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Etude multiéchelle de efficacité de I’oxyde de graphéne dans les matériaux a base de
ciment

Thomas DUPLESSIS

RESUME

Cette étude a été réalisée dans le but d’évaluer I’effet de I’ajout d’un faible pourcentage
(0,03%) d’oxyde de graphéne (GO) sur les propriétés des matériaux a base de ciment. L’ intérét
croissant des nanomatériaux a poussé plusieurs chercheurs a considérer 1’utilisation de cette
nouvelle génération de matériaux pour améliorer la performance de bétons. Ainsi, a travers un
programme expérimental basé sur une caractérisation multiéchelle, 1’effet du GO sur la
performance des matrices cimentaires a été évaluée. La méthode de dispersion du GO
(superplastifiants et sonication), le rapport e/l (0,35 et 0,40) et I'utilisation d’un liant binaire
avec 30 % laitier de haut fourneau et d’un liant avec 8 % de fumée de silice sont également
des variables qui ont été étudiées. Dans le but de rendre cette technologie potentiellement
accessible aux producteurs de béton, du GO disponible commercialement a été utilisé pour la
réalisation des essais.

Par I’entremise d’essais de calorimétrie isotherme et d’analyse thermogravimétrique (ATG), il
a été possible de caractériser la réaction d’hydratation de pates cimentaires. Il advient que
I’effet du GO est visible sur les courbes de taux de chaleur dégagée, particulierement lorsque
dispersé par un superplastifiant et par une combinaison de superplastifiant et de sonication. Cet
effet, sur le ciment d’usage général (GU) et sur le liant binaire, est principalement noté sur
I’amplitude du pic des aluminates de calcium (C3A). Ce changement observé sur ’allure du
deuxiéme maxima d’hydratation peut étre attribué¢ au phénomene de nucléation apporté par le
GO. Ensuite, des essais de résistance en compression ont permis d’évaluer la résistance
mécanique de mortier a 1, 7 et 28 jours. Il en résulte d’abord que ’addition de GO aux
mélanges vient significativement réduire I’étalement du mortier a 1’état frais. Une baisse de la
résistance en compression est également notée pour les mortiers sans superplastifiant. Les
résultats montrent finalement qu’aucun avantage sur la résistance a la compression n’est retiré
de I'utilisation de GO. L’effet du GO serait donc moins important dans des mélanges avec
particules de tailles hétérogenes. Afin d’évaluer I’effet du GO d’un point de vue d’application
pratique, des essais de pénétration des ions chlorures ont été menés, a 28, 56 et 91 jours, sur
des bétons inspirés des mélanges de types V-S/C-1 et XIII/C-XL du ministére des Transports
(MTQ) et de I’Association canadienne de normalisation (CSA). Il en est résulté¢ que le GO
permet de réduire la pénétration des ions chlorures entre 5,5 et 24,9%, dépendamment de'il
stl’échéance et de type de mélange, donc d’apporter une amélioration. L’utilisation de 1I’oxyde
de graphéne serait donc préférable dans d’autres conditions d’exposition et d’autres
conceptions de mélanges.

Mots-clés : Oxyde de graphéne, ajouts cimentaires, calorimétrie, tests rapides de perméabilité
des ions de chlore, durabilité






Multiscale analysis of the impact of graphene oxide on cementitious materials
Thomas DUPLESSIS

ABSTRACT

This study was conducted to evaluate the impact of a small percentage (0.03%) of graphene
oxide (GO) on the properties of cement-based materials. Derived from graphene, this
nanomaterial consists of hexagonal arrangements of carbon atoms with several functional
groups in its structure such as hydroxyl, epoxy, carboxyl and carbonyl. The growing interest
in nanomaterials has led several researchers to consider the use of this new generation of
materials to improve the performance of concrete. Thus, through an experimental program
based on a multiscale characterization, the impact of GO on the performance of cementitious
matrices has been evaluated. The GO dispersion method (superplasticizers and sonication), the
W/B ratio (0.35 and 0.40) and the use of binary binders, one made of 30% blast furnace slag
and the other with 8% of silica fume, were also variables that have been studied. To make this
technology potentially accessible to concrete producers, commercially available GO was used
for the trials.

Through isothermal calorimetry and thermogravimetric analysis (TGA) tests, it was possible
to characterize the hydration reaction of the GO modified cementitious materials. It turns out
that the effect of GO is visible on the heat release rate curves, especially when dispersed by
superplasticizer and by a combination of superplasticizer and sonication. This effect, on the
general use cement (GU) and on the binary binder, is mainly noted on the amplitude of the
calcium aluminate (C3A) peak. This observed change in the second hydration peak shape can
be attributed to the nanofiller phenomenon provided by the GO. The TGA tests did not show
that the use of GO affected the hydration products of the cement at 3, 7 and 28 days. Next,
compressive strength tests were used to evaluate the mechanical strength of mortar at 1, 7, and
28 days. The first result is that the addition of GO to the mixes significantly reduces the flow
of the mortar in the fresh state. A decrease in compressive strength is also noted for mortars
without superplasticizer. The results finally show that no benefit on compressive strength is
obtained from the use of GO. To evaluate the effect of GO from a practical application point
of view, chloride ion penetration tests were carried out at 28, 56, and 91 days, on concretes
based on the Ministére des Transports (MTQ) and Canadian standard association (CSA) V-
S/C-1 and XIII/C-XL mixes. The results showed that GO reduces the penetration of chloride
ions by between 5.5 and 24.9%, depending on the cure period and the type of concrete mix.
However, mixes modified with GO do not meet the 1000-coulomb requirement of MTQ
standard 3102. Concretes with silica fume showed far superior results. Thus, graphene oxide
must be used in other environmental conditions and would be better in other mix design.

Keywords: Graphene oxide, supplementary cementitious materials, calorimetry, rapid
chloride penetration tests, durability
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INTRODUCTION

Mise en contexte du mémoire
Etant la matiére la plus utilisée dans le monde, aprés I’eau, le béton de ciment fait partie
intégrante de 1’environnement bati et du paysage urbain du monde moderne (Scrivener, John,
et Gartner 2018a). Ce matériau abordable, aux propriétés grandement avantageuses, présente
toutefois certaines problématiques, notamment en lien avec les émissions de COz2 résultant de
la production de ciment Portland. D’une part, par la décomposition des carbonates en oxydes
lors de la transformation des matiéres premieres utilisées pour la fabrication du ciment et de
d’autre part, par la combustion d’énergie fossile pour alimenter les fours des cimenteries,
I’industrie du ciment contribue a pres de 8 % des émissions anthropogéniques de CO2 (Andrew
2022). Ces problématiques ameénent les scientifiques a se questionner sur I’avenir de
I’utilisation massive, et qui ne cesse de croitre, du béton dans les prochaines décennies. Il existe
toutefois des pistes de solutions quant a la réduction des émissions de CO2. Parmi celles-ci,
I’utilisation d’ajouts cimentaires pour remplacer une partie du ciment Portland dans le béton

reste I’une des méthodes les plus traditionnelles et efficaces.

D’autres problématiques sont les mécanismes de détérioration qui peuvent grandement affecter
la performance, la durabilité et la durée de vie en service des structures de béton. Que ce soit
par la corrosion des armatures, 1’attaque sulfatique, la réaction alcalis-silice, I’action du gel-
dégel, le béton est généralement soumis a plusieurs conditions environnementales agressives.
Afin de réduire les colits environnementaux et sociaux liés a une détérioration trop rapide d’un
ouvrage d’art ou d’une chaussée en béton, il est primordial d’adopter une approche
fonctionnelle basée sur des exigences prescriptives et de performance pour assurer 1’intégrité
des constructions en béton. De telles exigences sont présentées dans la norme canadienne «
CSA A23.1: Constituants et exécution des travaux » et ministérielle « Transports Québec

3101, Béton de masse volumique normale » (Groupe CSA 2019).



