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Résumé

La nécessité de construire de maniére durable, rationnelle et écologique incite a I’innovation
et la recherche d’alternatives, tel que la géopolymérisation et 1’alcali-activation.

Deux matériaux aluminosilicates (zéolite et déchets de brique) ont été caractérisees
(composition chimique, minéralogique, distribution granulométrique, surface spécifique et
masse volumique) puis utilisés comme matiéres premieres aluminosilicates pour la synthese
de ciments géopolymeres dans une étuve a 40 °C. Les produits synthétisés ont été caractérisés
par la détermination du temps de prise, du retrait linéaire, de la perte de masse, de la porosité
et la résistance mécanique en compression. Une analyse microstructurale a été élaborée par
une diffraction aux rayons X et par une spectrométrie infrarouge.

D’apres les résultats de cette étude la zéolite est une bonne source de silice et d’alumine et
permet d’élaborer des géopolymeéres avec des propriétés mécaniques comparé aux déchets de

briques.
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Introduction

Le secteur du batiment est le plus grand consommateur d’énergie au monde. La plupart des
impacts environnementaux de ce secteur sont liés a la phase de fabrications des matériaux tels
que le ciment portland, ces fabrications s’accompagnent d’importantes émissions de CO2 ce
qui contribuent a accroitre le taux de réchauffement de la planete, et donc provoque le
changement climatique, la dégradation de I'environnement et menace notre avenir [1].

Depuis quelques années, des études sont entreprises dans le but de développer des liants
moins consommateurs d’énergie et plus adaptés a I’environnement [2].

Dans ce cadre, des recherches sur de nouveaux liants pouvant étre utilisés pour la construction
et les travaux de génie civil sont a ’ordre du jour. Parmi ces nouveaux liants, des composés
connus sous 1’appellation de géopolymeres ont vus le jour.

Les géopolymeéres sont des matériaux de construction innovants qui suscitent un intérét
croissant dans le domaine de I’ingénierie et de la construction. Ils sont considérés comme une
alternative prometteuse aux matériaux traditionnels tels que le ciment et le béton, en raison de
leurs performances (résistance mécanique, résistance aux produits chimiques, résistance au
feu, durabilité, faible empreinte carbone, isolation thermique) et de leur impact
environnemental réduit. 1ls sont essentiellement des matériaux inorganiques a base de
polymeres formés par la réaction chimique entre matiéres premiéres riche en silice et alumine
et des alcalis.

Cette réaction produit une structure en réseau tridimensionnelle solide et liée chimiquement,
qui confére aux géopolymeéres des propriétés mécaniques exceptionnelles.

Le présent projet de fin d’étude s’inscrit dans le cadre de la lutte contre les gaz a effet de serre
et essaye de substituer le ciment Portland par des matériaux alternatifs plus respectueux de
I’environnement par leur faible émission de CO2 dans 1’atmosphére. L’objectif de cette étude
consiste a élaborer et a caractériser des formulations de géopolymeéres a base d’une zéolite
naturelle et des déchets de brique. Pour ce faire, le mémoire a été subdivisé en trois chapitres.
Le premier chapitre offre une synthése bibliographique qui comporte la définition des
géopolymeres, leur mécanisme de formation, leurs utilisation dans le domaine de Génie civil
ainsi leur impact environnemental et comparaison avec le ciment portland. Le deuxiéme
chapitre est consacré a la caractérisation des matériaux utilisés et les méthodes expérimentales
adoptées. Le troisiéme chapitre regroupe 1’ensemble des résultats des expériences du chapitre

précédent ainsi que leurs discussions.



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

obtenus.
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I-Introduction

La synthese des géopolymeres dépend de nombreux facteurs dont le plus important est la
nature des matiéres premicres utilisées. Plusieurs matériaux a base de silicium et d’aluminium

tels que le kaolin, le métakaolin et les cendres volantes pouvant étre potentiellement utilisées.

Dans ce premier chapitre, il sera présenté une synthése bibliographique sur les géopolymeéres,
leur structure et synthése, ainsi, le mécanisme de formation, le domaine d’utilisation et

I’impact environnemental.

I-1-Historique des géopolymeres

En raison des nombreux incendies survenus en France de 1970 a 1973, la gravité de
I’incendie a été attribuée aux matériaux de décoration en polyester utilisés dans la plupart des
cas [3, 4], la production sur site est donc devenue impérative pour les matériaux non
combustibles. C’est dans ce contexte que Davidovits a concentré son travail sur la conception
des matériaux innovants. Au cours de cette exploration, il a remarqué que d’une part, les
conditions de synthese de certains matériaux plastiques organiques sont similaires, et d’autre
part, les conditions de synthése des minéraux feldspathiques réfractaires, ainsi que la zéolite
sont similaires. Ces types de synthese sont réalisés en milieu alcalin concentré, a pression
normale et a des températures qui ne dépasses pas 150 °C [4, 5].

Au cours de cette durée, le développement géochimique des liants et des polyméres minéraux
utilisant ces minéraux n’a pas été complétement étudié [6, 7], mais cela n’a pas empéché le
développement des premiers géopolymeres et leur utilisation dans la construction.
L’application dans le domaine des matériaux Sse présente sous la forme de panneaux
géopolymeres réfractaires agglomérés [4]. Un matériau composite et géopolymere recouvert
d’une matrice de copeaux de bois. Ce dernier est synthétisé a partir d’un mélange de.
kaolinite, de quartz et de solution d’hydroxyde de sodium dans une plage de température de
130 a 200 °C [3, 6].

La stabilité thermique des matériaux geopolymeres a incité le groupe de recherche Davidovits
a se concentrer sur les domaines de 1’aérospatiale ainsi les transformations des
thermoplastiques [5].

En 1983, le premier ciment géopolymeére est né, qui présente des caractéristiques mécaniques
et une résistance aux acides intéressantes. La résistance a la compression de ce ciment est de

20 MPa, apres un maintien a 20 °C pendant 4 heures [4, 5, 6, 7]. Ces matériaux sont
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actuellement considérés comme des substituts au ciment Portland, plastiques et céramiques,

de plus en plus des travaux de recherche sont menés partout dans le monde, en vue de les

utiliser dans divers domaines [8, 9, 10].

I-2-Définition des géopolymeres

Les géopolymeéres sont considéres comme des ciments de troisiéme génération et souvent
qualifiés de <<eco ciments >>, d’une part du fait d’un faible rejet de CO2 dans 1’atmosphere, lié
a leurs productions [11], et d’autre part grace a leur résistance a la compression qui peut étre
similaire ou supérieure a celle de certains mortiers ou béton ou ciment Portland [12].

Les géopolymeres sont des matériaux qui possédent un intérét économique tres intéressant car
ils peuvent étre produits a faible cout [13]. De plus, ils possédent des propriétés diverses [14]
comme leur stabilité thermique jusqu‘aux températures élevées (plus de 1200°C) [15], leur
forte résistance aux attaques acido-basiques [16], et leurs propriétés mécaniques tres
importantes [17]. Une résistance en compression a été observé par Davidovits de 20 MPa
apres seulement 24 heures a température de 20 °C et des résistances d’environ 70 et 100 MPa
apres 28 jours.

I-3-Mécanisme de formation (synthese)

La méthode utilisée pour la synthese des géopolymeres est le procédé sol-gel qui permet de
former par polymérisation aux températures proches de I’ambiante un réseau d’oxydes. Elle
est une méthode de synthése de matériaux a partir de précurseurs moléculaire en solution
aqueuse. Le principe de ce procédé repose sur la condensation et 1’hydroxylation de
précurseurs moléculaires. L’idée de base consiste a gélifier une solution, 1’on obtient ainsi des
especes de plus en plus condensés qui forment un gel. Ce gel qui peut étre rigide (gel de
silice) ou élastique, crée progressivement un réseau tridimensionnel d’oxyde pour un
traitement thermique [18] cette technique a été largement utilisée, d’abord pour fabriquer des
combustibles nucléaires dans les années 60 pour élaborer des catalyseurs des verres
ordinaires, des céramiques, des dépbts en couche mince, des fibres, etc. [19]. Cette méthode
de synthése a été utilisée pour les avantages qu’elle peut offrir par rapport a la méthode
traditionnelle, car elle permet d’obtenir des matériaux de plus basses températures [19]. La

viscosité des solutions et des gels permet d’¢laborer directement les matériaux sous les formes
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les plus variées : couches minces, fibres, poudres fines, matériaux massifs et matériaux

obtenus avec une grande pureté et une meilleure homogénéité. Ce procédé, connu pour la
synthése des gels de silice et des verres, comprend les étapes suivantes :

L’hydrolyse et la condensation des espeéces silicatées.

Le vieillissement du gel.

