions, la durée pratique d’utilisation peut

ainsi étre maintenue pour une plus longue durée.

Les deux acides utilisés ont diminué le taux de dissolution des éléments chimiques en
fonction du temps et ont retardé ainsi la formation des produits de la réaction. La diminution
du pH du milieu initial (Tableau 1V. 7) peut expliquer partiellement cette variation du taux
de dissolution. En plus, ces retardateurs agissent difféeremment pour retarder la prise. Il a
¢été rapporté que 1’acide citrique retarde la réaction en diminuant le pH initial du milieu et

en formant une couche barriére retardatrice de prise sur les surfaces des grains due a la
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précipitation du carboxylate de calcium [60]. On peut remarquer, sur la Figure IV. 31
qu’apres une heure la concentration en Ca ,dans le mélange a 4% d’acide citrique, diminue
legérement par rapport a la valeur initiale. Ceci implique que les taux de dissolution et de
consommation du calcium sont presque égaux. Pour les deux autres mélanges, le taux
d’augmentation en ions Ca est beaucoup plus important. On peut donc suggérer une
consommation des ions Ca confirmant ainsi le mécanisme de retardation de 1’acide citrique
évoque dans la littérature [60]. D’autre part, I’introduction de 1’acide borique réduit la
réactivité du mélange en diminuant le pH du milieu et ralentit ainsi le taux de dissolution
des silicates et d’aluminates en fonction du temps [61], ce qui est en accord avec les résultats
présentés ci-dessus. Par contre, on n’a pas pu mettre en évidence une modification des
liaisons Al-O-Si en B-O-Al-O-Si qui change la structure du gel a partir de I’évolution des
concentrations des especes ioniques, comme mentionné dans des études antérieures [62]
[63]. Le suivi de la concentration en bore (ANNEXES, Figure A. 13) dans le mélange

montre que celle-ci est presque constante en fonction du temps.

Pour revenir a I’évolution de la valeur initiale du module élastique G’, I’augmentation de
ce dernier en ajoutant les acides peut étre en partie liée a une consommation de Si initial
puisqu’une consommation de Si aprés 5 minutes du malaxage peut étre mise en évidence

dans ces mélanges.
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Enfin, I’étude de I’influence des retardateurs sur les propriétés mécaniques des coulis est
¢galement nécessaire. Le module d’Young (déterminé a partir d’'une méthode dynamique,
Grindosonic) est mesure a 7, 28 et 90 jours pour les différents coulis et est tracé en fonction
de la chaleur dégagée respective (extrapolée a 28 et 90 jours a partir des résultats de la
calorimétrie isotherme). L’influence de I’ajout des retardateurs de prise sur les valeurs de

chaleurs cumulées est présentée sur la Figure A. 14 en ANNEXES.

On peut observer que le module d’Young diminue en ajoutant des retardateurs dans le
mélange. Méme si la chaleur dégagée apres 28 et 90 jours est peu influencée, le module
diminue significativement avec 1’ajout des retardateurs. A 7 jours, le matériau avec 4%
d’acide citrique ne développe pas de rigidité mais apres 28 jours le module d’Young atteint
7 GPa. Cette observation est en accord avec les résultats de la calorimétrie isotherme
montrant que la réaction avance de maniére significative aprés une semaine. Aprés 28 et 90
jours, ce melange présente la plus grande chaleur dégagée mais aussi la plus faible
résistance. Ceci signifie que 1’ajout de retardateurs ne bloque pas 1a réactivité du laitier mais
peut modifier les produits formés, qui ont un effet du point de vue mécanique. Par exemple
dans le cas d’acide citrique, la formation de carboxylate de calcium a été observée dans une

étude antérieure [60].
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Figure IV. 32 Evolution du module d’Young pour les différents mélanges en fonction
de la chaleur dégagée a 7, 28 et 90 jours
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1VV.4.2. Influence du rapport H>O/NaO

L’intérét d’étudier I’effet du rapport H2O/Naz0 sur les propriétés des coulis a base de laitier
se situe a deux niveaux. En premier lieu, la caractérisation des coulis avec différentes
quantités d’eau permet de conclure quant a leur utilisation en soilmixing ou I’eau peut
constituer un parametre critique. Par ailleurs, 1’étude de 1’effet de 1’cau sur la cinétique de
structuration permet de comprendre si 1’eau peut agir comme un retardateur de prise et

notamment d’étendre la durée pratique d’utilisation.

1V.4.2.1. Avancement de la réaction et structuration au jeune age

La Figure 1V. 33 présente I'évolution de la chaleur dégagée des coulis & base de laitier a
différents rapports H20/NaO. L’influence du rapport HoO/Na2O sur le flux de chaleur
apparait clairement. L’intensité du premier pic diminue avec la quantité¢ d’eau, et la phase
dormante est prolongée en diluant le milieu. Cette phase se présente entre la dissolution des
particules et la croissance du gel. Aprés cette phase, nous observons le pic (accélération et
decelération) ou se forment des réseaux de percolation et des structures étendues.
L'augmentation du rapport H2O/Na>O déplace ce pic dans le temps. Ainsi, le rapport
H20/Na;O semble retarder l’avancement et la formation de produits de réaction

d’hydratation dans ces types de coulis.
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Figure 1V. 33 Flux de chaleur en fonction du temps
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D’un point de vue rhéologique, le module G’ initial est plus important pour des rapports
H20/Na2O élevés (Figure IV. 34). Ceci montre que 1’ajout de I’eau ne retarde pas le temps
de gain en rigidité initiale. 11 est important de noter que 1’évolution de G’ a lieu pendant la
phase de dissolution du laitier avant la phase d’induction. Cela est cohérent avec des
résultats antérieurs rapportant une formation précoce du gel C-A-S-H dans des systemes
riches en calcium [104] [153]. L’évolution de G’ n’a pas pu étre suivie pour des temps plus

avanceés pour éviter le durcissement du laitier dans le rhéometre.
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Figure 1V. 34 Evolution du module G’ des coulis a base de laitier