En considérant I’effet environnemental de 1’utilisation du ciment Portland et en considérant les
exigences en maticre de performance du béton, les producteurs de béton cherchent a produire
un matériau respectueux de I’environnement tout en respectant les exigences de performance
des différentes normes. Dans cette optique, certains chercheurs se sont tournés vers ’utilisation
de nanomatériaux pour améliorer les propriétés du béton. Un prix Nobel a été attribué¢ en 2010
pour la découverte du graphéne en 2004 (Novoselov et coll. 2004). Le graphéne est un
arrangement du carbone en deux dimensions qui a une résistance mécanique et une
conductivité électrique supérieure. Des études sont en cours globalement pour déterminer la
portée des améliorations potentielles de 1’oxyde de graphéne. Il a été documenté par des
recherches dans les laboratoires de I’ETS que Iutilisation dans le béton d’un trés faible
pourcentage de nanomatériaux, plus spécifiquement 1’oxyde de graphéne, permettrait
d’améliorer ses propriétés physico-mécaniques, ainsi que physico-chimiques sur la résistance
a la corrosion avec un fort remplacement du ciment par le laitier haut-fourneau (Bhojaraju,
Mousavi, et coll. 2021; Bhojaraju, Mousavi, et Ouellet-Plamondon 2022). En effet, I’ajout d’un
faible pourcentage de nanoparticules d’oxyde de graphéne (GO) dans les matrices cimentaires
pouvait affecter positivement I’hydratation du ciment Portland en contribuant comme site de
nucléation pour la croissance des silicates de calcium hydratés (C-S-H). Le GO consiste en un
arrangement hexagonal d’atomes de carbones qui comporte, en son arrangement, plusieurs
groupes fonctionnels comme 1’hydroxyle, I’époxy, le carboxyle et le carbonyle (Chuah, Pan,
Sanjayan, Wang, & Duan, 2014; Wang, Xu, Wu, Zhang, & Hu, 2020). L’oxygéne présent dans
ces groupes fonctionnels rend le GO hydrophile et facilement dispersable dans I’eau, d’ou son
avantage face a d’autres types de matériaux dans la famille du graphene. Les études menées
sur I'utilisation du GO dans les matériaux cimentaires montrent qu’il offre une trés grande
surface spécifique pour la nucléation des C-S-H. Bref, cette contribution a I’hydratation des C-
S-H octroierait aux pates cimentaires une meilleure résistance en compression et en flexion,
une diminution de la porosité et une meilleure durabilité (Chuah et coll., 2014). Des questions
sont ouvertes sur la préparation du GO pour utilisation dans les matériaux cimentaires et sur

I’étude des propriétés a I’échelle des mortiers et des bétons.



Lors de la récente convention virtuelle de la American Concrete Institute (ACI) en octobre
2021, une séance a été¢ dédiée aux adjuvants a base de graphene; il est apparent qu’un intérét
se développe sur I'utilisation de cette nouvelle technologie de nanomatériaux dans le béton de
ciment. En vue de poursuivre la recherche sur le GO et de possiblement considérer I’utilisation
de ce matériau dans la production de béton au Québec et au Canada, il est nécessaire de mener
davantage d’essais de caractérisation en accord avec les normes ASTM, CSA et les exigences
des bétons de masses volumiques normales du MTQ. De plus, puisque les nanomatériaux
utilisés dans les recherches étaient souvent synthétisés en laboratoire, il est important de voir
si les résultats sont reproductibles lorsque de 1’oxyde de graphéne commercial est utilisé. En
effet, les recherches sur ces nouveaux types de matériaux ont ét¢ menées du point de vue de la
recherche fondamentale, sans toutefois évaluer si les résultats étaient reproductibles dans un
contexte industriel et normé au Québec et Canada. Ce mémoire vise a combler un grand
nombre de lacunes au sujet de I’utilisation de I’oxyde de graphéne dans les matériaux

cimentaires.

Objectifs de la recherche
L’objectif principal de la recherche est d’étudier le comportement de I’oxyde de graphéne
intégré aux matériaux cimentaires, afin d’évaluer s’il améliore les propriétés physiques,
chimiques, de performance et de durabilité du béton. Un grand enthousiaste existe autour du
graphéne et des vérifications expérimentales sont nécessaires pour valider son utilisation pour
une application industrielle. Plus précisément, la présente étude vise a compléter les objectifs
spécifiques suivants :
1. Mener une étude multiéchelle sur pates, mortiers et bétons sur I’ajout de GO;
2. Evaluer I’effet du GO sur le ciment d’usage général et sur des liants binaires (GUb-S et
GUDb-SF);
3. Comparer les méthodes de dispersion du GO (superplastifiant (SP), sonication et
combinaison de superplastifiant et de sonication);

4. Etudier I’influence du rapport eau-liant (e/1) sur la performance du GO;



5. Evaluer la performance des bétons modifiés au GO du point de vue de leur application
pratique, en se référant aux exigences de performance (pénétration des ions chlorures)

prescrites par les normes canadiennes et québécoises.

Contributions originales
Ce projet de recherche se veut une opportunité de faire un lien entre la recherche fondamentale
et le contexte pratique et grandement normé du domaine des nanomatériaux en construction.
Des résultats prometteurs permettraient d’intéresser des producteurs de béton ou des
entreprises d’adjuvants pour qu’ils considérent la possibilité de poursuivre la recherche sur le
GO. De plus, cette é¢tude pourrait étre vue comme une porte d’entrée sur 1’utilisation des
nanomatériaux comme matériaux innovants dans le domaine des matériaux cimentaires. A ce
jour, une grande partie des publications sur le GO provient de 1’Asie; des conclusions
encourageantes pourraient pousser les chercheurs canadiens a la réalisation de projets de plus

grande envergure sur cette nouvelle génération de matériaux.

Organisation du mémoire
Dans un premier temps, le chapitre 1 consiste en une revue de la littérature sur des notions
jugées nécessaires pour bien répondre aux objectifs de la recherche. D’abord, les concepts
fondamentaux en lien avec les propriétés du ciment Portland, I’hydratation du ciment et des
ajouts cimentaires sont présentés. Ensuite, la consultation d’articles scientifiques a permis de
mener une €¢tude exhaustive sur I’effet du GO sur les matériaux cimentaires, particuliérement
sur I’hydratation, la microstructure, la performance et sur les propriétés chimiques et
physiques. Ensuite, les méthodes d’analyse, de calorimétrie, d’analyse thermogravimétrique et
de pénétration des ions chlorures sont présentées dans la section méthodes d’essais.
Finalement, les normes prescriptives et de performance en vigueur au Québec et au Canada

pour le béton de masse volumique normale sont présentées.

Le chapitre 2 inclut les matériaux et méthodes utilisés pour la réalisation du programme
expérimental de la recherche. Séparé en trois étapes, le plan expérimental est ¢galement décrit

de maniere détaillée au chapitre 2. La premicre étape a été réalisée pour mieux comprendre la



microstructure et le processus d’hydratation des pates cimentaires combinées avec de 1’oxyde
de graphéne. L effet du superplastifiant, de la dispersion du GO, du type et de liant et du rapport
E/L a également été observé a travers ces essais. Ainsi, pour caractériser I’effet du GO sur
I’hydratation des liants, de 1’analyse thermogravimétrique etde la calorimétrie isothermeont
¢été réalisées sur différents mélanges. La deuxiéme étape a consisté en la réalisation d’essais de
résistance en compression ainsi que d’essais d’étalement sur mortier. Pour cette phase de la
recherche, les proportions des matériaux et les procédures d’essais de la norme CSA A3004
C-2 ont été respectées (Groupe CSA 2018). Encore une fois, le type de liant, I’utilisation de
superplastifiant et la dispersion du GO sont des variables manipulées. Le troisiéme sous-
objectif a permis d’étudier les propriétés du GO dans un contexte d’application plus pratique.
Des mélanges de béton ont donc été fabriqués dans le but de respecter les exigences en matiére
de spécification et de performance des normes québécoises (MTQ) et canadiennes (CSA
A23.1) (Groupe CSA 2019). Ainsi, les mélanges incorporant I’oxyde de graphene sont
comparés a des mélanges de référence de type V et de type XIII. Une fois la fabrication des
¢chantillons complétée, des essais de résistance en compression et de pénétration des ions
chlorures sur béton ont été faits a 28, 56 et 91 jours. Une caractérisation du béton a I’état frais
(masse volumique, affaissement et teneur de ’air) a également été réalisée sur les différents
mélanges. Des reprises de mélanges ont aussi été effectuées dans le but d’étudier I’effet de

deux types de superplastifiants sur I’interaction avec 1I’oxyde de graphéne.