Le traitement post-gélation.
Le processus de formation des géopolymeres proposé respectivement par [20] peut étre

résumé selon les réactions suivantes :

NaOH/KOH
(Si20s, Al20O2), + 3nH20 — n(OH) -Si-O-Al"-(OH) s
(Orthosialate)
NaOH/KOH | |
n(OH);-Si-O-Al"-(OH)s » (Na, k)-(-Si-O-Al™-O-)n + 3nH-0
|
O O
|
(Na, K)- Poly (sialate)
NaOH/KOH
(Si20s, Al:O2),#1n2Si0>+4nH-O0 | n(OH) 3-Si-0-ﬁ1—-O-Si (OH) 5
(OH) 2
(ortho(sialate-siloxo))
NaOH/KOH

N(OH)-Si-O-Al-0-Si-(OH)s _______, (Na, K)-(-Si-O-Al"-0-Si-0) ,+4nH,O

O O O

(Na,K)-poly(sialate-silixo)

Cette réaction peut étre sélectionnée selon trois principales étapes la dissolution de
I’hydrolyse, puis le transport, I’orientation ou encore la condensation des ions précurseurs en
monomeres  (diffusion,  polycondensation, formation du gel) et enfin la

polymérisation/polycondensation des monomeres en structure polymérique. La cinétique de
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chaque ¢étape dépend du type d’aluminosilicate, de la nature de la solution alcaline de la
concentration en silicate et en alcalis et de la quantité d’eau utilisée lors de la préparation de la

liqueur liante [21]. Ces 3 étapes peuvent étre décrites ainsi :

e Dissolution du matériau aluminosilicate par action ions hydroxyles :

La géopolymérisation commence avec hydratation du matériau aluminosilicate. Elle est suivie
par la phase de dissolution, c'est-a-dire la rupture des laissons Si-O-Si-Al pour former des
précurseurs réactifs [SIO(OH);]~ et [AI(OH)«]- dans la solution, ce qui se traduit par

I’équation suivante [21] :

Aluminosilicate tMOH —— & M* “OSi(OH);+M*Al(OH)s , (M*=Na* ou K*)
Monoméres

Cette dissolution est concomitante a la gélation de 1’aluminosilicate.
e Transport, orientation et condensation des ions précurseurs en monomeres :

Les précurseurs aluminosilicatés dans la solution alcaline sont mobiles, avant d’étre gélifiés.
La condensation se produit entre les ions aluminates et les especes silicatés formées et dépend
de la concentration du silicium dans le milieu. Si le mélange est préparé avec un rapport de
Si/Al=1, la condensation se produit entre 1’ion aluminate et les espéces silicatés pour former
un polymere appelé poly (sialate). Pour un rapport Si/Al >1, les espéces silicatées formées par
réaction avec le silice ont tendance a former les oligomeres silicatés qui se condensent avec
I’ion aluminate pour former un réseau 3D rigide de poly (sialate-siloxo) ou poly(sialate-
disoloxo) [22].

e Polymérisation / polycondensation des monomeéres en structure polymérique :

Lors de la réaction de polycondensation, les oligomeres formés se condensent pour donner un
réseau tridimensionnelle (3D) de poly (sialate-siloxo) et poly (sialate-disiloxo) lorsque la
condensation en précurseurs devient supérieur a la condensation de saturation, la

polymérisation des AI®* et Si** est immédiate [22].
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I-4-Les éléments constitutifs des géopolymeres

Les géopolymeres peuvent é&tre obtenus par activation alcaline d’un aluminosilicate
(matériaux ayant une teneur élevée en SiO2 et Al203) inorganiques solides.

IIs ont la possibilité d’étre formulé a partir d’une large gamme de minéraux tels que les
cendres volantes [23, 24], le laitier de haut fourneau, le métakaolin ou d’autre minéraux
naturels tel que I’argile [25]. La (Figure I-1) illustre les différents matériaux qui peuvent
constituer des précurseurs pour la synthese des géopolymeres [26]. Avec cette diversité de
matériaux, le terme géopolymere inclut toutes les réactions chimiques entre un solide riche en

aluminosilicates et des solutions alcalines pour produire le gel géopolymere.

SiO;

Silica fume

Portland cement

CaOo fine limestone

Al;O3

Figure I-1: Diagramme ternaire CaO-Al203-SiO2 des matiéres premieres de

géopolymere et d’autres liants traditionnels [26].
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I-4-1-Matieres premieres

Pour syntheétiser les géopolymeres on utilise deux types de matiéres premiéres ; les matériaux

aluminosilicates, les solutions alcalines.
I-4-1-1-Matériaux aluminosilicates

Les matériaux d’aluminosilicates pour I’¢laboration des géopolymeéres doivent étre riche a la
fois en silice (SiO2) et en alumine (Al2O3). Leur choix dépend de plusieurs facteurs parmi

lesquels la disponibilité, le cout, et le type d’application.

Ces matériaux peuvent étre naturels (kaolin, micas, andalousite, illite, spinelle, scories
volcanigues) ou synthétiques (métakaolin, cendres volantes, sous-produits calcinés ou résidus
d’exploitation industrielle) [27]. L’amorphisation de certains matériaux conduit a des produits
présentant une forte résistance a la compression comparée a celle des produits obtenus a partir
des matériaux non amorphisés (argile kaolinitique et certains minéraux naturels) [28]. Parmi
les matériaux d’aluminosilicates les plus utilisés, nous citons le métakaolin, les cendres
volantes, les laitiers de hauts fourneaux, les scories volcaniques, zéolites et I’argile.....

» L’argile : les argiles renferment en plus de kaolinite et d’autres phyllosialates ( micas,
smectite....) des minéraux tels que les oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer et
d’aluminium, la silice, les carbonates, les sulfates. Les impuretés les plus couramment
rencontrées sont les composés a base du fer et de la silice. Le fer est présenté dans les
argiles essentiellement sous forme d’oxyhydroxydes et/ou d’oxydes. Les principaux
oxydes anhydres contenus dans les argiles sont I’hématite (Fe2 Os,) et des composés
de la série maghémite-magnétite (Fe2 Os-6-FesOs). La silice se rencontre
essentiellement sous forme de quartz dont la taille des particules est plus élevée que
celles des argiles (20 a 60 um). L’utilisation des argiles en tant que matiére premiere
pour élaborer des géopolymeres basés sur la réactivité qu’elles présentent vis-a-vis des
solutions alcalines. En effet, au contact d’un milieu alcalin, un phénomene de
dissolution aura lieu. Plusieurs études [29, 30, 31], ont mis en exergue gue la cinétique
de cette dissolution dépend essentiellement de la valeur du pH de la solution alcaline,
de la température et de la nature du minéral argileux. En effet, plus la valeur de PH et
la température sont élevees, plus la dissolution est favorisée. La nature du minéral
argileux conditionne également la dissolution. Il est montré dans ce contexte que la

kaolinite se dissout plus rapidement que I’illite et la montmorillonite [32] en
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présentant des cinétiques de dissolution proches a des valeurs de pH supérieures 11.

La calcination d’argile kaolinitique a des températures comprises entre 650°C et
800°C produit le métakaolin qui est un matériau naturel riche en silice et en alumine,
et amorphe métastable avec une grande réactivité, sa réaction avec des solutions
alcalines entraine la formation d’un géopolymere avec des performances mécanique
élevées [33]. Les caractéristiques physico-chimiques des geopolymeéres a base de
métakaolin dépendent de plusieurs facteurs dont les plus importants sont la teneur en
silice dissout, la température de maturation, la nature de maturation, la nature de la
concentration de 1’activateur, la composition chimique et minéralogique du métakaolin
> La zéolite : les zéolites sont des minéraux aluminosilicatés poreux et cristallins
connus par leur capacité d’échange d’ions et d’absorption d’eau dans leurs pores [34,
35, 36]. Ces minéraux sont utilisés dans de trés nombreuses applications industrielles
et divers modes de synthese des zéolites existent. La cristallinité des zéolithes confére
aux pores une homogeéneité de taille et de forme. La structure zéolithique est basée sur
un arrangement tridimensionnel des tétraédres TO4 (SiO4 ou AlOa) reliés entre-eux par
leurs atomes d’oxygeéne formant des sous-unités et de larges réseaux de blocs
identiques (maille élémentaire). Ceci résulte d’une structure constituée d’un réseau
régulier de canaux et de cages ayant des ouvertures différentes selon la zéolithe,
pouvant aller jusqu’a 13A. Ainsi, on recense des structures et topologies différentes
avec des diamétres poreux (4-13A) et des diamétres d’ouvertures de pores (3-8A) trés

disparates d’une zéolithe a I’autre ont été recensés [37].

Martin et al [38] ont étudies I’effet de la température de synthése sur la résistance a la
compression des pates de géopolymeres liants a base de cendres volantes. Les essais
mécaniques de compression et de flexion réalisés sur des pates geopolymeres traités
thermiquement entre 26 et 60°C ont montré des fissures de fragilité sur la surface des
éprouvettes. [39] ont synthétisé un géopolymeére en utilisant un mélange de 80% de cendres
volantes et 20% de métakaolin, tandis que [40] ont utilisé des cendres volantes mélangées
avec une petite quantité de kaolinite pour réduire de maniére significative les fissures de

retrait haut.