Le module d’Young a été ensuite évalué par la méthode FreshCon afin de pouvoir relier
1’évolution des propriétés mécaniques a la chimie de la réaction (Figure 1V. 35). Pour tous
les coulis, la prise débute trés rapidement aprés la mise en contact des constituants. Ensuite,
le module d’Young atteint un pseudo-palier, avant une deuxieme accélération, qui coincide
avec le début du 2°™ pic observé en calorimétrie (Figure IV. 36). L’évolution est plus
importante pour L38, et conduit a un module assez élevé par rapport aux autres
formulations. Celles-ci présentent également quelques différences au niveau des valeurs des
modules et des instants de début de prise. On peut ainsi voir qu’en augmentant le rapport

H20/Naz0, le temps de prise est plus long et le palier constant est étendu dans le temps.
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Figure 1V. 35 Evolution du module d’Young E des coulis & base du laitier

L’association des mesures du flux de chaleur et du module montre a nouveau une corrélation
au niveau des mécanismes physico-chimiques (Figure 1V. 36). Le premier pic du flux de
chaleur induit une premiére augmentation du module d’Young due a une formation précoce
du gel C-A-S-H [104] [153] correspondant aussi a des valeurs importantes de G’ (notons
que G’ est mesuré sur du coulis et E est sur du mortier incorporant le méme coulis). Le
deuxiéme pic détecté sur la courbe du flux de chaleur est accompagné d’une augmentation

plus importante du module d’Young.

0.0018 1000

0.0016 | _Flux de chaleur

0.0014 | 1 100

0.0012 |

—

L
=
o

(edy) ,9/(ed9)3

0.001 |

0.0008 |

L
[y

0.0006 |

Flux de chaleur (w/g)

0.0004 |

!
o

0.0002 |

D n bl il I ] I el Ll I R TR | I ] n el 0
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Figure 1V. 36 Evolution du flux de chaleur , du module d’Young et de G’ en fonction
du temps pour le mélange L38
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1V.4.2.2. Propriétés mécaniques a I’état durci

L’équation de Féret est utilisée pour dissocier I’influence des propriétés des liants et de la
porosité initiale (Figure IV. 37). La courbe montre une cohérence globale entre les valeurs
expérimentales et celles calculées par la relation de Féret. Cette observation implique que
la résistance des coulis a base de laitier est proportionnelle au facteur de compacité. Les
coulis a base de laitier semblent peu influences par la variation du rapport H,O/NazO ainsi
que par les conditions alcalines du milieu au moins dans la marge du H.O/Na;O étudiée
(H20/Na,0=38-62). Cette compatibilité avec Féret suggere que la consommation du laitier
n’est pas affectée par le rapport H2O/Na,O. Ceci constitue la plus grande différence avec
les coulis a base de métakaolin. Une autre différence réside dans la nature des produits
formés. Dans le cas des coulis a base de laitier, le C-A-S-H est formé et une quantité d’eau
importante est liée au produit ce qui fait diminuer la porosité, alors que dans le cas du
métakaolin, la majorité de 1’eau se trouve libre dans les pores (voir la partie précédente,
Figure IV. 7). Cette différence du réle joué par 1’ecau dans les deux systémes influence la
réaction dans 1’étape de dissolution et de production des produits et aussi les propriétés

physico-chimiques a 1’état durci.
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Figure 1V. 37 Comparaison des résistances a la compression expérimentale a celles
calculées par I'équation de Féret a 28 jours

Enfin, I’approche de Féret montre que ces coulis se comportent comme les coulis
cimentaires vis-a-vis de la porosité initiale et des propriétés des liants tout en variant la
quantité d’eau dans le mélange. Ainsi, les coulis a base de laitier semblent plus adaptés au

soilmixing. Par contre, ces coulis présentent un durcissement initial rapide méme en
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changeant le rapport H>O/Na2O. Ce rapport retarde bien I’avancement de la réaction dans
le temps mais il ne porte pas d’avantages sur la durée pratique d’utilisation requis pour les

conditions de mise en ceuvre.
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IV. 5. Bilan

Dans ce chapitre, I’effet du remplacement total et partiel du métakaolin par du laitier sur la
cinétique de la réaction et les propriétés physiques, chimiques et mécaniques a été étudié.
La premiere partie présente une comparaison de trois coulis a 0% ,25 % et 100% de laitier
par rapport a la quantité totale de précurseur a un méme rapport H,O/Na2O. La deuxiéme
partie a été dédiée a la compréhension de 1’effet du laitier et du rapport H20/Na,O sur la
structure locale dans les melanges binaires. Le tableau ci-dessous résume les résultats
obtenus en comparant le comportement des coulis avec et sans laitier a différentes échelles

de temps et d’espace.

L’¢étude sur I’avancement de la réaction montre 1’effet accélérateur de I’ajout de laitier sur
la structuration en comparant les différents mélanges. La concordance entre flux de chaleur
dégagée et propriétes viscoélastiques mise en évidence dans le cas des coulis a base de
métakaolin n’a pas été retrouvée dans les mélanges binaires et les mélanges a base de laitier.
Néanmoins, ces caractérisations combinées s’avérent intéressantes pour distinguer les

différentes phases de la réaction.

L’incompatibilité des valeurs des résistances mécaniques avec les valeurs obtenues par la
relation de Féret dans le cas des coulis binaires et des coulis métakaolin montre 1’influence
de I’eau sur la réactivité du précurseur et/ou la nature des produits formés. Le recours a la
RMN de ?°Si et 2’ Al a montré que I’eau influence la réactivité du précurseur sans modifier
les produits formeés. Cependant, les coulis a base de laitier agissent comme les liants

hydrauliques et donc sont peu influencés par la quantité d’eau dans le mélange.