Pour poursuivre, les résultats obtenus a la suite de la réalisation de chacune des étapes du plan
expérimental sont présentés dans le chapitre 3. Une analyse des résultats ainsi qu’une
discussion viennent conclure le chapitre. Les résultats présentés au chapitre 3, pour chacune
des étapes du programme expérimental, permettent de vérifier si, dans un contexte
d’application pratique, le GO peut rivaliser avec les matériaux hautement performants utilisés
présentement. Il sera également possible d’évaluer si les qualités du GO sont reproductibles

avec des matériaux facilement accessibles a 1’échelle du béton.



Finalement, des conclusions et des recommandations sur I’utilisation de I’oxyde de graphéne
sont tirées des résultats obtenus. Des perspectives de recherches sur I'utilisation de I’oxyde de

graphéne dans les matériaux cimentaires sont également présentées dans la conclusion.



CHAPITRE 1

REVUE DE LITTERATURE

Cette section consiste en une revue de littérature sur les différents thémes jugés importants
pour une bonne compréhension des concepts et des méthodes liés aux objectifs de la recherche.
D’abord, la premiére partie de la revue de la littérature porte sur la production et les
composantes du ciment Portland et sur le processus d’hydratation du ciment. La microstructure
d’une pate de ciment et sa porosité sont également discutées dans cette partie. Ensuite, les
problémes de durabilité du béton en lien avec la corrosion de I’acier d’armature sont présentés.
Pour poursuivre, les principaux ajouts cimentaires et leurs effets sur les propriétés des matrices
cimentaires composées et du béton sont abordés. La consultation d’articles scientifiques a été
poursuivie dans le but d’obtenir de I’information sur I’utilisation des nanomatériaux dans les
matériaux cimentaires et de connaitre leurs effets sur les propriétés du béton a I’état frais et
durci. Les méthodes d’analyse de calorimétrie isotherme, d’analyse thermogravimétrique et de
pénétration des ions chlorures sont présentées dans la section méthodes d’essais. Finalement,
la revue de littérature est conclue par une discussion sur les normes prescriptives et de
performance en vigueur au Québec et ailleurs au Canada, pour le béton de masse volumique

normale.

Principes fondamentaux des matériaux cimentaires et du béton

Cette premicre section de la revue de la littérature vient introduire les concepts fondamentaux
en lien avec le ciment, les ajouts cimentaires et le béton. Ainsi, la production du ciment, les
composantes, I’hydratation et la microstructure d’une pate cimentaire sont présentées. La
durabilité du béton en lien avec la pénétration des ions chlorures et une section sur les ajouts

cimentaires viennent conclure la premiére partie de la revue de la littérature.



1.1.1 Production et composantes du ciment Portland

Le ciment Portland est obtenu par le broyage du clinker, composé en majorité de silicates de
calcium hydraulique, auquel est ajouté du sulfate de calcium (gypse), ainsi que différents
produits d’addition comme du calcaire. Les principaux oxydes essentiels a la fabrication du
clinker sont la silice, la chaux et les alumines. Les mati¢res premicres utilisées pour produire
le clinker sont composées d’environ 80 % en masse de calcaires et d’environ 20 % de matiéres
argileuses (argiles et schistes) (Kosmatka et coll. 2011). Ces matiéres sont ensuite transformées

chimiquement par calcination a 1450°C pour obtenir le clinker (G. C. Bye 2011).

La composition minéralogique du ciment est constituée a 90 % de quatre phases. La portion
restante consiste en du gypse et d’autres additifs qui sont ajoutés au moment du broyage. Les
quatre phases principales du ciment Portland sont les suivantes :

e Silicate tricalcique 3CaO - SiO2 ou Cs3S (alite).

e Silicate bicalcique 2Ca0O+ SiO2 ou C:S (belite).

e Aluminate tricalcique 3CaO+AlO3 ou C3A.

e Aluminoferrite tétracalcique 4CaO + Al2O3* Fe2O3 ou C4AF.

Le CsS constitue 50 a 70 % de la masse totale du clinker et le C2S 15 a 30 %. Quant a elles, les
phases d’aluminates et de ferrites forment respectivement 5 a 10 % et 5 a 15 % du matériau
(Kosmatka et coll. 2011). La Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre le processus de
formation des différentes phases du clinker en fonction de la température. A partir d’une
température de 700°C, le calcaire forme de la chaux vive (CaO) et libére du CO». La chaux
réagit ensuite avec la silice pour former du CzS et avec les alumines pour former de I’aluminate
de calcium. L’augmentation de la température entraine ensuite la formation de CsS. Le clinker
est ensuite refroidi rapidement pour éviter de perdre les propriétés hydrauliques du matériau.
Le produit final est compos¢ principalement des quatre phases nommeées plus haut (MacLaren

et White 2003).
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Figure 1.1 Processus simplifi¢ de la formation du clinker

Tiré de Aitcin (2016)

1.1.2 Hydratation du ciment Portland

La réaction de prise et de durcissement du ciment est causée par des réactions chimiques qui
se produisent entre les composantes du ciment et I’eau. Ce phénomene est appelé hydratation.
Les principales composantes du ciment Portland ont des comportements différents lors de

I’hydratation du ciment.

L’hydratation du silicate tricalcique (C3S) est responsable de la prise et du gain de résistance
initicoll. Le silicate bicalcique (C2S) s’hydrate plus lentement et contribue au gain de résistance
a plus long terme. L’aluminate tricalcique (C3A) libére une grande quantité de chaleur pendant
I’hydratation et contribue peu au gain de résistance initicoll. L’aluminoferrite tétracalcique
(C4AF) contribue trés peu aux propriétés mécaniques du ciment. Il est le produit résultant de
I’utilisation de certaines matieres premieres utilisées pour réduire la température de calcination
pendant la fabrication du clinker. Finalement, le sulfate de calcium (gypse) empéche la prise

rapide du ciment en contrélant I’hydratation du Cs3A. Il est également responsable de la
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formation d’ettringite (Kosmatka et coll. 2011). Les processus d’hydratation des composantes
du clinker de ciment se produisent a différents moments a partir du début de 1’hydratation. La

Figure 1.2 présente 1’hydratation des différentes phases du ciment selon le temps.

Progress of hydration (%)

0.01 0.1 1 10 100 1000
Hydration time (h)
(@)

Figure 1.2 Pourcentage d’hydratation des différentes phases du clinker de
ciment selon le temps d’hydratation
Tiré de Hewlett et Liska (2019)

Au départ, I’hydratation de 1’alite est caractérisée par une forte réaction durant quelques
minutes. Elle est suivie de la période dormante ou I’hydratation du CsS est ralentie. Une
quantité importante d’alite s’hydrate dans les 28 premiers jours. L hydratation du CoS se
manifeste plusieurs heures aprés le début de I’hydratation du Cs3S. Le pourcentage
d’hydratation de la bélite, durant les 28 premiers jours, est grandement inférieur a celui de
I’alite au méme moment. Le C3A réagit en partie dans les premicres minutes apres le malaxage.
Sa vitesse de réaction est toutefois réduite avec 1’ajout de sulfate de calcium. L’hydratation du
CsA est poursuivie apres la période de dormance et une grande quantité s’hydrate dans les 28

premiers jours de cure. Finalement, la ferrite réagit comme ’aluminate tricalcique, mais de
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maniere plus lente (Hewlett et Liska 2019). Les principales réactions d’hydratation du ciment

ainsi que leurs notations simplifiées sont les suivantes :

2(3€a0+S5i0,) + 11 H,0 = 3Ca0+2S5i0,*8H,0 + 3(Ca0+H,0) (L.1)
C3S + Eau = C—S—H + hydroxyde de calcium (portlandite) '
2(2€a0+S5i0,) + 9 H,0 = 3Ca0+2S5i0,+8H,0 + Ca0+H,0 12)
C,S + Eau = C—S—H + hydroxyde de calcium '
3Ca0+Al,05 + 3(Ca0+505+H,0) + 26H,0