I-4-1-2-Les solutions alcalines
Les activateurs alcalins constituent le deuxiéme composant indispensable pour la synthese

des géopolymeres [41]. La solution alcaline la plus utilisée pour 1’élaboration des matériaux
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géopolymeres est le mélange d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium ou de potassium
avec le silicate de sodium ou de potassium [42]. La réaction de géopolymérisation est
accélérée par la présence d’une solution alcaline contenant a la fois du silicate de sodium
et/ou de potassium est une solution d’hydroxyde alcalin par rapport a celle contenant
uniquement de 1’hydroxyde alcalin [43]. En outre, les études faites sur plusieurs matériaux
montrent que la solution aqueuse d’hydroxyde de sodium produit une meilleure dissolution de
I’aluminosilicate que celle de I’hydroxyde de potassium [44].

Cependant Van Deventer et Xu [45] ont également démontré que la présence de silicate de
sodium (Na2SiO3z) dans la solution alcaline améliore la formation de précurseurs de
géopolymeres lors du contact entre les aluminosilicates et la solution. De méme, Fernandez
Jimenez et al. [46] ont prouvé qu’une amélioration significative de la résistance mécanique a
été obtenue lorsque la solution alcaline contenait du silicate de sodium par rapport a
I’utilisation de 1’hydroxyde alcalin comme seul produit de base, ce qui attribué¢ a
I’augmentation de la densité de la pate due a la présence de silice soluble dans la solution
alcaline .

En chimie de synthese des géopolyméres, les cations Na* en milieu basique sont connus pour
accroitre la dissolution de la phase amorphe en association avec des monomeres de silicate
alors que les cations K* augmentent la croissance du gel par association avec de plus gros

anions aluminosilicates [47].

I-5-Propriétés des activateurs alcalins
Les activateurs alcalins présentent plusieurs propriétés intéressantes telles que [48,49] :
- Un faible retrait et une faible conductivité thermique.
- Une bonne résistance aux températures élevées.
- Une résistance mécanique précoce et élevée.
- Une chaleur faible de réaction (comparée a celle dégagée lors de I’hydratation du
ciment Portland).
- Une grande résistance aux attaques chimiques.
- Un bon comportement face a la réaction alcali-agrégats.

- Une bonne adhérence sur des supports en béton frais et anciens.
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I-6-Les adjuvants

Les adjuvants sont des produits chimiques qui, incorporés dans les mortiers lors de leur
malaxage ou avant leur mise en ceuvre a des doses inférieures a 5% du poids de ciment [50],
provoquent des modifications des propriétés ou du comportement de ceux-ci pour des raisons
de commodité d’utilisation, la plupart des adjuvants se trouvent dans le commerce sous forme
d’un liquide.

Selon la norme NF EN 934-2 [51], les adjuvants sont classés en :

-Plastifiants réducteurs d’eau

-Les super plastifiants

-Rétenteurs d’eau

-Entraineurs d’air

-Accélérateurs de prise

-Accélérateurs de durcissement

-Retardateurs de prise

-Hydrofuges

I-7-Le role des matiéres premieres pour I’élaboration des géopolyméres

Les géopolymeres ont I’avantage de pouvoir étre formulés a partir d’une large gamme de
minérauX, les cendres volantes [52, 53], les laitiers de hauts fourneaux ou d’autres minéraux
naturels [54]. La kaolinite et d’autres argiles furent initialement utilisées en 1974 et 1975
comme source d’aluminosilicates pour la fabrication des géopolymeéres devant servir a
I’encapsulation des déchets radioactifs [55].

Les matériaux calcinés réagissent généralement mieux que les matériaux non calcinés, et les
impuretés présentes dans les matiéres premiéres peuvent subir des réactions secondaires
affectant aussi bien la cinétique des réactions que les propriétés mécaniques des produits
obtenus [55]. Cependant, il y a un manque d’investigation concernant 1’¢laboration des
géopolymeres a partir des argiles naturelles vues la variabilité de leur composition. Par
exemple, [56] ont tenté sans succés de produire des géopolymeéres a partir d’un pyrophyllite
argile de type 2/1, sans avoir préalablement détruit I’argile par broyage. En contre partie,
Buchward et al., [57] ont prouvé qu’une argile illito-smectite est une matiere premiere

adéquate pour I’¢laboration des géopolymeres.
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I-8-Utilisation des géopolymeres dans le domaine de Génie Civil
Les propriétés et le domaine d’utilisation des géopolymeres sont déterminés par le rapport
atomique Si/Al dans la structure de poly (siate). Cette nouvelle génération est utilisee dans

certains domaines de I’industrie. Ces applications se trouvent dans 1’industrie de plastique, art

et décoration, restauration des batiments et en génie civil...etc. [58], [59], [60].

En génie civil, les géopolymeres qui sont considérés comme des matériaux novateurs se

présentent comme une alternative a I’utilisation des bétons a base du ciment portland

Les premiéres applications des géopolyméres dans ce domaine datent des années 80 avec la

construction des batiments a partir du laitier activé [61, 62]. Ces batiments sont encore utilisés

de nos jours et ne présentent aucun probléme particulier de durabilité (Figure I-2)
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Figure I-2 : Quelques applications de matériaux géopolymeres dans le Génie Civil a)
Batiment en géopolymere [63], b) Université de Queensland en béton de géopolymeére, c)
Structures préfabriquées en béton géopolymere [64] et d) Briques en géopolymeére [65]
Les géopolymeéres sont également utilisés dans la rénovation structurelle sous forme de
composites en fibres a base de géopolymeres.

Palomo et Fernandes-Fiménez ont utilisé les géopolymeres a base de cendre volante pour la
fabrication de traverses monoblocs des voies ferrés [66]. Pour I’instant 1’ Australie se montre




Chapitre I Synthése bibliographique

T ———

comme ’un des pays les plus actifs dans I’application des géopolymeéres a 1’échelle industriel
avec par exemple la commercialisation depuis les années 2000 par la compagnie Zeobond de
béton a base de laitiers et cendres volantes activés. Ainsi en 2013, a l’université de
Queensland, un batiment public a été construit a partir d’un béton géopolymeére.

Pouhet, a travers ses travaux de thése [67], a pu montrer la possibilité de développer des
briques & base de métakaolin activé par une solution de silicate et d’hydroxyde de sodium.

La société russe Tsentrmetallurgremont entre 1986 et 1994 a utilise des géopolymeres
fabrique a partir de laitier de haut fourneau avec succes pour construire un certain nombre de
batiments, certains de ces batiments se composent d’environ 20 étages (Figure I-2 a) avec des
formes assez complexes [68].

Contrairement aux fondations, aux escaliers et aux éléments porteurs, qui ont été
préfabriqués, les murs extérieurs ont été coulés in-situ. Un traitement a été utilisé pour
atteindre une résistance en compression de 25MPa, et aucune réaction alcali-granulat n’a été

notée pour ce batiment qui est toujours en service.

D’autre part, une équipe de recherche de 1’université de Toulouse (France) a créé des
parpaings a base de béton géopolymeres en 2015 [69] (Figure I-3), qui sont capables de

remplacer les parpaings conventionnels a base de ciment portland.

Ces exemples d’applications montrent que les matériaux alcalis activés posseédent d’énormes

potentiels pour leur utilisation dans le domaine de Génie civil.

Figure I-3 : Parpaings fabriqués a base d’un béton géopolymeére [69].
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I-9-Impact environnemental des géopolymeres et comparaison avec le

ciment portland

Les géopolymeres offrent tant sur le plan environnemental qu’énergétique, sont un important
facteur de I’intérét accru des recherches pour la science des géopolymeres. Le batiment
géopolymeres appelé « ciment vert », peut apporter une bonne solution environnementale au
probléme des émissions de gaz a effet de serre. En effet, comparé au ciment portland, qui
émettent environ une tonne de dioxyde de carbone pour chaque tonne fabriquée [70] [71], une
réduction significative de I’ordre 40 a 80% des émissions de CO: peut étre atteinte lors de la
fabrication des géopolymeéres. De plus, comparé a 1’énergie nécessaire pour fabriquer les
ciments géopolymeéres, la quantité d’énergie utilisée pour produire du ciment portland qui est
d’environ 4700J/t est substantiellement plus élevée. Les géopolymeéres a base du métakaolin
nécessitant une quantité d’énergie moyenne d’environ 2715J/t, principalement utilisée pour la
calcination des aluminosilicates naturels (kaolinite). D’autre part 1’utilisation de laitier de haut
fourneau peut réduire cette énergie a 1965Mij/t [70].