L’exploration de la composition de phases par la RMN de 2°Si et 2’Al dans les coulis
binaires a permis de suggérer la présence d’une phase hétérogene impliquée dans la
transformation du réseau 3D en CASH. En plus, I’incorporation du laitier apporte un effet
positif sur la réactivité du métakaolin et les propriétés mécaniques du mélange par rapport
aux mélanges a base de métakaolin seul. Ceci est de grande importance puisque 1’enjeu
principal est de trouver un moyen pour réduire 1’influence de 1’eau sur la réactivité du

métakaolin.

Au niveau des mélanges soilmix, la technologie des coulis binaires semble prometteuse en
soilmixing mais il faut I’optimiser, en respectant le compromis entre la durabilité potentielle

conférée par le gel géopolymere et la résistance mécanique apportée par ’eau liée.
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La derniére partie a porté sur 1’étude de I’effet des modificateurs de prise sur les coulis a
base de laitier. Afin de ralentir la structuration du laitier activé, les effets du rapport
H20O/Na2O et des retardateurs comme 1’acide citrique et 1’acide borique ont été étudiés. Le
rapport H2O/Na2O a une trés faible influence sur le développement de rigidité initiale du
mélange (résultats de rhéologie oscillatoire durant les deux premiers heures) mais allonge
le temps de prise (caractérisation par ultrasons). Les deux acides ont montré leur efficacité
pour retarder le temps de structuration (rhéologie oscillatoire/scissomeétre) et ont modifié
I’avancement global de la réaction. Il reste nécessaire d’optimiser leurs pourcentages
d’incorporation dans le mélange tout en trouvant un compromis entre la durée pratique

d’utilisation et la résistance a la compression.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Les matériaux alcali-activés, notamment les géopolymeres, représentent une technologie
prometteuse pour obtenir des matériaux durables en milieu agressif, donc potentiellement une
innovation soutenable. Ces matériaux présentent en effet des caractéristiques mécaniques et une
résistance chimique intéressantes conférées par leur composition et leur microstructure. Le sujet
de cette thése, tel qu’il était posé initialement, concernait 1’évaluation des performances des
géopolymeres et des matériaux alcali-activés, pour la formulation de coulis utilisés en travaux
géotechniques, notamment le soilmixing. Néanmoins, le manque de connaissances initiales sur
ces systemes dilués, caractérises par des teneurs en eau tres élevées par rapport aux matériaux
décrits dans la littérature scientifique, ont rendu la tdche ambitieuse mais en contrepartie ceci a

ouvert un large domaine d’investigations pour cette recherche.

L’objectif d’application des matériaux alcali-activés comme coulis de renforcement de sol, est
resté présent dans la démarche scientifique poursuivie dans cette these. Ainsi, les coulis doivent
répondre a différentes spécifications concernant notamment les propriétés rhéologiques et le
développement des propriétés mécaniques en fonction de la teneur en eau en tenant compte du
modele de soilmixing par voie humide. Cette investigation de la sensibilité a I’eau des coulis a
permis de comprendre I’influence des différents parameétres (rapport H2O/Na2O, type de
précurseurs) sur la cinétique de la réaction, la microstructure et les propriétés mécaniques. Afin
de cerner les phénomeénes impliqués dans la structuration a court terme, nous avons associé
deux méthodes expérimentales : la rhéologie oscillatoire et la calorimétrie isotherme — ainsi que
la détermination du module d’Young par les ondes ultrasonores le cas échéant. La
microstructure a été caractérisée par des différentes techniques : la porosité accessible a I’eau,
la diffraction des rayons X, la RMN de #Si et ?’Al. Ces essais nous ont permis une

caractérisation multi-échelle des différents mélanges.

Trois familles de coulis ont été étudiées : les coulis a base de metakaolin, les coulis a base de
laitier et les coulis binaires métakaolin-laitier. Il a été d’abord confirmé que les mécanismes
réactionnels de ces trois familles sont trés différents. L’incorporation du calcium dans le

mélange (par le laitier) apporte une contribution significative, pas seulement sur la structuration

173



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

du mélange mais aussi sur la microstructure et les produits formés. Ceci affecte notamment la
sensibilité a I’eau du matériau. Les coulis & base de laitier réagissent comme des liants
hydrauliques ou I’cau liée a la matrice constitue la plus grande différence par rapport aux coulis
a base de métakaolin, dont 1’eau reste majoritairement libre dans les pores capillaires.
L’exploration de la structure locale de ces coulis montre que 1’eau influence la réactivité du
métakaolin sans modifier le produit formé, un gel géopolymeére dont la structure locale ne
dépend quasiment pas de la quantité d’eau.

Les mélanges binaires ont montré leur capacité a réduire cette sensibilit¢ a 1’eau. Le
remplacement partiel du métakaolin par du laitier augmente la réactivité du métakaolin et
aboutit a des résistances plus élevées. Ceci est vraisemblablement di a la fois a la diminution
de la porosité¢ du mélange (plus d’eau liée) et ’augmentation de la réactivité des précurseurs.
La comparaison des différents types de coulis nous a mené a conclure que le comportement des
coulis binaires ne résulte pas d’une simple activité pondérée des coulis a base de métakaolin et
de laitier seul. Leur comportement apparait davantage la conséquence d’une synergie entre ces
deux précurseurs, avec des phases formées qui dépendent de la quantité de calcium dans le

mélange.

Afin d’évaluer les propriétés des mélanges soilmixing, nous avons défini deux types de sol
modele en modifiant la teneur en kaolin et en sable de silice broyé. Cette étude a permis
d’étudier I’influence physico-chimique du sol sur les propriétés a 1’état frais et a I’état durci des
mélanges soilmixing. Ces sols mode¢les étudiés semblent plus ou moins inertes, si ce n’est au
niveau de ’observation des spectres 2’ Al dans le cas des mélanges avec du kaolin ou ce dernier
pourrait participer a la réaction. Néanmoins, on a pu conclure que ces sols présentent un effet
favorable sur le développement des propriétés mécaniques par rapport aux coulis seuls, attribué
a I'influence du squelette granulaire. En comparant les performances des soilmix, ceux
mélangés avec des coulis binaires métakaolin-laitier ont présenté des résistances mécaniques
plus élevées que ceux a base de métakaolin seul répondant ainsi a certains objectifs de
résistances requises pour des applications spécifiques. Cependant, les coulis a base de

métakaolin seul ne semblent pas adaptés a une utilisation en soilmixing.