= 6Ca0+Al,05+3505+32H,0 (1.3)
C;A + Gypse + Eau = Ettringite (AFt)

2(3C€a0+Al,05) + 6Ca0+Al,05+3505+32H,0 + 4H,0
= 3(4Ca0+Al,05+5S05+12H,0) (1.4)
C3A + Ettringite + Eau '

= Monosulfoaluminate de calcium (AFm)

3Ca0+Al,0; + Ca0+H,0 + 12H,0 = 4Ca0+Al,05+13H,0
C3A + Hydroxyde de calcium + Eau (1.5)

= Aluminate tétracalcique hydraté

4‘C(10'Al203'F€203 + 10 HzO + Z(CaO'Hzo)
= 6CCL0'AZ203'F€203'12H20 (1 6)
C,AF + Eau + Hydroxyde de calcium '

= Monosulfoaluminate de calcium
En contact avec 1’eau, les silicates de calcium forment de I’hydroxyde de calcium et des

silicates de calcium hydratés (C-S-H) qui sont responsables des propriétés mécaniques du

béton. Durant les 24 premieres heures, le C3A réagit avec le gypse et I’eau pour former de
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I’ettringite (AFt) (Hewlett & Liska, 2019). En consommant de Dettringite, le C3A est
¢galement responsable de la formation de monosulfoaluminate de calcium (AFm) et
d’aluminate de calcium hydraté. Finalement, le C4AF forme du monosulfoaluminate de
calcium avec de I’eau et de I’hydroxyde de calcium (Kosmatka et coll. 2011). La formation de

ces produits d’hydratation selon le temps d’hydratation est présentée a la Figure 1.3

Hydrate formation (%)

Hydration time (h)
(b)

Figure 1.3 Formation des produits d’hydratation du ciment dans le temps
Tiré de Hewlett et Liska (2019)

L’hydratation du ciment génére une quantité de chaleur importante qui varie en fonction du
temps. La chaleur dégagée dépend de la composition chimique du ciment, particuliérement de
la quantité de C3A et de Cs3S, de la finesse du ciment et de la température de cure. La Figure
1.4 illustre I’évolution de la chaleur d’hydratation en fonction du temps. La phase 1 correspond
a la phase d’hydrolyse initiale, la phase 2 étant une période de dormance. La chaleur libérée

par I’hydratation du CsS et C2A correspond aux pics de la phase 3 tandis que la phase 4 coincide
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au ralentissement des produits d’hydratation. La phase 5 est liée a la formation lente et a long

terme des produits d’hydratation (Kosmatka et coll. 2011).

Stage 1

{+Stage 2 | 4¢———Stages 3 and 4 ——p-l4— Stage 5
C;3S hydration

* C,A hydration

Heat evolution

Time

Figure 1.4 Evolution de la chaleur d’hydratation du ciment dans le temps
Tiré de Kosmatka et coll., (2011)

1.1.3 Structure des pores d’une pate de ciment

Les propriétés microscopiques et les différentes phases d’une pate de ciment hydratée sont des
facteurs déterminants pour la durabilité, la résistance et la performance des bétons. Pour une
pate de ciment hydratée avec un rapport eau/liant de 0,5 et un age de 14 mois, le pourcentage
de volume pour les différentes phases se situe aux alentours de 48,7% pour les C-S-H; 13,6 %
de CH; 11,1 % de AFm; 3,6 % de AFt, 16,0 % de pores et 2,6 % de ciment non hydraté selon
la documentation (G. Bye 2011). La porosité¢ est 1’'une des propriétés qui influencent
considérablement les caractéristiques des pates de ciment telles que la résistance, la
perméabilité, le retrait et le fluage. Les types de pores retrouvés dans une pate sont les pores
de gels, les pores capillaires et I’air entrainé. Les premiers sont retrouvés a l’intérieur
d’assemblages de particules de C-S-H, tandis que les deuxiémes sont des pores de plus grandes

tailles contenues entre les différentes régions et phases cristallines des hydrates. Les pores
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capillaires affectent, entre autres, la résistance et la perméabilité, alors que les pores de gels
affectent le retrait et le fluage (G. Bye 2011). Ces deux types de pores sont représentés de

manicre simplifiée a la Figure 1.5.

Figure 1.5 Schéma détaillant les différents types de pores dans
une pate cimentaire
Tiré de Rubner et coll. (2010)

Finalement, un agent entraineur d’air peut étre ajouté pendant le malaxage pour induire un
réseau de pores dans la matrice cimentaire d’un béton. Ces bulles d’air, beaucoup plus grosses
que les pores de gels ou capillaires, servent a fournir au béton une meilleure résistance face
aux cycles répétés de gel et de dégel. Le Tableau 1.1 présente les différents types de pores,
leurs tailles et I’effet qu’ils ont sur la pate de ciment. De maniére générale, la taille des pores
et la porosité sont grandement influencées par la formulation du mélange (rapport e/l).
L’utilisation d’ajout cimentaire est également un facteur qui influence la porosité et la taille
des pores. Pour cette raison, certains types d’ajouts cimentaires sont utilisés dans le but

d’améliorer les propriétés mécaniques et la durabilité du béton.
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Tableau 1.1 Taille et effet des différents types de pores
sur la pate de ciment

Adapté de Bye (2011)
Type de pores Taille Effet sur la pate de ciment
Gels <0,01 pm Retrait et fluage
Capillaires 10-0,01pm Perméabilité, résistance
Air entrainé | 1000-10pm | Résistance, durabilité au gel/dégel

1.14 Durabilité du béton en lien avec la corrosion de ’acier d’armature

Pour la construction d’ouvrages de génie civil, I'utilisation d’armatures dans le béton est
indispensable pour compenser la mauvaise résistance en flexion du béton. Or, certaines
conditions environnementales séveres ainsi que l’utilisation d’un béton non adapté aux
conditions d’exposition peuvent &tre responsables de la corrosion prématurée de 1’acier

d’armature qui mene a une dégradation rapide des structures en béton.

Le pH basique du ciment Portland (pH <12,5) agit comme une barri¢re protectrice contre la
corrosion de 1’acier d’armature. Cette couche de passivation, d’une épaisseur inférieure a
10 nm, est un revétement d’oxyde ou d’hydroxyde qui ralentit de fagon importante la
dissolution de I’acier. Or, la destruction de cette couche protectrice, nommée dépassivation,
accéleére de fagon importante la corrosion de 1’armature du béton. L’oxydation du fer entraine
alors la formation de produits expansifs qui peuvent fissurer le béton et causer des plans de

délamination importants dans les structures de béton armé (ACI 2000; Poursaee 2016).

La dégradation de cette couche de passivation et la vitesse de corrosion peuvent étre le résultat
de plusieurs facteurs. Il y a, entre autres, la carbonatation du béton qui entraine une diminution
importante du pH du béton et la pénétration des ions chlorures qui peuvent décomposer la
couche protectrice sur I’acier (Kosmatka et coll. 2011). La perméabilité du béton est également
une propriété importante, puisque c’est a travers la porosité capillaire que les chlorures et

I’oxygene pénétrent et se rendent jusqu’a I’armature.
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Il existe de nombreuses solutions pour protéger le béton armé contre la corrosion.
Généralement, la formulation du béton est I’étape primordiale qui permet de maximiser la
résistance a la pénétration des chlorures jusqu’a I’acier d’armature. Il est recommandé
d’utiliser un rapport E/L maximal de 0,40 et d’utiliser des ajouts cimentaires, comme la fumée

de silice, ce qui permettrait d’améliorer les propriétés du béton (Kosmatka et coll. 2011).

Pour certains bétons de masse volumique normale utilisés pour la fabrication d’ouvrages d’art,
des exigences en maticre de pénétration des ions chlorures sont prescrites par les normes du
ministére des Transports du Québec (Transports Québec 2019). 11 est donc primordial que la

formulation des bétons permette de résister a la diffusion des ions chlorures.