Les ciments portland et les ciments géopolymeéres se différencient selon les caractéristiques
suivantes :

e Matiére premiere abondante
Tout composé pouzzolanique ou aluminosilicate qui se dissout rapidement dans une solution
alcaline peut étre pris comme source de production de matériau géopolymeres [72].

e Economie d’énergie et protection de ’environnement

Les ciments géopolymeres ne requierent pas une importante consommation d’énergie. Le
traitement thermique des aluminosilicates naturels (kaolinite, halloysite) aux températures
relativement basses (500-800°C) fournit une matiére premiére de qualité, ceci en
consommation moins de 80% de I’énergie qu’on consomme lors de la production des ciments
géopolymeres émet moins de 90% de gaz carbonique [73].

e Bonne stabilité de volume

Les bétons ou mortiers géopolymeres ont un faible retrait comparé aux ciments portland, le
retrait étant responsable des fissurations que 1’on observe avec des bétons faits a partir du
ciment portland [72].

e Prise rapide

Les bétons géopolymeéres peuvent acquérir 70% de leur résistance a la compression au cours

des quatre premiéres heures tandis que le béton normal n’atteint cette résistance qu’apres

plusieurs jours [74].
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e Durabilité excellente
Les ciments géopolymeres ont une bonne stabilité thermique [75]. L’observation au
microscope de la structure de bétons faits 'un avec du ciment portland (a) et I’autre avec du
ciment géopolymeére (b) montre que le béton a base de ciment portland est une juxtaposition
des grains de matiéres, ce qui cause des fissurations. Au contraire, le béton fait avec du ciment

géopolymeres est uniforme et possede de ce fait des caractéristiques supérieures.

Structure granuleuse du ciment Portland enrobant Structure lisse et homogéne du ciment géopolymere

du sable Enrobant du sable géopolymere

Figure I-4 : Image au microscope de la structure des ciments géopolymeres et ciment
Portland

I-10-Conclusion

Ce chapitre a été consacré a recueil bibliographique sur les liants géopolymeéres et les
matieres premieres intervenant dans leur synthese, a savoir, les matériaux d’aluminosilicates
et la solution alcaline. Parmi les matériaux d’aluminosilicates les plus utilisés se trouvent le
laitier de haut fourneau, 1’argile, la zéolite et les cendres volantes. La solution alcaline la plus
utilisée dans la synthése des liants géopolymeres est le mélange d’une solution aqueuse de
I’hydroxyde de sodium ou de potassium avec les silicates de sodium ou potassium.
Récemment, certaines études traitant les géopolymeéres partout autour du monde présentent

I’intérét de leurs utilisations comme liant alternatif au ciment.




IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

Chapitre
1

MATERIAUX ET METHODES
EXPERIMENTALES

T T T T 1T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 7
T [ T T T [ T T [ T [ T T [ T T [ [ T T [ [ T T T T T [ T T T T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T T T T T M

@ W T T 1 [ 1 T T T T T T T [ [ T T T T [ [ T T T T T T T T T T T T T T W@




Chapitre II Matériaux et méthodes expérimentales

e ———

II-Introduction

Dans ce chapitre, nous intéressons dans un premier temps a la présentation des matériaux
employés et les procedures de malaxages pour confectionner nos mélanges.

Dans le deuxieme temps, nous présenterons le programme expérimental mené sur les
differentes formulations, ainsi que, les méthodes et essais utilisés pour la caractérisation des

matériaux.

II-1-Matériaux et solutions alcalines
II-1-1-Zéolite

La zeéolite utilisée dans notre étude est une zéolite naturelle de type modérnite prélevée du
village TINEBDHER (Sidi Aich). La (Figure II-1) montre sa situation géographique.

Figure II-1 : Situation géographique du gisement de zéolite

Ce matériau a été préleve sous forme du bloc en zone humide, avant son utilisation, il est
d’abord séché dans une étuve a 50°C pendant 24 heures minimum, la zéolite étuvée est ensuite
concassée a 1’aide d’un marteau pour faciliter son broyage. La poudre obtenue est tamisée

jusqu’au passage intégral a travers un tamis d’ouverture de maille 63um (Figure 1I-2).
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Zéolite concassé Zéolite tamisée

Figure II-2 : Photographie de la zéolite

II-1-2-La brique

L’argile utilisée dans cette expérimentation est calcinée prélevée des déchets de brique
concassés puis broyés et tamisés sur 63um pour avoir un lot homogene prét a étre utilisé
(Figurell-3).

Brique concassée Déchets de brique tamisés

Figure II-3 : Photographie de déchets de brique
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I1-1-3-Le sable normalisé

Le sable normalisé est un sable naturel, siliceux notamment dans ces fractions les plus fines. Il
est propre, les grains sont de forme généralement isométrique est arrondie. Il est séché, criblé
est préparé dans un atelier moderne offrant toutes garanties de qualité et de régularité, il est
conditionné en sachets contenant chacun 1350 * 5g (Figure 11-4).

Figure II-4 : Sable normalisé

I1-1-4-La chaux

La chaux utilisée est une chaux aérienne, d’aprés la norme [NF EN459-1] elle est
principalement constituée d’oxyde ou d’hydroxyde de calcium qui durcit lentement a I’air sous
I’effet du dioxyde de carbone présent dans I’air. En général, elle ne durcit pas sous I’eau, car

elle n’a pas de propriétés hydrauliques (Figure II-5).
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Figure II-5 : Chaux aérienne
II-1-5-La solution alcaline

La solution alcaline activatrice est obtenue par le mélange d’un volume d’hydroxyde de
sodium et %2 volume de silicate de sodium. Les solutions d’hydroxyde de sodium de molarité

(10M) et de silicate de sodium de molarité (0,5M) sont obtenues par dissolution dans I’cau
distillée (Figure II-6).

L’hydroxyde de sodium est un solide blanc de formule chimique NaOH, il se présente
généralement sous forme de pastilles, de paillettes ou de billes blanches corrosives.

Le silicate de sodium de formule Na>SiOs est un solide blanc trés soluble dans 1’eau et corrosive

pour la peau.

NaOH Na:SiOs Solution alcaline

Figure II-6 : Composants de la solution alcaline
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II-1-6-Adjuvant

L’adjuvant utilisé est un plastifiant réducteur d’eau pour haute résistance mécanique non
chloré prét a I’emploi a base de polycarboxylates modifiés, permet d’obtenir des bétons
plastiques ayant de fortes résistances mécaniques a court et a long terme et des bétons étanches.
Dosage : plage de dosage recommandée ; 0,3% a 1% (Figure II-7).
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Figure II-7 : Fiche technique de I’adjuvant

II-2-Caractérisation des matériaux
I1-2-1-Masse volumique absolue

Selon la norme [NF 18-558] la masse volumique absolue est définie comme le quotient de la
masse seche de 1’échantillon par le volume de sa matiére (volume absolu tous vides déduits).
Pour évaluer la masse volumique il s’agit de prélever la poudre qui sera introduite dans un
pycnométre taré au préalable, soit Mp la masse du pycnométre et M’ la masse du pycnometre
avec I’échantillon. Le pycnometre a ét¢ rempli d’eau a 2/3 de sa hauteur puis agiter pendant
1h, afin que le liquide présente un léger trouble, il faut laisser reposer quelques heures puis
compléter le remplissage du pycnometre et le placer dans le thermostat réglé de 2 °C a5 °C +
0,2 °C au-dessus de la température ambiante. Sortir le pycnomeétre quand le liquide ne s’échappe
plus du capillaire, essuyer soigneusement et soit M1 sa nouvelle masse. En vue de déterminer
la masse M2 le pycnometre a été vidé, nettoyé et séché puis rempli de 1’eau distillée.

La masse volumique absolue (pa) est donnée par la formule :
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M
= X
M+ M2-M1

pa p

M : La masse de I’échantillon, M=M’- Mp

Mp : La masse de pycnométre

M’ : La masse de pycnométre avec 1’échantillon

M1 : La masse de pycnometre avec 1’échantillon plein d’eau

M: : La masse de pycnométre plein de 1’eau distillé

p . La masse volumique de I’eau distillée a température T=21 °C est p = 0.998 t/m3

Le tableau suivant résume les résultats obtenu pour chaque matériau

Tableau II-1 : Masse volumiques des différentes matiéres premiéres

Essai 1 Essai 2

brique | zéolite | chaux sable brique | Zéolite | chaux sable
Me(9) 53,8 53,8 53,8 53,8 53,8 58,3 53,8 53,8
M’(g) 55,7 56 55,7 68,1 58,4 58,5 55,7 63,4
M(g) 1,9 2,2 1,9 14,3 4,6 4,7 1,9 9,6
Mi(g) | 1616 161,6 161,6 169,3 163,3 163 161,6 166,4
M2(9) 160,4 160,4 160,4 160,4 160,4 160,4 160,4 160,4
p(t/m3) | 2,708 2,20 2,708 2,64 2,70 2,23 2,708 2,66

La moyenne des deux essais a donné la masse volumique absolue de chaque matériau :
La brique : p =2,708 t/m?