Dans le dernier chapitre, nous avons tenté de déterminer les phases formées dans les mélanges
binaires & 75 % de métakaolin et 25% de laitier. Pour ce faire, les spectres 2’Al et 2°Si ont été
analyses de maniére approfondie a partir de différentes approches proposées dans la littérature.
Trois méthodes ont été utilisées pour explorer la structure locale. Le probléme des méthodes de

décomposition des spectres RMN réside dans la représentation des produits, cependant elles
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semblent en accord en termes de degrés de réaction. Une attention particuliére doit étre portée
a I'utilisation de la méthode de déconvolution puisque plusieurs pics peuvent étre présents au
méme déplacement chimique donc certains peuvent étre négligés. L’analyse des phases formées
a suggéré la présence d’une phase hétérogéne impliquée dans la transformation du réseau
géopolymere 3D en C-A-S-H, cohérente avec la présence des especes Si en Q"(mAl), liés par
des espéces Al en g*.

Enfin, cette recherche a été complétée par une évaluation des modificateurs de prise sur les
coulis a base de laitier afin d’¢largir leur utilisation en termes de mise en ceuvre et de durée
pratique d’utilisation. Il en ressort que les deux acides sélectionnés présentent un effet
retardateur sur la structuration et modifient I’avancement de la réaction. Leurs modes d’action
proposés a partir du suivi expérimental de la concentration de la solution en Ca, Si et Al sont
en accord avec les résultats rapportés dans la littérature. D’autre part, le rapport H2O/Na2O a

présenté un effet limité sur le temps de structuration.

En résumé, la structuration et les propriétés mécaniques des coulis activés en fonction de
différents parametres chimiques pour valider leur utilisation dans des travaux géotechniques,
notamment en soilmixing, est un domaine ou peu de travaux ont été entrepris. En combinant
des caractérisations rhéologiques, chimiques, physiques et mécaniques, nous espérons avoir
contribué au développement des connaissances existantes pour faciliter de futurs travaux dans
ce domaine. Enfin, pour entrevoir une utilisation des matériaux alcali-activés comme coulis de

renforcement de sol, plusieurs phénomeénes doivent encore étre élucidés et maitrisés.
e Perspectives scientifiques

La forte sensibilité a I’eau des coulis a base de métakaolin reste un frein a leur utilisation en
soilmixing. Il semble relativement difficile d’augmenter la réactivité du métakaolin dans des
milieux généralement dilués, sans modifier la structure de gel géopolymére qui confére a ces
matériaux une bonne durabilité. L’élargissement des compositions étudiées en faisant varier
plusieurs parametres serait une suite logique. L’utilisation d’un métakaolin pur peut-elle

augmenter sa réactivité dans des milieux dilués ? Qu’en est-il du rapport gain/codt ?

La question de I’influence du pourcentage de calcium, sur la structuration et la microstructure,
nécessite une étude plus approfondie. L’utilisation de différentes techniques avancées telles que
la RMN statique, la conductimétrie, la rhéologie oscillatoire pourrait s’avérer enrichissante a

ce niveau pour mieux comprendre la structuration de ces matériaux au trés jeune age. En plus,
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I’exploration des phases présentes est indispensable pour distinguer les grandes familles

produites en fonction du pourcentage de calcium dans le mélange.

En liaison avec le pourcentage de calcium, la composition des phases dans les mélanges binaires
a 75% de metakolin et 25% du laitier a été explorée. Des questions importantes sur leur
durabilité en milieu agressif nécessitent des investigations supplémentaires avant d’envisager
un développement plus large. D’ou la nécessité d’explorer I’évolution du comportement
physico-chimique et mécanique de ces coulis binaires en fonction de leur composition et de
leur exposition & des eaux agressives, afin de comprendre les mécanismes de dégradation et
ainsi de conclure quant a leur stabilité physico-chimique et aux leviers d’optimisation des

compositions.

e Perspectives technologiques et industrielles

Au niveau de la composition des coulis, on peut envisager I’utilisation du filler calcaire, de
verre recyclé ou d’autres additions minérales pour optimiser les coulis a base de métakaolin en

termes de résistances mécaniques et d’impact environnemental.

Des coulis géopolymeéres et hybrides ont été bien caractérisés du point de vue physico-
chimique. Méme si certains d’entre eux présentent des limites d’utilisation en soilmixing,
certaines de leurs propriétés pourraient étre valorisées dans d’autres applications en travaux
souterrains (injection, ancrage, parois, etc.). Il pourrait s’avérer intéressant a ce niveau
d’aborder la capacité de ces formulations a répondre aux propriétés exigées pour formuler des

mortiers ou des bétons pour des applications spécifiques.

La compétitivité des matériaux alcali-activés d’un point de vue économique doit passer par un
affranchissement des contraintes géographiques. Du point de vue environnemental, d’autres
sources de matiéres premiéres (métakaolin, laitier, activateurs) sont a tester. Les technologies
‘one part geopolymer’ peuvent constituer une piste d’utilisation prometteuse dans des travaux
de renforcement du sol (soilmixing sec, etc.). Par exemple les technologies de ciments bas
carbone sans clinker Hoffmann Green sont développées a partir de métakaolin, gypse, laitiers

de hauts-fourneaux, métasilicate de sodium.
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ANNEXES

A.l. FICHES TECHNIQUES DES MATIERES PREMIERES

woellner

-
Geosil®3a417

Alkaline activator based on sodium silicate

Chemecal description Geosil 34417 1= an sguecus sokution of modiied sodum siicate

Mode of aciion D 10 15 Special Composion GEost 34417 resulls i sabe nigh
sirength bonas, especially In combmanon with alkatine actvaladke fhers
Specihcasion Dry content apprax 440 % 007 *)
(average values) Densky (20°C) approx. 155 glom® 042
pH apprax. 125 0ae *)
Viscosdty (20°C) approx. 450 mPas 053 %)
Sokgity MISCIDRE Wil Waes I any 1abo
Appearance Chdr 10 Shghlly opsiescent iquid
Oaour MOost none

% el mehod code ~ descTEron avadable on reguest

Properties - High reactity,
- high activation power
- good siorge stabity,
- QOO0 welting properties. especially on Norganic and mneral substances,
- heat and ackl resstant bonds,

My Cragle roDust and waler slable subsirates In combnaton wih
alkaline octivatabie Mers.