1.1.4.1 Diffusion des ions chlorures

Plusieurs mécanismes sont responsables de la pénétration des ions chlorures dans la matrice
cimentaire du béton. Il y a I’absorption capillaire, la pression hydrostatique et la diffusion. Le
mécanisme le plus commun est la diffusion, soit le déplacement des ions chlorures sous un
gradient de concentration. Ce phénoméne nécessite une phase liquide continue et un gradient
de concentration des ions chlorures. Les deux autres mécanismes ont un effet moins significatif
sur la pénétration des ions chlorures. Puisque les pores dans le béton demeurent saturés d’eau
et que le mouvement des ions chlorures est contr6lé par des gradients de concentration, la
diffusion est grandement responsable du phénomene de pénétration des ions chlorures

(Stanish, Hooton, et Thomas 1997).

Le processus de diffusion est controlé par la 1™ loi de Fick qui stipule qu’un flux se déplace
d’une région avec une grande concentration vers une région de faible concentration. L’équation

est la suivante :

dc
J= _Deffa (1.7)
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Ou J est le flux des ions chlorures, D, est le coefficient de diffusion, C est la concentration
en ions chlorures et x est une variable de position. Cependant, cette équation est seulement
valide lorsqu’il n’y a pas de changement en concentration dans le temps. Lorsque la

concentration change, la 2° loi de Fick doit étre appliquée :

C(x,t
(x )=1—erf( i
Co

\/ﬁ) (1.8)

Ou C, est la concentration en surface, t est le temps et erf est une fonction d’erreur.

Puisque le béton n’est pas un matériau homogene et qu’il posséde une matrice cimentaire
poreuse composée de phases liquides et solides, le taux de diffusion est non seulement contr6lé
par le coefficient de diffusion, mais également par la structure capillaire des pores du béton.

Dans ce cas-ci, Desf considere les propri€tés de la matrice cimentaire.

La structure poreuse du béton est affectée par les matériaux utilisés, les pratiques de
construction et I’age du béton. D’abord, il est documenté que le rapport eau-liant (E/L) et
I’utilisation d’ajouts cimentaires affectent la structure poreuse du béton. Le niveau
d’hydratation du liant affecte aussi les pores de la matrice cimentaire. Plus le ciment est
hydraté, plus la microstructure des pores est affinée. Finalement, la capacité du liant a lier les
chlorures contribue également a réduire le taux de diffusion des ions chlorures. En effet, une
quantité d’ions peut se lier physiquement ou chimiquement a la matrice du béton (Stanish et

coll. 1997).

De plus, afin de réduire la pénétration des ions chlorures qui peut entrainer la corrosion
b

prématurée de I’acier d’armature du béton, il est important de bien contrdler les mélanges de

béton en s’assurant de produire un matériau peu perméable avec une structure poreuse de petite

taille et non continue.
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1.1.5 Ajouts cimentaires

Dans le but de réduire I’empreinte environnementale de la production de ciment Portland, de
nombreuses cimenteries et producteurs de béton se tournent vers 1’utilisation d’ajouts
cimentaires pour remplacer une certaine quantit¢ de ciment. En plus des avantages
environnementaux que procurent les ajouts cimentaires, les propriétés a 1’état durci et en
durabilité des bétons peuvent également étre améliorées par 1’utilisation de ces matériaux. Ces
ajouts cimentaires peuvent montrer des propriétés liantes selon des réactions hydrauliques
et/ou pouzzolaniques. Les principaux ajouts cimentaires utilisés sont les cendres volantes
(pouzzolanique), les laitiers de hauts fourneaux (hydraulique latente) et la fumée de silice

(pouzzolanique).

Contrairement aux liants cimentaires, qui agissent avec 1’eau pour former des liens chimiques
solides, les liants pouzzolaniques réagissent avec I’hydroxyde de calcium produit par
I’hydratation du ciment. Les liants pouzzolaniques sont généralement siliceux ou silico-
alumineux, tandis que les liants hydrauliques s’approchent de la composition du ciment
Portland (Groupe CSA4, 2018). La Figure 1.6 présente les différents liants et ajouts cimentaires

dans un diagramme ternaire CaO-Al203-SiOx.
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Figure 1.6 Diagramme ternaire Si02-Ca0O-AlI203 liants et ajouts
cimentaires
Tiré de Lothenbach, Scrivener, & Hooton (2011)

1.1.5.1 Cendres volantes

Les cendres volantes sont des résidus résultant de la combustion du charbon des centrales
thermiques. Le dépoussiéreur de la centrale récupére les cendres volantes des gaz de
combustion avant qu’ils soient rejetés dans 1’atmosphere. Ces particules, qui ont une forme
sphérique d’un diamétre variant entre <1 pm et 150 um (Ramezanianpour 2014a), ont une
composition chimique qui varie selon le type de charbon utilisé ou elles ont été obtenues.
Typiquement, il existe les cendres volantes de type CI, CH et de Type F, définis selon la teneur
en oxyde de calcium. Les cendres volantes de type F possedent une faible teneur en oxyde de
calcium, celles de type CI, une teneur moyenne, et les cendres volantes de type CH, une haute

teneur en oxyde de calcium (Groupe CSA, 20138).
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1.1.5.2 Laitier de haut-fourneau

Le laitier de haut-fourneau est un produit dérivé de I’industrie métallurgique. Il est obtenu a
partir du laitier liquide, qui flotte au-dessus de la fonte dans les hauts fourneaux. Le liquide est
ensuite refroidi rapidement et broyé pour former un matériau granulaire vitreux (Kosmatka et
coll., 2011; Ramezanianpour, 2014). Le laitier est principalement composé de silicates,
d’aluminate et de calcium, ainsi qu’une certaine quantité de magnésium. La Figure 1.7 place
le laitier dans un diagramme ternaire CaO-Si02-A1203, au c6té de différents minéraux. Puisque
le laitier est un sous-produit industriel de la production d’acier, la composition chimique de

celui-ci dépend du procédé utilisé et de la qualité du matériau brut transformé.

wollastonite
pseudo-wollastonite pyroxene 20
merwinite_ 90 30 \AI 203

Sio,
40

50

spinels

70 60 20 40 30

Figure 1.7 Position du laitier (bfs) dans le diagramme
ternaire CaO-Si02-Al203
Tiré de Matthes et coll. (2018)

L’avantage de ['utilisation du laitier dans les ciments composés provient de sa réactivité
hydraulique latente. Toutefois, seulement en présence d’eau, la réaction d’hydratation du laitier
n’est pas compléte puisqu’un film protecteur vient se former, empéchant ainsi la progression

de I’hydratation. Cependant, en présence d’un activateur basique, comme la chaux, qui permet
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de maintenir un pH suffisamment élevé, la réaction peut étre accélérée et intensifice.
Généralement, le ciment Portland consiste en I’activateur le plus commun, bien que d’autres
matériaux alcalins puissent étre utilisés. Le gain de résistance provenant de 1’utilisation du
laitier provient, dans la majorité des cas, de la formation de silicates de calcium hydratés. Le
pourcentage de remplacement du ciment par du laitier varie entre 20 et 80 % (Matthes et coll.

2018).

L’utilisation de laitier de haut fourneau comme ajout cimentaire affecte les propriétés du béton
a I’état frais et durci. La rhéologie, la résistance en compression, le temps de prise, la chaleur
d’hydratation, la perméabilité¢ et la résistance a la pénétration des ions chlorures sont des
exemples de propriétés du béton qui peuvent étre affectées par 1’utilisation de laitier de haut
fourneau. D’abord avec un taux de remplacement élevé, le laitier permet d’améliorer la
maniabilit¢ du béton a I’état frais. Ainsi, le rapport eau/liant (E/L) et la quantité de
superplastifiant peuvent étre réduits pour la fabrication du béton. Ce phénomene s’explique
par la texture lisse des particules de laitier qui permettent aux grains de glisser plus facilement

entre eux (Matthes et coll. 2018).

Puisque la réaction d’hydratation du laitier est plus lente que celle du ciment Portland, le temps
de prise des liants composés de ciment Portland et de laitier est naturellement plus long. Il en
est de méme pour la chaleur d’hydratation du liant ou la réaction latente du laitier entraine la
réduction de la chaleur dégagée pour les mélanges incorporants du laitier (Matthes et coll.