La zéolite : p=2,215 t/m®

La chaux : p = 2,708 t/m®

Le sable : p=2,65 t/m®

I1-2-2-Surface spécifique Blaine (Finesse de mouture)

La finesse spécifiqgue Blaine est couramment utilisée dans I’industrie cimentiére pour
quantifier la finesse des ciments produits. La finesse d’une poudre est généralement exprimée
par sa surface massique : c’est la surface totale des grains contenus dans une unité de masse de

poudre. La surface par unité de masse est généralement exprimée en cm? de surface des grains
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par gramme de poudre. Le perméabilimetre de Blaine (Figure I1I-8) permet d’évaluer cette
surface et qui consiste a mesurer la durée nécessaire au passage d’un volume d’air a travers
I’échantillon de la poudre. L’objectif de I’essai est d’apprécier cette surface qui est directement
liée a la réactivité du matériau.

Pour cet essai, il s’agit de peser une quantité de matériau (m1) pour obtenir un lit de liant de
porosité e=1—n

ml=05XpxV

Dans laquelle :

p . Masse volumique des liants en grammes par centimétre cube (g/cm3)

V : Volume du lit de liant en centimetre cubes (cmg)

D’aprés la norme [NF EN 196-6 P15-476], au fond de la cellule, une grille est placée puis un
disque neuf de papier-filtre appliqué sur elle au moyen d’une tige a face inférieure plane, puis
le liant est versé dans la cellule en utilisant un entonnoir. Apres avoir versé le liant et donné
quelques secousses a la cellule pour niveler la couche supérieure du liant, il est bien de tasser
avec précaution au moyen du piston en évitant la remontée de la poudre au-dessus du papier
filtre jusqu’a ce que le collier vienne buter contre le haut de la cellule, il est commode de retirer
le piston lentement et de pratiquer une Iégere rotation alternative.

Le liquide de manomeétre doit affleurer au trait inferieur, et enduire de vaseline la partie ronde
de la cellule afin d’assurer un joint étanche. L’ air du tube a été aspiré¢ lentement au moyen de
la poire jusqu’a ce que le niveau du liquide atteigne le trait supérieur, une fois le robinet est
fermé, il faut mettre en marche un chronomeétre sensible au cinquiéme de seconde quand le
niveau de liquide atteint le deuxieme trait, et I’arréter quand le liquide atteint le troisieéme trait.
Et noter le temps écoulé ‘t’ainsi que la température de la piece, il est a noter que 1’essai a été

réalisé sous une température de T=21.5°C.

Durant cet essai, cing repétitives ont été faites. La moyenne arithmétique des cing lectures

(temps en secondes) a été enregistré, et la surface spécifique “S’est calculée par la formule

i kxvn3xVt
suivante : S=
px(1-n)xV0.17
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D’ou:

n : Porosité

n : Viscosité de I’air en fonction de la température (Pa.s)
p: Masse volumique du matériau testé (t/m3)

K : Constante de I’appareil, K

t: Temps (s)

Beia
La cellule 7 | Ligne gravée 4
Rodage conique pour la cellule 8 | Huile légere
Ligne gravée 1 9 | Robinet d’arrét
Ligne gravée 2 10 | Tube en caoutchouc
Manometre 11 | Thermomeétre
Ligne gravée 3 12 | poire d’aspiration

Figure II-8 : Appareil de perméabilité Blaine
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La viscosité de I’air ) est fonction des températures est montrée dans le (Tableau 1I-2)

Tableau I1-2 : La viscosité de Iair 1 et V0. 17 en fonction des températures

Températures de laboratoire Viscosité de I’air (Pa.s)
(°C) n \/0.177
16 0.000 018 00 0.001 342
17 0.000 018 05 0.001 344
18 0.000 018 10 0.001 345
19 0.000 018 15 0.001 347
20 0.000 018 19 0.001 349
21 0.000 018 24 0.001 351
22 0.000 018 29 0.001 353
23 0.000 018 34 0.001 354
24 0.000 018 39 0.001 356
Note : des valeurs intermédiaires sont obtenues par interpolation linéaire

Les surfaces spécifiques des matériaux utilisés sont montrées dans le (Tableau II-3)

Tableau II-3 : Surface spécifique des différents matériaux

La zéolite Déd_]ets de La chaux
brique

p(t/md) 2.22 2.705 2.71
m(g) 2.0202 2.4615 2.4661
t:(s) 87.92 119.82 323.02
t2(s) 88.53 119.93 324.04
ts(s) 88.48 120.42 322.69
ta(s) 87.85 120.49 322.99
ts(s) 87.97 120.31 /
Tin(s) 88.15 120.194 323.185

S (m2/kg) 7111 6815 11154
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Commentaire :

En analysant les résultats obtenues dans (Tableau II-3) nous observons que la chaux a une
surface spécifique élevée cela signifie que le matériau offre une grande quantité de surface par

unité de volume par rapport aux autres matériaux.
I1-2-3-Coefficiont d’absorption d’eau

L’essai d’absorption d’eau vise & mesurer la quantité d’eau absorbée par les particules du
matériau. Selon la norme [NF P18-555] un échantillon représentatif du matériau est prélevé et
pesé avec précision et mis ensuite dans une étuve a 105 °C pendant 24 heures, 1’échantillon est
ensuite immergé dans 1’eau pendant une journée (Figure I1-9). Aprés I’immersion, 1’échantillon
est retiré de I’eau et soigneusement tamponné pour éliminer 1’excés d’eau et une pesée est
effectuée (M immersion), et a été ensuite remis dans 1’étuve régulée a 105 °C pendant 24 heures.
Une pesée finale est effectuée pour déterminer la masse de 1’échantillon aprés absorption d’eau

(M initiale).

Masse aprés immersion—Masse initiale

A= x 100

Masse initiale

Figure II-9 : Echantillons imbibés dans I’eau

Les résultats d’absorption d’eau sont montrés dans le (Tableau I1-4)
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Tableau I1-4 : Résultats d’absorption d’eau

L’échantillon Déchets de brique Zeolite Chaux
Masse apres immersion (g) 34.1 27.5 30.8
Masse initiale (g) 22.7 154 15.6
A(%) 50.22 78.57 97.44

Commentaire

Le coefficient d’absorption est une mesure de la quantité d’eau qu’un matériau peut absorber
par rapport a sa masse.

En analysant les résultats du (Tableau 1I-4), nous observons que la chaux a un coefficient
d’absorption d’eau élevé par rapport aux autres matériaux cela peut étre signifié par sa réaction
avec ’eau, puis la zéolite avec un pourcentage de 78.57%, cela signifie que la zéolite a une

capacité ¢levée a absorber I’eau.

I1-2-4-Analyse granulométrique du sable

L’analyse granulométrique est le procédé pour lequel on détermine les proportions pondérales
des grains de différentes dimensions qui constituant un matériau grenu (gravier, sable, limon et
argile). La détermination de la granularité des granulats de dimension entre 0.063 et 80 mm a
été effectuéee selon la norme [NF P18-560].

Le résultat de I’analyse granulométrique peut étre figuré par une courbe sur un diagramme
proportion-dimension ou plus souvent, proportion cumulée-dimension (Figure II-10).

Le caractere plus au moins fin d’un sable peut étre quantifie par le calcul du module de finesse
FM, celui-ci égale au ﬁ de la somme des refus cumulés exprimée en pourcentage sur les

tamis de la série suivante : 0.16-0.315-0.63-1.25-2.5-5 mm selon [NF P18-540].
MF= ﬁ{refus cumulés en % des tamis [0.16-0.315-0.63-1.25-2.5-5 mm]}.
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Figure II-10 : Courbe granulométrique du sable

Calcul du module de finesse :
MF=2.784

22< MF =2.784 < 2.8
Commentaire

On est en présence d’un sable préférentiel, ce qui signifie que les grains s’emboitent bien les

uns avec les autres, formant une structure relativement dense.
I1-2-5-Granulométrie par sédimentomeétrie des matériaux fins

La sédimentométrie permet de déterminer la distribution pondérale de la taille de particules
fines d’un sol.

D’aprés la norme [NF P94-057] cet essai s’applique sur les particules passant a travers un
tamis de maille 80um. Cette méthode est basee sur le fait que les grains de diamétre différent

sédimentent dans un milieu liquide au repos a vitesses différentes.
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La sédimentometrie se base sur la loi de stockes exprimant la relation entre la vitesse limite de
sédimentation (V) et le diameétre (D) d’une particule solide sphérique. En I’appliquant a des
grains de forme quelconque, on n’obtiendra que des diamétres équivalents.

Une quantité de 50g de matériau prépare est prelevée a été introduite dans un récipient, puis
500cm? de solution (eau distillée+30cm3 déflauculant) est ajoutée et laissée imbibée a
température ambiante pendant 12h minimum. Ensuite la suspension a été dispersée par un
agitateur mécanique pendant 2min pour séparer les particules puis le mélange a été introduit
dans une éprouvette, cette derniere a été complétée par I’eau distillée jusqu’a la graduation 1000
cm?. Enfin, le mélange a été agité a I’aide d’un agitateur manuel pendant 1 min environ pour
homogénéiser et dés que I’agitateur est retiré un chronometre a été déclenché et le densimétre
été introduit dans la suspension en vue de la premiére lecture a 30s et les lectures successives a
1, 2, 3,5, 10, 20, 80min et 2, 4, 24 heures, la lecture R et la température de la suspension ont
été prises.