Applscaticn Geogl 38817 1= applied a5 an akakne activador 1or reacive filers
Theseby, & combines hagh activation powes with strong binding properties
WhiCh represents an excefent CRaraciensic profile n order 1o bukd up
gecpolymers

Note Geosil 34417 15 only classified a5 Sightly Bazaroous 1o water Duning
apphcation of by heat Impact no hazarmous gases of decompasition
Products are evolved

Storage Geosil 34417 must not be stored in akmvrium of galvanized containers
Protect from frost. The containers must be kept tghly dosed. Storage
stabity at ieast 12 months

Labeliing / Safety Please see safety data sheet

Figure A. 1 Fiche technique du silicate de sodium GEOSIL
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argeco

argicem®

I CEVELOPPEMENT ADDITION POUZZOLANIQUE

1 — DEFINITION

a.l'g.lcem est un metaksolin obtenu par
calcination « Flash » d'une argile kaolinique. Ce
procedé  omginal de  calcination. 4 fadble
consommation d'énergie ot 2 fafble emission de
C0.. s'inserit dans le cadre do Developpement
Drurakile.

argfcam@' une addition pourzalanigue de type
II pour betons et mortiers conforme a la nomme
WF P18-513 d" Aot 2012,

Sa denomination est la suivante -

Aetakaolin (morme NF-F13-513)-A-Fu-Wi

2 — MODE D'ACTION

argicem® est un produit de grande surface
specifique  gui  copmbue actvement  aux
mesistances mecanigues du béten par réaction
pouzzolanique.

La chaux Lberée au cours de 1'bydratation du
ciment, la Portlandite, est consommes pour
former de powweanx hydrates  stables et
inzolnbles.

La compacite, la dorabilite et Desthetiqus du
héton sont done comsiderablement ameliorses par
argicem®.

3 — DOMAINE D'UTILISATION
argicem® peut &me wtilisé dans tous types de
heéton dars le domaine de la préfabrication et du
héton prét 3 1 emploi, en panticulisr dans ©
= lps hetons 2 demonlaps immediat ;
= lps heétons 2 haute résistance chimigue |
*  les héfoms etaves |
= lps heétons architectomicques ;
= lgs hefons et mortiers muoplacants
= lps élements en beton fibre (fbres de
varre, fibres polyester, ) :
= lps mortiers (magomnerie, enduts de
finitien.....).

4 — MISE EN DBEUVRE

Les dosages en argicem® préconizés dans les
mortiers ef betons ef selon les applications,
manEﬂmSeT‘*mensubsmlmundupmdsdu
ciment. Le tawx de substitation 3 hauteur de 15%
présante le meilleur compramis amnurmq_'nem'u.:
BN conservant ou ameliorant les propristés
mecanigquas et de duorabilite du beton

Son wutilisadon pent mecessiter I'emiplod d'un
plastifiant ou super plastifiant approprie

53— PROPRIETES
A Uétar frais, argicem™ limite le menmpge et
fait partie des metakaolins de faible demande en
gL
Pendant 1a prise, arg.l'cem"" dimimue ézalement
la chaleur d"hydratation (betons massifs).
ATétat durci, argicem™ -

» diminue la porosite &t donc la pénemation des

agents apressifs (chlommes,. ..
+ ameliore la resistance chimique ot la

resistance auw cveles de gel-degel
» evite I'appariticn  des  phenoménss
d’efflorescence ;

» diminue les retraits endogens ot tatal ;
« dimirne les risques d'alcali réaction =t de

dMJECD peveLorresenT

Tel - + 534001 5 43 40 1 51 Fax -+ 11 (101 3 57940 1% 5
— —

191

Unrrre d Hirtdou - Fae Foumee dome - 47300 FLIMEL

nl'ﬂ'm:}ﬂ.& adie - mwaarsecs




ANNEXES

6 — CARACTERISTIGUES Les conditions d'uglisation dodvent cependant

« Composition chimigme

Faramsire Furme Seuill maai ou Révalial
recherchi T—— - ri—
Selu+ AL, | NF EM 1950 >0 FRIE W
Chlonres (MF BN 133 A 0003 %
Sulfuics (HF EM 19-3) <% 14 %
Cae) lilwe [HF EM &51-1) <% 035 %
Alcans [HF EM 196-3) - <00l
Sauivalenis
Ohiyde W BN 196-3) <% 0 %
Magndeus
Perie am feu HF EM 196-3) fr, ] 153 %
Foustion de | Foue Chepelle =Mlmgly T mph
Ieydsyde micalifié
dc calcizm

» Caracteristiques phvsiques

Willeer s Bleu de | (FF BN v | <10 gy 7.55 pfky
mdibylisc

Surfee NFEBOTIT | 2125 16 m¥g

il BET =

M volamsgee | (MF BN 108 - 25 kg

T

Mase wolumigue . - 0= 10

= e [

I_;-};l_ix activind - = O | im= 0SS
prm e | e mortie
tpe A e

Feurl ser ke lemps - <X 1L2%

e Al die princ

Hgzpuart de R <1,15 1is

derande o o P

Absorpbion d' o - 18

Pamsrd i 0053 R =TI T45 %

=m )

Pamard & 006 . - =Rt

mm

Paoart i 0115 - - =054

mm

Valam: moysones s [ padods mai 2001 2 i 2012
domnées 2 tifre indicatif
S rédirer 4 [a morme WF P 18-513 powr kes conditons da
Tealination do o6 euis.

are determinéss apres des essais de comvemance
aur beton premant en compte les caractéristignes
rhealogiques of les performances meécanigues

surfars Lpbrifique

[
FLLR N AR
T — ENVIRONNEMENT
Emizsion de gaz 3 offet de serre en kg équivalent

CO: par tomne produoife de liaot base clinker et
d'argicem.