2018).

Pour une cure standard, la résistance en compression, en jeune age, d’un béton fabriqué avec
du laitier est plus faible qu’un béton de référence. Or, a plus long terme, entre 10 et 35 jours,
les mélanges avec laitier rencontrent et peuvent dépasser les propriétés de résistance d’un béton
témoin. Il est également documenté que le taux de remplacement optimal du ciment par du
laitier se situe aux alentours de 50 %. La cure, la température, la réactivité et la finesse du
laitier sont également des facteurs qui peuvent influencer le gain de résistance du béton

(Matthes et coll. 2018).
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Ensuite, I’'une des propriétés importantes pour la durabilité des bétons est sa perméabilité. Cette
propriété dépend de la taille, de la forme, de la distribution et de la tortuosité des pores. Il a été
observé que 1’ajout de laitier contribuait a réduire la perméabilité, permettant ainsi de réduire
le risque d’agents agressifs de pénétrer le béton. Cette réduction de la perméabilité est attribuée
a la structure des pores dans la pate. La Figure 1.8 montre que la taille et la quantité de pores,
pour une pate de ciment avec 40 % de remplacement, sont inférieures a celles d’une pate de
ciment Portland. La structure affinée que confeére le laitier a la pate est responsable de la
réduction de perméabilit¢ des bétons (Hooton 2000; Matthes et coll. 2018). Finalement,
I’affinage des pores résultant de 1’utilisation de laitier contribue a améliorer la résistance a la

pénétration des ions chlorures (Hooton 2000).
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Figure 1.8 Figure illustrant la taille des différents pores pour un
mélange de ciment avec 40 % de laitier
Tiré de Matthes et coll. (2018)
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1.1.5.3 Fumée de silice

La fumée de silice est un ajout cimentaire pouzzolanique obtenu a partir de de la production
de silicium ou d’alliages de ferrosilicium. Les minéraux siliceux utilisés pour la production de
silicium métallique sont chauffés, avec des combustibles, a des températures de 2000°C dans
un four a arc électrique. La vapeur émise par les oxydes de quartz se condense alors pour
former de fines particules dans la partie supérieure du four. Les particules sont finalement
filtrées par des ventilateurs et captées dans des dépoussiéreurs. La granulométrie des particules
est trés fine, avec plus de 95 % de grains de taille inférieure a 1 um (Kosmatka et coll. 2011;

Ramezanianpour 2014c).

Tout comme le laitier, les propriétés du béton frais et durci sont affectées par I’utilisation de
fumée de silice. I1 est bien documenté que la fumée de silice contribue a améliorer la durabilité
et la performance des bétons. L’amélioration des bétons incorporant de la fumée de silice est
expliquée par la finesse ¢levée et la haute teneur en silice de 1’ajout cimentaire. Cet ajout
cimentaire contribue de trois manieres a I’amélioration des propriétés du béton :

e [’affinement des pores et la densification de la matrice cimentaire;

e La réactivité pouzzolanique entre la silice et la portlandite;

e L’affinement de I’interface pate de ciment et granulats (Khan et Siddique 2011).

La perméabilité d’un béton incorporant de la fumée de silice se voit considérablement réduite.
Cette faible perméabilité permet ainsi d’améliorer considérablement la durabilité du béton. Par
rapport a un béton de référence, la diffusion des chlorures dans le béton peut étre réduite de
500 a 1000 fois (De Belie, Soutsos, et Gruyaert 2018). En plus de la résistance a la pénétration
des ions chlorures, un béton fabriqué avec de la fumée de silice montre généralement une
détérioration face aux attaques chimiques et physico-chimiques moins importantes qu’un
mélange traditionnel. En effet, la fumée de silice permet de contrdler les mécanismes de
détérioration du béton tels que I’attaque sulfatique ou la réaction alcalis-silice (De Belie et coll.

2018).
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Utilisation des nanomatériaux dans les matériaux cimentaires

En vue d’obtenir des bétons de plus en plus durables et performants, des chercheurs se sont
penchés sur l’incorporation d’un trés faible pourcentage d’une nouvelle génération de
nanoparticules a base de carbone dans les matériaux a base de ciment. Parmi ces types de
nanomatériaux, les nanotubes de carbone, le graphéne et I’oxyde de graphéne sont des
exemples. La Figure 1.9 montre la taille et la surface spécifique de cette famille de nanocarbone

par rapport aux matériaux traditionnellement utilisés dans le béton conventionnel et le béton

de haute performance.
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Figure 1.9 Taille des particules (nm) et surface spécifique (m*/kg) pour différents
matériaux utilisés dans la fabrication du béton
Tiré de Chuah et coll., (2014)

Découvert en 2004 par les récipiendaires d’un prix Nobel Andre Geim et Konstantin
Novoselov, le graphéne consiste en une seule épaisseur atomique d’une feuille carbone,
arrangée en forme hexagonale (Figure 1.10 (a)). Pour ne mentionner que quelques propriétés
de ce matériau unique, le grapheéne posséde un module d’¢élasticité extrémement €levé proche

de 1 TPa, une résistance en tension entre 11 et 63 Gpa et d’excellentes propriétés thermiques
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et électriques (Chuah et coll. 2014). Utilis¢é dans les appareils électroniques, dans la
nanofiltration ou dans les nanocomposites, c’est seulement dans les derniéres années qu’un

intérét s’est développé pour I’incorporation du graphéne dans les matrices cimentaires.

L’oxyde de graphéne (GO) (Figure 1.10 (b)) est quant a lui un dérivé du graphene plus facile
a produire. Tout comme le graphéne, le GO consiste en un arrangement hexagonal d’atomes
de carbones. Toutefois, le GO comporte plusieurs groupes fonctionnels comme 1’hydroxyle,
I’époxy, le carboxyle et le carbonyle (Chuah et coll. 2014; J. Wang et coll. 2020). L’oxygene
présent dans ces groupes fonctionnels rend le GO hydrophile et facilement dispersable dans
I’eau, d’ou son avantage face au graphéne. Les études menées sur I'utilisation du GO dans les
matériaux cimentaires ont montré qu’il offre une trés grande surface spécifique pour la
nucléation des C-S-H, améliorant ainsi les propriétés des matériaux a base de ciment (Chuah

et coll. 2014).

Figure 1.10 (a) arrangement d’une feuille de graphéne (b) arrangement
d’une feuille d’oxyde de graphéne
Tiré de Wang et coll. (2020)

L’un des facteurs importants a considérer concernant 1’utilisation des nanomatériaux dans les
matériaux cimentaires est la dispersion des particules dans la matrice. Une bonne dispersion
des nanomatériaux est nécessaire a 1I’obtention d’un matériau avec des propriétés de résistance
et de durabilit¢ améliorées (Chuah et coll. 2014). Une mauvaise dispersion peut entrainer la
formation de vides dans la matrice cimentaire, causant ainsi des points de faiblesse dans le

matériau (Chuah et coll. 2014).
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Bien que plusieurs études aient été réalisées sur 1’effet de nanosilice, des CNT et du graphéne
sur les propriétés des matériaux cimentaires, la section suivante porte essentiellement sur le
GO. Dans un premier temps, les mécanismes de 1’interaction-ciment-GO sont discutés.
Ensuite, I’effet du GO sur les propriétés physico-chimiques et mécaniques de pates et mortiers
de ciment est présenté. Finalement, les propriétés des bétons modifiés au GO, I’effet du GO

sur des matrices de liants composés et 1’effet filler sont abordés.