Les (Figures II-11, 1I-12, 1I-13) montrent les courbes granulométriques par sédimentomeétrie

des trois matériaux (chaux, poudre de brique et zéolite).

CAILLOUX GRAVIERS GROS SAELE SABLE FIN LIMON ARGILE
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Cuverture interigure des mailes des tamis (Tamizane) Digmatre squivaient (sadimentomatne)

Figure II-11 : Analyse granulométrique par sédimentométrie de la poudre de brique
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Figure II-12 : Analyse granulométrique par sedimentometrie de zéolite
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Figure II-13 : Analyse granulométrique par sédimentométrie de la chaux
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Commentaire

L’essai de sédimentométrie nous a permis de déterminer les dimensions des particules par
décantation qui correspond au diametre des grains de méme poids spécifique.
D’aprés les trois figures. Les matériaux étudiés présentent des courbes granulométriques des

sables fins et limons.

I1-2-6-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les poudres sont broyées a une granulométrie inférieur a 80um et mélangées avec du KBr
(bromure de potassium) et analysées en pastilles. Les pastilles sont préparées en mélangent
0.08gr de KBr avec 0,002gr de la poudre a tester. Le mélange est ensuite mis dans le moule de
préparation de pastille pendant 2 minutes, les pastilles obtenues sont mises ensuite dans le
spectrométre de marque IRAffinity-1 shimadzu.

Les spectres infrarouges des différents matériaux sont représentés ci-dessous (Figure 11-14, II-
15, 11-16) :

e Poudre de zéolite :

Tl

C=0
c=C coo

C-H

20

10

B L B L L B L L o I T T T T T
4000 3730 3500 3250 3000 270 2500 2280 2000 170 1500 1250 1000 1hem

Figure II-14 : Spectre infrarouge de la zéolite

Ce spectre infrarouge montre qu’entre 3655 cm™ et 3408 cm™ ces vibrations indiquent la

présence de liaisons de Si-OH et OH, aux piques 1638 cm™ correspond a la liaison H-O-H, les
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piques 1047 cm, 430 cm™ correspondent a la liaison Si-O, 797 cm™ correspond a la liaison

Si-O-Alcm™ |, 716 cm™ et 519 cm™ correspond a la liaison Al-O. Toutes les liaisons signaler
précédemment correspond a la modérnite.

e Poudre de déchets de brique

Les spectres infrarouges de poudre de brique sont montrés dans la (figure 1I-15).

3420

796
775

Transmittance (%)

1076

T T T T v T T 1 T T M T M I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm-1)

Figure II-15 : Spectre infrarouge de la brique

-Une bande intense caractéristique de 1’argile située entre 935 et 1215 cm™ et centrée a un
nombre d’onde d’environ 1076 cm™*. Cette bande correspond a la vibration de valence de la
liaison Si-O.

-Une bande caractéristique attribuée aux vibrations de valence OH-Fe** & environ 3420 cm .
-Une bande observée a environ 796 cm?, attribuable aux vibrations d'élongation des liaisons
Si-O-Al.

Néanmoins, les bandes a 796 et 775 cm™peuvent correspondre au Quartz.
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e Lachaux

Les spectres infrarouges de la chaux sont montrés dans la (figure II-16).

L B B L B L L L N T L L B o
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 1fem

Figure II-16 : Spectre infrarouge de la chaux

Les liaisons de O-H et C-H indique la présence de la portlandite, les liaisons C=C indiques la
présence la calcite.

- La soude : C’est une base forte de 99.99% d’hydroxyde de sodium (NaOH).

- Le gypse : Est une espéce minérale composée de sulfate déshydraté de calcium de formule
CaS04-2H20.

- Le sel: Contiens plus de 95% de chlorure de sodium, sa formule est NaCl.

I1-2-7-Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les échantillons sous forme de poudre sont aplatis dans une coupelle pour former des pastilles.
Un détecteur fait le tour de I’échantillon pour mesurer I’intensité des rayons X selon la direction.
La composition minéralogique de la brique, la chaux et la zéolite est donnée dans le
diffractogramme (Figure 11-17, Figure II-18, Figure I11-19) respectivement :
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Intensité Brique Q
Q Quartz
M: Muscovite
S: Sanidine
20000
10000 — Q
Q Q
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Position [*2Theta]
Figure II-17 : Diffractogramme de la brique
Commentaire

D’aprés le diffractogramme on apergoit la domination de quartz, avec la présence de muscovite

et sanidine.
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Figure 11-18 : Diffractogramme de la chaux
Commentaire

D’apres le diffractogramme on apergoit la domination de la portlandite, avec la présence de

quelques piques de calcite obtenus par la réaction de la portlandite avec la chaux.
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Figure I11-19 : Diffractogramme de la zéolite
Commentaire
D’apres le diffractogrammece matériau indique la présence de la modernite, la muscovite et

I’heulondite.

I1-3- Formulation des pates et mortiers

I1-3-1-Formulation de mortier

L’¢élaboration de mortier consiste a malaxer, pour un moule & trois prismes de dimensions
(4*4*16) cm®, 97% de liant (déchets de brique ou zéolite) et 3% de chaux ce qui correspond a
436,5 gr de liant et 13,5 gr de chaux, 1350 gr de sable, 1% d’adjuvant par rapport a la masse du
liant mélangé avec la chaux. Le rapport massique par rapport a la masse du liant mélangé avec
la chaux est de 0,8. Aprés 1min 30s de malaxage a vitesse lente, enlever avec une raclette tout
le mortier adhérant aux parois et au fond du récipient, puis reprendre le malaxage a grande
vitesse pendant 1min30s suivant la norme [NF EN 196-1] d’ou il en résulte un mortier
homogeéne. Le mélange est coulé dans deux types de moules (4*4*16) cm? et (2*6*10) cm® et
vibrer pendant 15s grace a la table vibrante afin d’expulser 1’air emprisonné par les particules
de matériau lors du malaxage. Afin d’éviter 1’évaporation d’eau au cours de la prise et de

durcissement du mortier, les éprouvettes sont couvertes avec un fin film de polyéthyléne puis
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placées dans I’étuve a 40 °C (Figure I1-20). Le démoulage se fait 24 heures apres le coulage.
Les éprouvettes sont ensuite remises dans 1I’étuve régulée a 40 °C retirées a des échéances

prédéfinies (7 et 28 jours) pour refroidissement et mise a essais.

7 spves a Mortier brique
7 B e
' N

4
7
\\"‘

Mortier zéolite

Figure II-20 : Conservation des mortiers

I1-3-2-Formulation des pates

L’¢élaboration des pates géopolymeres consiste a mélanger la solution alcaline avec le liant
poudre de zéolite ou de déchets de brique broyée, (et 3% de chaux) (par rapport a la masse de
liant) selon un rapport solution/liant = 0.8 et 1% d’adjuvant. Le mélange des fines est d’abord
homogénéiser a I’aide d’un malaxeur pendant 10 secondes, puis rajouter la solution alcaline et
I’adjuvant et malaxer a petite vitesse pendant 1min 30s, puis, avec une raclette soulever la pate
adhérente de parois et au fond du récipient pendant 15 secondes puis reprendre le mélange a

grande vitesse pendant 1min 30s.

La pate formée est versée dans des moules de (4*4*16) cm3 et de (2*6*10) cm3 (Figure I1-21),
et placée sur une table vibrante durant 15s afin d’extraire les bulles d’air contenues dans le
mélange.

Les moules sont recouverts d’un film mince de polyéthyléne et chauffés a 40 °C dans une
étuve. Apres 24 heures, le film est retirés et les échantillons de géopolymeéres sont démoulés et
conserves a 40 °C dans la méme étuve.
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Figure II-21 : Les péates geopolymeéres versées dans les moules

I1-4-Essais mécaniques et physiques
I1-4-1-Temps de début et de fin de prise (essai Vicat)

La prise est la propriété qu’ont les liants hydrauliques de passer d’une consistance fluide a une
consistance solide quand ils sont associés a de I’eau. Cette propriété comprend les temps de
début et de fin de prise. Le temps de début de prise correspond a I’augmentation de la viscositg,
ou raidissement de la pate avec une élévation de sa température, il peut se mesurer au moyen
de I’aiguille normalisée a ’aide de 1’appareil de VICAT (Figure 11-22).

Cet essai est réalisé selon la norme [NF EN 196-3] Le mélange été versé dans un moule
préalablement placé sur une plaque de base plane humide. L’aiguille de 1’appareil de VICAT a
été relachée verticalement pour pénétrer le mélange. Cette opération a été répétée chaque 10
min jusqu’au moment au 1’aiguille ne s’enfonce plus dans 1’anneau qui est considéré comme

temps de fin de prise.
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Figure I1-22 : Appareil VICAT

I1-4-2-Retrait linéaire

Les mesures du retrait (RL) sont effectuées a 1’aide d’un pied a coulisse sur des eprouvettes
parallélépipédes maintenues la température du 1’étuve (40 °C) (Figure II-23). Pour chaque
éprouvette, nous mesurons le retrait linéaire a partir du jour de démoulage.