)

150

1000 i
0 1 e

B — CONDITIONNEMENT STANDARD
Wrac. ( Big bag sur commuande).
9 — PRECAUTIONS D'EMPLOI

argicem™® fit ['ohjet d'une fiche de donnsas
de securife.

La repmcuction de e ow parts de oo docement cxt semiec i sccord présiabls & SFEETD DEVILOPMENT. Lo misraboss contraucs darm
o fncurment prawmt #voluer. Aum exacios gur poes blos, ol ne paent o o cas engager b respoembi e A - AFTMSCD D VELOIPEMIZNT

Figure A. 2 Fiche technique du métakaolin Argicem
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Fiche Technigue Produit d'Ecocem, Révision : 02 05/2012
LAITIER GRANULE DE HAUT-FOURNEAU MOULL c €

ECDCEM FRANMCE 343

1. DEFINITION

Ecocem, |z hitder granulé de haut fourneaw mouly CE produit par ECOCEM France 3 Fos sur Mer
(13), répond & la norme ewropéenne NF EN 15167-1, 2006 : Laitier granulé de haut-fournean
maulu poar utilisation dans le bétan, morter et coalis - Partie 1 : définibons, exigences et critéres

de conformité.
Le certificat CE de conformité 1164-CPD-LGMO0T, 2 étk délivré le 07 Mars 2011, par l= CERIE,

arganisme notifié n®1164.

r FABRICATION

Ecocemn est abtenu par le séchage et ke broyage du laitier granulé de haut-fourmeaw
Le laitier granulé est obtenw par trempe 3 Feau du laitier 3 la sortie du haut-fournean de Fos sur

Mer, au moyen d'an granulateur de nouvelle génération [INBASR).
Le taux de witrification moyen abteno est supérieur 3 0% [mesure par diffraction de rayons X).
Ecocem est livré en vrac.

1. COMPOSITION CHIMIQUE

La composition chimique centésimale moyenne d'Ecocem ext donnés dans le mbleaw ci-dessous :

Sily | Al:Dy | Pesy | CaD Mgl | Mol | Tl 50, Cck 5 Maz0 ég.

372 10,5 0,6 43,2 7.0 03 0.5 o1 0,01 1.0 0.6

4. CIMENT DE REFERENCE

Résistances en Finesse Temps de
CEMI425R Fov———— Blaine P Naz0 9 | prise initial
[MPa) {m? fleg) (%) (%) [minutes) |
Limites 7 jours 2 jours =300 =het<12 | >05eb<12
Caractéristigues 47 59 425 ] 0.7 150

5 CARACTERISTIQUES PHYSIQUES FRINCIPALES NORMALISEES

Te de prise initial
FORMULATION | Résistances (MPa) | Indice dactivité P minates)
Ecocem | CEMI425R | 7jours | Z¥jours | 7jours | 28 jours Valeur Limite
0% 1005 A7 59 = - 150 supérizure
50% Sl 335 59 T1% 100%: 200 Jon
b AUTRES CARACTERIETI}UES
Surface spécifique Blaine : 4500 cmfg Indice de couleur [L*): 91
Mazse wolumigue : 290 gfem? Perte au few: 0,7%;
Refusa 32 p: 20% Tensur &n eau: 0,1%;

Figure A. 3 Fiche technique du laitier ECOCEM
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3
. - -
Fiche technique CLARIANT
BENTONITE POUR FONDATIONS SPECIALES

BENTONIL ®
Cv1i5t

Description
Le BENTONIL® CV 15 t est une bentonite sodique spécialement s erillotor o N
développée pour la stabilisation de suspensions comportant du cment.
Ceuequlhtéprdnmz dautres bentonites par son nptmx!e & produire s rowars
des coulis stables et visqueux avec une faible.
Y ITE DE PRODUCTION

khmnﬂﬂnsldmpuiblemmlsqmmsdeumt OU TREPORT
(CEM 14 V), e trouve son domaine lication priviksgié dans la Feermonepinedecaon
&htm:mdemdhpmmméhﬂe pour injection. et

Tel ¢ 2 80 S8
Caractéristiques générales Pax eX32380 14 13

s chncaet com
Couleur: Poudre beige

COPYRIGHT ©
th 15 BII/S CLARIANT INTERNATIONAL LTD 2012
Paids spécifique: 2.5 /e approx.

aoros
Densité apparente: 0,6 g/cmd Lbadl
Comportement du coulis a base de ciment*
Viscosité Marsh: 40345
Filtrat (30 min): < 110ml
Décantation (4 h): <3%
Refus au tamis (75 pm) voie humide | <4 %
Teneur en eau: 8iwg%
*Coulis = bowe aubre (35 &/1) + 200 § de diment CEM 111 C, mélangé durant 5 mivetes. Y ettt

~THet -
'\%, "M.‘“"

Figure A. 4 Fiche technique de la bentonite BENTONIL CV15
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VN