1.1.6 Effet du GO sur la microstructure d’une pate de ciment

Premicrement, il est nécessaire de comprendre 1’effet de 1’oxyde de graphéne sur I’hydratation
du ciment Portland et la formation des cristaux de C-S-H. Lv et coll. (2014) se sont intéressés
a la morphologie des cristaux d’hydratation du ciment avec et sans GO. Apres analyse au
microscope ¢lectronique a balayage, il en a résulté que des pates de ciment préparées sans GO
montraient des structures de C-S-H s’apparentant a des aiguilles ou a des tiges. Cette
morphologie des cristaux d’hydrates, présente sous forme désordonnée, était dominante dans
les pates de ciment traditionnelles (Figure 1.11). Aprés un ajout d’oxyde de graphéne a
différents dosages dans les pates de ciment, il advient que la structure des cristaux d’hydrates
¢tait modifiée et qu’elle s’apparentait a des agglomérations des tiges observées dans
1’échantillon témoin. A un dosage en GO supérieur a 0,05 %, des cristaux en forme polyédre
ont été observés. A la lumiére de ces observations, I’auteur suggérait que 1’ajout d’oxyde de
graphéne permet la formation d’agglomérations de cristaux d’hydrates et ainsi de mener a des

structures en polyedre et sous forme de « fleurs » (Figure 1.12) (Lv, Liu, et coll. 2014).
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Figure 1.11 Images obtenues au MEB pour des pates de ciment a 28 jours
Tiré Lv et coll. (2014)

Figure 1.12 Images obtenues au MEB pour des pates de ciment avec différents dosages
en GO a 28 jours allant jusqu’a 0,006 %
Tiré de Lv et coll. (2014)

Il a aussi été observé que la taille des particules de GO affectait la formation des structures en
forme de « fleurs » et en polyedre des hydrates. Effectivement, plus la taille des nanoparticules
est petite, plus I’effet sur ’hydratation de la pate est notable. Ce phénomene a été identifi¢ dans
d’autres études comme étant I’effet de nucléation que le GO apporte pour la croissance des

hydrates (Chuah et coll. 2014; Gong et coll. 2015; J. Wang et coll. 2020).
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Bien que plusieurs recherches aient montré que ’effet positif de I’ajout de GO dans les
matrices cimentaires était associé a la croissance des C-S-H sous forme de fleurs, des essais de
résonance magnétique nucléaire, de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
et de diffraction des rayons X menés par Yang et coll. (2017), ont montré que le GO ne change
pas la microstructure des C-S-H. Il conclut également que ’amélioration des propriétés
mécaniques provient de I’accélération du degré d’hydratation et des interactions chimiques
(Yang et coll. 2017). Par ailleurs, les conclusions de Lv et coll. (2014) sur le mécanisme
d’hydratation des C-S-H ont été critiqués par Cui et coll. (2017). Ces auteurs soutiennent que
les formes de « fleurs » observées auraient pu étre du carbonate de calcium, résultant de la
carbonatation de 1’échantillon lors de la préparation d’échantillons, et non des C-S-H (Cui et
coll. 2017). En effet, une reconstitution des essais et une analyse en Spectroscopie de rayons
X a dispersion d’énergie (EDS) et de diffraction des rayons-X (DRX) ont montré que les
structures en « fleurs » étaient constituées de carbone, d’oxygene et de calcium et qu’il

s’agissait donc de calcite.

Zhao et coll. (2018) proposent quant a eux I’hypothese selon laquelle les structures 3D des C-
S-H sont responsables du renfoncement des matrices cimentaires modifiées du GO.
Initialement, les C-S-H sont caractérisés par un modele ressemblant a un « sandwich », avec
en son centre un étage d’oxyde de calcium recouvert de tétracdres de silicates. Pour les
spécimens modifiés au GO, il a été déduit que 1’oxyde de graphéne s’insére dans la structure
des C-S-H par liaisons ioniques avec le Ca?*. Cette structure en 3D est illustrée a la Figure
1.13. Ce phénomeéne contribue ainsi a remplir les pores des gels de la pate de ciment pour lui

donner une microstructure plus dense.
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Figure 1.13 Représentation schématique d’une structure de C-S-H
modifiée avec GO
Tiré de Zhao et coll. (2018)

Wang et coll. (2016) présente un autre modele 3D qui est représenté par une liaison de feuillets
de GO. Les feuillets de GO se lient entre eux, par le -COOH du GO et le Ca** dans les produits
d’hydratation du ciment, pour former une structure en 3D. La Figure 1.14 montre une
représentation d’un réseau de particules de GO et de ciment hydraté. Ces formes seraient
responsables de 1’amélioration des propriétés des pates avec GO. Cependant, cette étude a été
réalisée sur un échantillon de pate cimentaire avec un dosage de 50 % de GO. Ce dosage a été
utilisé afin d’observer clairement les structures issues de la combinaison de ciment et de GO.

Or, le dosage de GO typiquement utilisé dans la littérature se situe entre 0,01 et 0,1 %.
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Figure 1.14 Représentation d’un réseau de particules de GO et de
ciment hydraté
Tiré de Wang et al (2016)

L’inconsistance des conclusions sur la compréhension de I’effet du GO sur la microstructure
de la pate de ciment hydrat¢ montre que le phénomene n’est pas clairement compris. La
nucléation des produits d’hydratation du ciment sur les particules de GO demeure 1’explication

la plus répandue pour expliquer les performances des pates modifiées au GO.

1.1.7 Caractérisation et effet du GO sur les propriétés physico-chimiques et
mécaniques des matériaux a base de ciment

Des analyses thermogravimétriques (ATG) permettent de caractériser I’hydratation du ciment.
L’ATG permet en effet de mesurer I’eau non évaporable et la quantité de portlandite dans les
mélanges cimentaires hydratés. Avec un dosage de GO de 0,03 %, il est montré qu’a 3, 7 et 28
jours, la quantité d’eau liée est supérieure a celle d’un mélange de référence. La méme tendance
est observable pour la teneur en hydroxyde de calcium (Gong et coll. 2015). Ces résultats
concordent avec I’hypothése selon laquelle le phénoméne de nucléation résultant de 1’ajout

d’un faible pourcentage de GO affecte le degré d’hydratation du ciment.

L’essai de calorimétrie est un outil intéressant pour évaluer le taux et la chaleur d’hydratation

des matériaux cimentaires. L’utilisation d’un calorimetre isotherme pour analyser les pates
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cimentaires permet entre autres d’obtenir la courbe de chaleur d’hydratation dans le temps.
L’effet du GO sur I’hydratation des pates cimentaires peut par le fait méme étre caractérisé par
des essais de calorimétrie isotherme. Meng et coll., (2021) ont étudié I’effet de ’ajout de GO
sur la chaleur d’hydratation du ciment Portland. Les résultats montrent que la période dormante
de I’hydratation est plus longue que le mélange témoin. Cependant, le pic de chaleur
d’hydratation et la chaleur totale cumulée sont quant a elles supérieurs de 9,8 % et 6 %,
respectivement. Des résultats semblables ont également été observés par Lu et coll. (2017), ou
des essais ont montré que le GO affectait le taux de dissolution du ciment, dans les premiéres
minutes d’hydratation (stage 1 d’hydratation). Toutefois, contrairement a Meng et coll. (2021),
les résultats indiquent que le GO accélére I’hydratation du ciment en contribuant a améliorer
la dissolution du ciment dans 1’eau en raison des interactions physiques et chimiques entre
I’oxyde de graphéne et le ciment. En plus d’affecter la phase initiale d’hydratation, le GO
affecte aussi I’intensité des pics de silicates et de C3A, tout en les déplacant vers la gauche.
Finalement, la chaleur d’hydratation semble également proportionnelle au dosage en GO,
puisque la réaction semble plus violente avec une quantité plus importante de nanomatériaux

(Lu et coll. 2017).