Le retrait linéaire est donné par la relation suivante :
RL=22 % 100
Lo
Lo : la longueur de I’éprouvette au démoulage

L : la longueur de I’éprouvette a une échéance prédéfinie

Figure I1-23 : Mesure du retrait linéaire d’une éprouvette
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I1-4-3-Perte de masse :

La perte massique (Pwm) est déterminé par la pesé des éprouvettes conservées dans 1’étuve a 40
°C du jour de démoulage.

La perte de masse est donnée par la relation suivante :

_ M0-M
MO

x 100

Pwm

Mo : la masse de 1’éprouvette au démoulage

M : la masse de 1’éprouvette chaque deux jours

I1-4-4-Porosité et masse volumique apparente :

La méthode de saturation sous vide a été utilisee pour mesurer la densité apparente et la
porosité accessible a I’eau des mortiers et pates. L’essai a été effectué sur trois éprouvettes de
forme cubique (40*40*40) mms3 de chaque formulation. Ces éprouvettes ont été séchées dans
une étuve a 40 °C pendant 7 jours et 28 jours. La valeur totale a 1’eau est obtenue apreés 4 pesées
connaissant la masse séche Ms (Figure I1-24), puis émergées dans 1’eau pendant 24 heures, a la
sortie de I’eau elles ont été placés sur un linge sec avec lequel elles ont été soigneusement et
rapidement essuyées pour obtenir la masse saturée en eau Mst, les éprouvettes ont été ensuite
placées dans un dessiccateur plein d’eau pendant 1 heure (Figure II-25), et enfin retirés pour
étre repesés a I’eau (pesée hydrostatique) (Mph), ces masses sont obtenues par la moyenne des
trois échantillons de chaque mortier et pates. La porosité et la densité apparente ont été

déterminées par les formules suivantes :

__ Mst-Ms
- Mst—Mph

x 100

Mapp=———
app Mst—Mph
Avec :

Mst  : masse saturée (g)
Ms  : mase seche (g)

Mph : masse par la poussée hydrostatique (g)
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L’absorption d’eau est ensuite déterminée apreés séchage et refroidissement des éprouvettes
selon la procédure de I’essai de porosité. Le test a eté réalisé aprés avoir immergé les
¢chantillons dans 1’eau déminéralisée pendant 24h (selon la procédure américaine ASTM C 67-

03a). L’absorption d’eau est calculée comme suite :

_ Mst-Ms

A= x 100
Ms

Figure I1-25 : Echantillons dans un dessiccateur

Les résultats des essais de porosité accessible a I’ecau, de masse volumique apparente et
d’absorption de 1’eau des mortiers et pates a 7 jours sont donnés dans les (Tableaux II-5 et, II-
6, respectivement).
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Tableau II-5 : Porosité, masse volumique apparente et absorption de I’eau des mortiers

de brique et zéolite a 7 jours.

Mortier
Zeolite Brique
Ms(g) | Mst(g) | Mph(g) | Ms(g) | Mst(g) | Mph(g)
Moyenne 158.86 | 174.25 64 171.87 | 188.6 62.66
Mapp 1.44 1.36
A(%) 9.68 9.73
Pr(%) 13.95 13.28

Tableau II-6 : Porosité, masse volumique apparente et absorption de I’eau des pates

de brique et zéolite a 7 jours.

Pates
Zéolite Brique
Ms(g) | Mst(g) | Mph(g) | Ms(g) | Mst(g) | Mph(g)
Moyenne 113.43 | 123.29 50 126.88 | 135.74 56
Mapp 1.55 1.59
A(%) 8.69 6.98
Pr(%) 13.45 11.11

Les résultats des essais de porosité accessible a 1’eau, de masse volumique apparente et

d’absorption de 1’eau des pates a 28 jours sont donnés dans les (tableaux II-7 et II-8,

respectivement). Il est & noter que les pates de briques ont été dégradées pendant ’essai (Figure

11-26).

—
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Tableau II-7 : Porosité, masse volumique apparente et absorption de ’eau des mortiers

de briques et zéolite a 28 jours.

Mortier
Zeolite Brique
Ms(g) | Mst(g) | Mph(g) | Ms(g) | Mst(g) | Mph(g)
Moyenne 140.1 152.4 59 162.81 174.5 78
Mapp 1.5 1.68
A(%) 8.77 7.18
Pr(%) 13.16 12.11

Tableau II-8 : Porosité, masse volumique apparente et absorption de I’eau des pates de

zeolite a 28 jours.

Pates
Zéolite
Ms(g) Mst (9) Mph (9)
Moyenne 170.04 184.8 88
Mapp 1.75
A(%) 8.68
Pr(%) 15.24
[ =)
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Figure II-26: Echantillons de pate de brique dégradés dans I’eau
I1-4-5-Essai de compression

La résistance en compression peut étre définie comme étant la mesure de la résistance
maximale d’une éprouvette de béton ou de mortier a une charge axiale. Elle est en méga pascale
(MPa) et est déterminée a 1’age de 7 et 28 jours. L’essai consiste a déterminer les résistances en
compression sur des cubes de mortier et de pates de 40 mm de c6te (Figure I1-27) selon la norme
[NF EN196-1]. Il s’agit dans cet essai de caractériser les performances mécaniques d’un mortier

et une pate géopolymere.

Figure I1-27 : Dispositif expérimental de I’essai de compression
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II-5-Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique expérimentale intéressante qui permet d’obtenir
les fonctions de distributions radiales de substances diverses. Une fois ¢’est connu, une analyse

adéquate permet de déterminer les distances interatomiques (Figure 11-28).

Figure II-28 : Dispositif X-RAYS pour la détermination des rayons X

I1-6-Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les différents matériaux utilisés dans nos formulations
avec leurs caractérisations a savoir, la masse volumique, la surface Blaine, 1’absorption d’eau,

la granulométrie, la diffractométrie des rayons X et spectroscopie infrarouge

42

—
| —



Chapitre
111

RESULTATS ET DISCUSSIONS




Chapitre 111 Résultats et discussions

e —

II-Introduction

Ce chapitre est consacre a la présentation et 1’interprétation des résultats des différents essais

appliqués aux matériaux géopolymeres.
I11-1-Essai de prise

Le temps de prise est déterminé par I’observation de la pénétration d’une aiguille dans une pate

de zéolite et de déchets de brique, les résultats obtenus sont donnés par (Figure III-1).

Temps de début et de fin de prise

S
8

Temps (min)

&
8

4000

3000 MW Fin de prise

W Debut de prise

2000

1000 -

Zéplite Brigue

Figure III-1 : Temps de prise (début et fin) des pates géopolymére (zéolite et déchets de
brique)

Le temps de prise dépend de plusieurs paramétres tels que le type de matériau aluminosilicates,
sa composition chimique, la finesse de ses particules et la température du milieu réactionnel
[76] [77]. La (Figure III-1) montre que la pate de zéolite durcit plus rapidement que celle de la
brique ceci peut étre attribué a leurs surfaces spécifiques qui de 1’ordre de 7111 et 6815 m?/kg,
respectivement. D’autres chercheurs ont prouvé que si la surface spécifique des particules du
matériau aluminosilicates est élevée, le temps de début de prise est réduit car la vitesse de

dissolution de la silice et de I’alumine devient élevée [78].
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III-2-Retrait linéaire

Les résultats du 1’évolution du retrait linéaire au cours du temps de durcissement sont montrés

dans le graphe suivant

Age ( jours)

0 T T T T 1
20 30 40 50

-3 Pate brique

= pate zéolite

mortier brique

-5 mortier zéolite

Retrait linéaire en %
A

Figure III-2 : Evolution du retrait linéaire des echantillons

De la Figure III-2, il est clair que le retrait des quatre échantillons augmente au cours du
durcissement. Ainsi, cette figure révéle un retrait important dans les pates que dans les mortiers,
ceci peut étre justifié par la présence du sable dans ces derniers. En effet, les masses volumique
absolue des matiéres premiéres sont de 1’ordre de 2,215 t/ m® et 2,708 t/m®, zéolite et déchet de
brique, respectivement sont supérieures a celles des géopolymeéres synthétisés. Le volume
occupé par les produits de synthese est moins important que les matieres premieres ce qui
engendre une contraction dans I’échantillon. En présence du sable, les contractions sont
réduites. Par ailleurs, le type du matériau alluminosilicaté n’a pas d’effet particulier sur la
déformation linéaires des échantillons. Les réactions de géopolymerisation étant sont
exothermiques, par conséquent la température a 1’intérieur du matériau augmente, provoquant

une évaporation de I’eau et la formation des microcavités [79].
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II1-3-Perte de masse

Les résultats du pourcentage de perte de masse au cours de durcissement sont montrés dans la
(Figure III-3).