MASTERSIZER <2didp

Result Analysis Report

Sampi Mame: TOF Namme: Meacured:
bl speehie - Aiage il 15 dbcarmina 2011 115808
Sample Sounte & lype: Maasired by Anabywed:
baich = labo Jsine Jeud 15 décembre 2011 11-58407
Sample bull jof et Resull Sounce
st e
P artiche Na=a: Aoveasory Ne=a Analyws medel Eenm ity
Hiaslirita bow 0.4 Hyioe 000N 443 Seneral pusuee Pt
Particie Ri: Atmurzan. EIrrp— o
1833 04 oo o 20DOO00 um 453 %
Dingeramst Mam: Diparaant Rl Flogifed R kust Fmul Emulstion:
e 1330 1889 L] o
Copoeniration: Epan - [Fcult unbs:
(X i el 2078 are Walume
Epeifla Surfzos Arsa: Turfaos YWelghted Mean DRLIL Vol. Welghted ean D{4,2]:
s Ry 2907 uff s [T
L) 1444 um did.S: 4831 um djig):  11.088 um
Farfioie ¥ire Disirbulion
100
a0
B0
—_ .
3
- &0
E =
S 4
30
20
10
lh.m o1 1 10 100 1000 3000
Particle Size [um)
[ ¥ain spesaiin: - Aveage, leudl 15 Gicembe 2011 115506
(i ek [ meent  [Eialaery [ weees [T ey [Epe el
= . [T k| T . Era T N
e = am 1298 = s il e s =
s i e o = o wn | - b I B0 o
e — e ot e - e e | WO psl I o
e : = e - P _ B P -
nimg ﬁ ax E P - maw ; e 3 ey ﬁ
e R amn . e i s w | ™o | | e ]
= : amm Liim nm : T e -
e ﬂ ans :—; e :: s s e g Frare ﬁ
2o e e e e =5 e | e fel I o
= - P - e . e - o | [ o
fre= - um 08 = e T bl b I £ -
e — s = am b o e e o [ o
e : e v e _ R HATH -
s i ars - 15 o e | e bl I o
um — e - urel et s e e [
e : aeE ! e - e _ e
e i o = o - e L = L
—Ugergior notes,  chanpenens noke

Figure A. 5 Fiche technique du kaolin speswhite
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COMPAGNIE FRANCAISE DES SASLE= ET DES SILICES DE NEMOURE,
‘ Une Bockibs du Groups 3.0.R. - SloELiCD FICHE
Sl FRACO Cenire de production de Compligne TECHNIQUE

2 aw Louls BARDILLON oF 421 BI204 COMPIZGME CEDEX TYPE

TR minussmen Fam - 23 44 40 11 00

Qualité - Millisil C10

Analyse chimique type [ Caractéristiques physiques type
5ill2 mp. i B Denzini realls P remamiime) 155
Talld =i 3 250 ppm Direoe [ 7
AL =i i 7500 ppm ladice ds rifraccian 15431.§|
Til? =fa 360 ppm Dinziti apparsais # 1,00
Call =ia 300 ppm Surface spicifigas smliz sﬂ
[k =i a 5500 ppm Abzarpiion 4 boils (T50 TH7/S-1530 sn £/100 £} #3232
Humidite reros nzins [ 0] A 01|
Faces am fom ) maw 0,2
BH TaES
Camlemr L* =07
Canlewr a* 04
Canlenr B 3,3
el L WAL Y DX
Conrbe des refus mmeliz (sa 4
100 - fem )
[
%0 L
™
a0
1)
. \
40
30 ll\"
=80 pum E%
20 +— D=0 23 pm i
D10 83 pm
10 4+— D& 4pm
L L N :
a — g
0.1 1 10 100 1000 (5
Dhvertures: jen pm)

Oil = 10 % ce b coarss » b gm
Dl = B0 e s cors

Figure A. 6 Fiche technique du sable de silice broyé MILISIL C10
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e

SABLIERES PALVADEAU
Les Doudmes 5P 644
TEL. 0251560306 f FAX 0251350869
nellyr sanleres pahadeaugwanadoo T

Fiche Technique

diu 017008 i 1502007

i 1 Lot by iyl T ey T

Producreur :

SABLIERES PALVADEAL

Granulass : "2 NATUREL DECOR
Patrographie : Aluvions [ Silee et Ouarz
Elaboragon : Sable Roule

Ligilisateur - TCLUIS

Wi it o i e

s MO

Favicr i Bows = 3

Moiiie da Bnaaes = WF

Tappod Cekseis dokser DAASE 2T LTS Mande 2008
Egsais afickis sor o sable do Sass 4 oriets (inbie e hed gour i granciooiies de 0 4 s

WEEE oy dicharde < 044 %
S Valanr dbcanie = <0000 &

Epidaind = 0 Ol &

T Vs dlcharda = 287

E4 Valaor diicande < O0T0 K

ey ol

i aeus cbaianie = O
ECA=AR Q2

Matdows rpaTpows - Fdaulal ool s el

Fartie confractuelle
Valeurs spécifides sur e producieur 5'engage N
Classe ulaire Categorie
o 2 |mxppfﬁ-545m|e :-:-.Emzmecama:ac| | Code A (114052004)
o 140 .

noel L -} L F- o 1 3 B 4 N = - [ -1
(== o [% il | T
WES 4 =4 asq 1oag g 303
VER Iq 10.0 =i 8.9 a2 Wi 1wy 0o 20y
¥a ag Ll | 154 404 L% | B = mog 239 &5
Vel an =1 w=a B = 219

Fartie infomative
Resuitats de produstion
i TIPS e NS

noel L -} L F- o 1 3 B 4 N = - [ -1
Msdmum 19 44 Fd e ra 4 LR 3 mog M &riog ra m|a
A1a P cmdetypeal a 19 i =4 4 nmy W 0o Pl r.o b mia
Merpamra 51 o4 7 ag uy M m -y o 280 r.o 4149 ma
-1 25 car- ey an 8. | 1 453 ny e = mog 251 riog 4 ma
Mirurmuom ag 13 ®y 439 B B =i mog 2 riog z3 m|a
Erwrt-bype [ ooy .. Fd.m 268 13 o4 ooy oom udg L1 oo
Forre oo it = =] =] EZ| =] = =] =] | =] =

7 i B 3

Figure A. 7 Fiche technique du sable du sable PALVADEAU

A.2. Autres formulations

Tableau A. 1 Formulations des coulis a base de métakaolin a différents rapports

eau/solide

Compositions (g/l)

MKES067

MKES087

MKES094 MKES122

Métakaolin
Silicate de sodium
soude

Eau ajoutee

700
615
3,2
300

580
510
3
415

550 450
480 390
2,5 2

450 545

E/S (en masse)

0,67

0,87

0,94 1,22
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Tableau A. 2 Compositions du coulis a base de laitier en g/l

Compositions (g/l) SLAG55 SLAGG®65

Laitier 740 740

Silicate de sodium 299 144
Soude 3 3
Bentonite 17 20
Dispersant 5 5

Eau ajoutée 550 650

Eau/solide (en masse ) 0,81 0,91

A.3. AUTRES RESULTATS

40%

30% |

20% |

105°C

Quantité d'eau déduite de I'ATG

10% | A 210°C
7 m 400°C
+ 600°C
0% o
0% 10% 20% 30% a0%

Quantité d'eau déduite de I'essai du four

Figure A. 8 Quantité d’eau déduite de ’ATG (essai par palier) comparée a celle calculée
par Dessai de four a différentes températures
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0.9

0.8

Tan o

Figure A. 9 Variation du tan & en fonction du temps pour les mélanges binaires avec
différents rappots H20/Na20

30
90 jours

28 jours
7 jours

fc (MPa)

10

0 0.2 0.4 0.6 0.8
tan 6

Figure A. 10 Variation de la résistance a la compression en fonction du tan é pour les
mélanges binaires avec différents rappots H20O/Na2O
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2500

Ca%

B3%
» R

Ref
1500 r

1000

500 ~

Concentration Na (mmol/l)

o s s
0 30 60 0 120 150 180 210 240
Temps (min)

Figure A. 11 concentration de Na en fonction du temps du mélange L.28 a 3% d’acide
borique

Concentration Mg (mmol/I)

0 30 60 20 120 150 180 210 240
Temps (min)

Figure A. 12 concentration de Mg en fonction du temps du mélange L.28 a 3% d’acide
borique
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400

380

360

340

320

Concentration B (mg/Il)

300

B3%

30 60 90 120 150 180
Temps (min)

210

240

Figure A. 13 concentration de B en fonction du temps du mélange L28 a 3% d’acide

140

Chaleur cumulée (J/g)

120

100 |

-]
o

=]
o

B
(=]

N
o

o

borique

Ref

B3%

Ca%

0 100 200 300

Temps (h)

400

Figure A. 14 Impact de ’ajout des retardateurs de prise sur les valeurs de chaleurs

cumulées en fonction du temps

201



202



CENTRALE
NANTES

Coulis alcali-activés pour des travaux souterrains : Structuration au jeune age et a long

terme et identification des phases formées

Mots clés : Alcali-activation, Géopolymérisation, coulis, Métakaolin, Laitier

Résumé : Les matériaux alcali-activés
apparaissent comme une alternative potentielle
aux liants hydrauliques classiques dans plusieurs
applications en génie civil, pour répondre a des
enjeux techniques et environnementaux.
Néanmoins, ces matériaux n'ont pas été
suffisamment explorés dans le domaine du
renforcement des sols. Cette thése a pour but
d’évaluer les performances des matériaux alcali-
activés utilisés comme coulis pour le soilmixing
profond. Cette méthode, qui consiste a mélanger
le sol en place a un coulis, permet d’améliorer les
propriétés physiques ou mécaniques des sols en
limitant les volumes déplacés. Dans le cadre de
ce travail, il s’agit de combler un déficit de
connaissances sur la structuration a court terme
et I'évolution chimique et mécanique de systémes
relativement dilués. Un programme expérimental
basé sur une sélection de compositions est établi

afin de caractériser les coulis a différentes
échelles a partir de techniques avancées telles
que la rhéologie oscillatoire et la résonnance
magnétique nucléaire  RMN du solide. Les
différentes campagnes expérimentales
s’articulent autour de I'étude de la sensibilité a
l'eau des coulis, pour reproduire en partie le
modele du soilmixing humide. Trois familles de
coulis sont étudiées : coulis métakaolin, coulis
laitier et coulis binaires métakaolin-laitier. Les
mécanismes réactionnels de ces trois familles
ainsi que leurs microstructures sont investigués.
Les spectres RMN ont permis d’analyser les
phases formées en fonction de la quantité d’eau
et le pourcentage du laitier dans les mélanges.
Enfin, cette étude a été complétée par une
évaluation des modificateurs de prise sur les
coulis a base de laitier.

Alkali-activated grouts for underground works : Early and long term structuration and

identification of the formed phases

Keywords : Alkali-activation, Geopolymerization, grout, metakaolin, slag

Abstract: Alkali-activated materials appear as a
potential alternative to conventional hydraulic
binders in civil engineering applications, in order
to deal with technical and environmental
challenges. To the authors’ best knowledge,
however, these materials have not been
sufficiently investigated in the field of soil
reinforcement. This thesis aims to evaluate the
performance of alkali-activated grouts for deep
soil mixing. This method is used to improve the
physical or mechanical properties of soil by
mixing it with the grout. In this context, an
experimental program has been established
based on selected mix designs for a better
understanding of the short-term structuration and

the chemical and mechanical evolution of
relatively diluted systems. Advanced techniques,
such as dynamic rheology test and Nuclear
magnetic resonance (NMR), were implemented
to investigate their main properties. An
experimental campaign has been built to
investigate water sensitivity in order to reproduce
the wet soil-mixing model. Three well-known
grouts were studied: metakaolin based grout,
slag based grout and binary metakaolin-slag
grout. The reaction mechanisms and
microstructures  of  these  grouts  were
investiguated. The formed phases were analyzed
using NMR spectra. Finally, the influence of set
modifiers on slag-based grout was assessed.