Age (jours)
0 T T T T 1
(Lm 10 20 30 40 50

= Pate brique
\ = Pate zéolite

\\’\ Mortier brique
-20

Mortier zéolite

1
(O]
|

-
o

=
(5

Perte de masse en %
N
(6]

Figure III-3 : Evolution de la perte de masse des échantillons

En analysant les résultats présentés sur la (Figure II1-3), nous apercevons que le pourcentage
de la perte de masse augmente au cours du temps et ce pour tous les échantillons, nous
déduisons que le retrait linéaire est proportionnellement lié a la perte de masse, car il est

principalement causé par la perte de I’eau pendant le processus de séchage.
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I11-4-Essai de porosité
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Figure III-4 : Porosité des échantillons aux différents jours
12
10 9,68 9,73
8,77 8,69 8,68
IS
5 8 7,18 6,98
©
K
©
c 6
9
=
o
2 4
<
2
0
7 28 7 28 7 28 7 28
Mortier zéolite Mortier brique Pate zéolite Pate brique
Jours

Figure III-5 : Absorption d’eau des différents échantillons
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Figure III-6 : Densité des différents échantillons

En analysant les résultats de porosité représentés dans 1’histogramme de la (Figure I11-4), nous

constatons que :

-La diminution de la porosité et 1’absorption d’eau, et I’augmentation de la densité, ceci est
démontré par [80] qu’un matériau poreux présente toujours 1’avantage d’avoir une faible densité
apparente par rapport au matériau constituant le squelette solide, de plus, un matériau poreux
peut présenter d’autres propriétés comme une haute perméabilité [81] ou d’autres propriétés
selon I’application [82-83-84-85-86] la diminution de la porosité et I’absorption d’eau sont dues
peut étre a la réaction chimique qui forme les géopolymeéres est qui conduit a la formation des
liaisons silicate-oxo-aluminate, en raison de ces liaisons la structure de géopolymeres devient

plus dense. Par conséquent la porosité des matériaux diminue.

-A 28 jours, les échantillons de pate de brique ont été perdus lors de 1’essai, ce phénomene peut
étre justifié par le durcissement complet de la pate, ce qui lui rend vulnérable a 1’absorption

d’eau.

-La porosité de tous les échantillons diminue Iégerement entre 7 et 28 jours cela peut étre dd a
la continuité des réactions de géopolymérisation dans le temps et la formation de produits de

synthese comblant les pores dans les mélanges.
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II1-5-Essai de compression :

Les résultats de la résistance mécanique en compression des mortiers et pates géopolymeres
évaluée a 7, 28 et 56 jours sont regroupés dans la (Figure III-7).

[=3]

5,45

as
= 421 4,28
c
5]
‘nd
¢ 3,34
£ 3,17 322 &
Es 2,71 278
(5]
B
0
52 1,66 1,7
Q 'l
9 1,58 1,39
B
p]
) I I I I
o

0

Mortier zéolite Mortier déchets de brique Pate zéolite pate déchets de brique

B 7jours W28 jours M56 jours

Figure III-7 : Evolution de la résistance a la compression de la pate géopolymere avec
I’age de durcissement

De la (Figure III-7) on voit bien que la résistance a la compression des pates augmente avec le
temps de durcissement pour atteindre des valeurs maximales a 56 jours 1.70 MPa pour la pate

de déchets de brique et 3.34 MPa pour la zéolite.

Certains chercheurs ont montré que la résistance a la compression des pates de liants

géopolymeres dépend de plusieurs parametres, tel que la distribution granulométrique [87] [88].

Les matériaux utilisés sont tamisés a 63um, [89] ont montré que si la matiére premiere contient
une quantité importante des particules fines, il en résulte une grande surface spécifique et en

conséquence une grande réactivité, ce qui conduit a des valeurs de résistance a la compression
élevées.

D’autre part il y’a la résistance du mortier de zéolite et celle de déchets de brique qui augmente
également le mortier de poudre de brique atteint sa valeur maximale a 56 jours 3.17 MPa et
4.28 MPa pour le mortier de zéolite.
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Les résultats ont montrés que la résistance a la compression des mortiers est plus élevés que

celle des pates cela est peut étre justifié par le sable ajouté au mortier.
III-6-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges des échantillons des pates de brique et zéolite sont représentés dans la
(figure I1I-8)

H
——\i\ Pates de =z&olite
‘.\
i
H
H
—_ 3643
== )
> Pates de brique
= 2
= =
=
w
—
o
|_
OO
—
=4
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm -1)

Figure III-8 : Spectre infrarouge de la pate de brique et zéolite

-Présence d'hydroxyde de calcium marquée par la vibration fine de O-H a 3643 cm-1. -Le pique
a 3445 cm-1, 1417 cm-1 indiquent la formation des silicates de calcium hydratés (CS-H). -La
vibration intense de la liaison C-O a 1455 cm-1 indique la présence du carbonate de calcium
(CaCO3). -La bande a 1645 cml liée aux mouvements des groupes O-H dans les molécules

d’eau est caractéristique de la présence du C-S-H.

-Le pic large a environ 1015 cm-1 peut étre attribué a I'étirement asymétrique des liaisons Al—
O et Si—O provenant de tétraédres individuels. Ce pic est la principale empreinte digitale des

matériaux géopolymeres.
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II1-7-Diffraction des rayons X
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Figure III1-9 : Diffractogramme de brique et mortier de brique

Les diffractogrammes de la brique ainsi que son mortier sont identiques on ne voit pas de

formation de nouveaux composés (Figure I1I-9).
III-6-Conclusion

Cette partie de travail a pour but de comparer les propriétés des pates et mortiers (brique,
zeolite) géopolymeéres obtenus. Les différents analyses effectuées sur les matieres premieres
montre que la taille des particules, la masse volumique et la surface spécifique influence
significativement les propriétés des géopolymeres.

L’ajout du sable améliore les propriétés mécaniques ce qui rend les mortiers plus résistants que
les pates. En effet, les meilleures propriétés mécaniques n’ont pas été cernées pour la pate de
brique par rapport aux mortiers.

L’essai de porosité a montrer que la brique est moins poreuse que la zéolite, on conséquent elle

absorbe beaucoup d’eau.
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Conclusion

Cette étude a fait 1’objet de I’élaboration d’un géopolymére liant a faible impact
environnemental en utilisant deux matériaux distincts d’aluminosilicates, la zéolite et les
déchets de brique a la place d’argile calciné, les deux matériaux ont été broyés finement a
63um pour avoir une finesse favorable aux réactions de polycondensation. L’essai de surface
specifique des deux matériaux a montré que les poudres sont assez fines pour assurer un bon
processus réactionnel.

La méthode d’activation alcaline en utilisant une solution de NaOH 10M et Na.SiOs 0.5M a
été employée pour élaborer les géopolymeres liants élaborés a base de zéolite et déchets de
brique présente des performances mécaniques adéquates.

Les conclusions suivantes peuvent étre tirées de cette étude :

-La pate géopolymere de zéolite durcit plus rapidement que la brique, cela est dd a la structure
poreuse de la zéolite.

-Le retrait linéaire et la perte de masse sont provoqués par I’évaporation de 1’eau, ils sont
important dans les pates géopolymeéres que dans les mortiers, ceci est due a la présence du
sable dans ces derniers.

-La porosité et 1’absorption d’eau sont proportionnellement liés, nous avons prouvé que la
porosité des géopolymeéres synthétisés diminuent avec le temps, cela résulte une diminution
d’absorption d’eau et une augmentation de densité.

-La résistance a la compression des géopolymeéres augmente avec le temps, ceci est due au
plusieurs facteurs dont on site la solution alcaline, la présence de NaOH joue un réle
important dans 1’évolution des propriétés mécanique.

-Ensuite une surface spécifique élevée entraine une grande réactivité, ce qui conduit a des
valeurs de résistance élevée, les valeurs de résistance a la compression des mortiers sont alors
importantes que celle des pates grace au sable normalisé ajouté, ses grains s’emboitent

formant une structure dense.
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Normes

[NF EN459-1] : Norme francaise, norme européenne, Chaux de construction.

[NF 18-558] : Norme francaise, Détermination de la masse volumique absolue des fines.

[NF EN 196-6 P15-476] : Norme francaise, norme européenne, Détermination de la finess.
[NF P18-555] : Norme frangaise, Mesure ces masses volumiques, coefficient d’absorption et
teneur en eau des sables.

[NF P18-560] : Norme francaise, Analyse granulométrique par tamisage.

[NF P18-540] : Norme frangaise, Analyse granulométrique.

[NF P94-057] : Norme francaise, Analyse granulométrique par sédimentation.

[NF EN196-1] : Norme frangaise, norme européenne, Méthode d’essai des ciments, Partie 1 :
Détermination des résistances mécaniques).

[NF EN196-3] : Norme francaise, norme européenne, Méthode d’essai des ciments, Partie 3 :

Détermination du temps de prise et stabilité).