La structure des pores d’une pate de ciment se voit également affectée par I’ajout de faible
quantité¢ d’oxyde de graphéne. Des essais menés avec un porosimeétre au mercure ont montré
que la porosité est réduite avec I’ajout de GO dans les mélanges. La taille des pores, la surface
des pores et la taille médiane des pores sont également réduites avec des mélanges incorporants
du GO (Gong et coll. 2015; Lv, Liu, et coll. 2014; Zhao et coll. 2018). La quantité de pores de
gels (d <10nm) est plus importante pour les mélanges avec GO, tandis que les pores capillaires
(10nm <10pm) sont plus importants dans les échantillons sans GO. Ces résultats peuvent étre
expliqués par I’affinement des pores que I’oxyde de graphéne octroie a la microstructure de la
pate de ciment, qui est attribuable a 1’effet de nucléation du GO. L’augmentation des pores de
gels est quant a elle est attribuée a une plus grande formation de C-S-H pour les pates avec GO
(Gong et coll. 2015). Le Tableau 1.2 montre les résultats obtenus par Lv et coll. (2014) et Gong
et coll. (2015) pour la porosité et le diamétre moyen des pores de pates de ciment incorporant

du GO. Il en résulte que pour un dosage de 0,03 % et avec des rapports e/c de 0,3 et de 0,5, le
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diametre moyen des pores est réduit de 54 % et de 37 %, respectivement. La porosité totale est
quant a elle réduite de 35 % et de 14 %. En considérant ces deux études, 1’effet de 1’oxyde de
graphéne est plus notable sur des mélanges ayant un rapport e/c plus faible. Ces résultats sont

cohérents avec d’autres articles consultés (Pan et coll. 2015; Zhao et coll. 2018).

Tableau 1.2 Diamétres moyens de pores et porosité des mélanges modifiés au GO

Diametre moyendes | - e (04 Mélange (28 jours) Auteur
pores (nm)
31,6 22,61 Témoin 0,3 e/c
27,46 19,78 0,01 % GO (0,3 e/c)
23,4 16,2 0,02 % GO (0,3 e/c)
14,38 14,67 0,03 % GO (0,3 e/c) Lv et coll. (2014)
9,28 11,94 0,04 % GO (0,3 e/c)
8,28 10,78 0,05 % GO (0,3 e/c)
7,34 10,55 0,06 % GO (0,3 e/c)
21,3 32,8 Témoin (0,5 e/c)
Gong et coll. (2015)
13,5 28,2 0,03 GO (0,5 e/c)

Puisque les matériaux cimentaires sont principalement utilisés dans un contexte de
construction, ou des sollicitations mécaniques importantes sont présentes, la réalisation
d’essais mécaniques reste 1’un des moyens les plus efficaces permettant d’évaluer la
performance de ce type de matériaux. Ainsi, une caractérisation mécanique des matériaux

renforcés au GO est un moyen simple de documenter ’effet du GO.

Les pates observées au MEB par Lv et coll. (2014) ont également été soumises a des essais de
résistance en compression et de flexion a 28 jours. Les résultats montrent que les résistances
en flexion et en compression augmentent jusqu’a un dosage de 0,04 %. Cette augmentation a
0,04 % est respectivement de 142,1 % et de 134,5 %. Ces résultats sont attribués a I’effet de

nucléation du GO.

Comme de nombreuses recherches ont ét¢ menées sur 1’effet du GO sur la performance des

matériaux a base de matrices cimentaires, une description exhaustive de chacune de ces
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recherches serait une lourde tache. Un résumé de chacune de ces études est présenté au Tableau
1.3. Ce tableau présente 1’augmentation de la résistance en compression et en flexion des
mélanges modifiés au GO, pour un dosage optimcoll. Il présente également les principales

conclusions obtenues par les auteurs.

Tableau 1.3 Tableau résumé d'articles sur les propriétés des matériaux

cimentaires modifiés au GO

Dogage Pourcentage
%I:Engl Age d"augmentation Conclusions Auteur
(%) Flexion | Compression

Des essais de spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier et de spectroscopie ont montré qu’un certain
type de superplastifiant pouvait améliorer la dispersion

0,03% | 28j | 50,7 45,3 du GO. Il a aussi été déterminé que les fortes forces
d’interfaces entre les hydrates et le GO, résultant du
groupe fonctionnel époxy du GO, contribuait a la
réaction d’hydratation du ciment.

Yuan et
coll. (2018)

Pour cette étude, I’amélioration des propriétés des pates
cimentaires est liée au meilleur transfert de charges et a
I’affinage des microfissures apporté par le GO. Les
essais d’ATG ont montré qu’il y a un accroissement de

I’hydratation. Ensuite, le réseau de pores de la Long et
microstructure des pates se voit également affiné. Les | coll. (2018)
observations au MEB ont indiqué que la densité des C-
S-H est augmentée. Finalement, il s’avére que le GO
permettrait de freiner la propagation des fissures dans la
matrice cimentaire.

0,05% | 28| 12,0 26,0

Cette étude affirme également que par rapport a un
échantillon de référence, la densité de la microstructure
est améliorée. Il est aussi mentionné qu’une quantité

0,04% | 28| 14,2 37,0 plus importante de produits d’hydratation est observable Li et coll.
A . . (2017)
au pourtour des pores des pates cimentaires. Ces
observations se révelent en accord avec la plus grande
chaleur d’hydratation obtenue en jeune age.
Les auteurs montrent encore une fois que les particules
de GO contribuent a la formation de cristaux d’hydrates LV et
0,03% | 28j | 60,7 38,9 sous forme de « fleurs ». Des essais de résistance coll.(2014)

mécanique ont également montré que la résistance en
compression, en flexion et en traction est améliorée.
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Dosage Pourcentage
%I;tléngl Age d’augmentation Conclusions Auteur
(%) Flexion | Compression

Les auteurs proposent plusieurs raisons pouvant
expliquer I’amélioration des propriétés des matériaux
cimentaires. Il y a « un meilleur emboitement par la
0,05% |28 | 41-59 15-33 morphologie plissée », une forte interaction entre les
fissures et les feuillets de GO et le développement
d’interactions entre les groupes fonctionnels du GO et
les produits d’hydratation.

Pan el coll.
2015

Pour ces auteurs, I’amélioration des propriétés est le

résultat d’une bonne dispersion des nanoparticules et | Jing et coll.
permet aux groupes fonctionnels du GO d’agir comme 2019

site de nucléation pour I’hydratation du ciment.

0,03 % | 28] 9%

Contrairement aux autres études, ces auteurs notent une
réduction de la résistance du matériau résultant de
I’utilisation de GO. Les résultats sont liés a une

0,05% | 28j | -18% -11 % compaction insuffisante du mortier li¢ a sa mauvaise
maniabilité. L’observation visuelle des échantillons a
également montré des agglomérats de GO et la présence
de pores de taille importante.

Krystek et
coll. (2019)

1.1.8 Effets du GO sur les propriétés des bétons frais et durcis

La caractérisation des pates et mortiers de ciment fabriqués avec de I’oxyde de graphéne a
montré que, dans la plupart des cas, I’hydratation du ciment était accélérée, que la taille des
pores et la porosité étaient réduites et que la résistance en compression et en flexion était
améliorée (Chuah et coll. 2014; Gong et coll. 2015; Lv, Liu, et coll. 2014). Or, il est important

de vérifier si les phénomenes observés sur les pates sont aussi observables sur le béton.

Devi et Khan (2020) se sont intéressés aux propriétés physico-mécaniques d’un béton standard
(E/C=0,45) congu avec des dosages de GO de 0, 0,02 %, 0,04 %, 0,06 % et 0,08 %. Des essais
au cone d’affaissement sur béton frais ont d’abord montré que la maniabilité du béton est
réduite avec I’augmentation du dosage en GO. Ces résultats concordent avec les expériences
réalisées sur des pates, ou la viscosité et la contrainte de cisaillement étaient augmentées avec
I’ajout de GO (Gong et coll. 2015). Ce phénoméne peut étre attribu¢ a la surface spécifique
trés élevée du GO (2620 m?/g) qui absorbe ’eau du mélange de béton (Devi et Khan 2020).

La résistance en compression des différents mélanges avec GO s’est toutefois améliorée par
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rapport au béton de référence. Cette augmentation de la résistance est plus remarquable pour
des dosages en GO plus élevé. A 90 jours, le mélange avec 0,08 % GO montre la plus grande
augmentation, soit 49 %. Il en est de méme pour les essais de fendage, ou plus la résistance est

considérablement augmentée, plus le dosage en GO est €levé.

Des essais de caractérisation des propriétés mécaniques menés par Chen et coll. (2020) ont
aussi montré une augmentation de la résistance en compression et en flexion. Avec un dosage
en GO de 0,02 %, 0,05 % et 0,08 %, une augmentation de la résistance en compression de 4, 8
et 13 % est observée, a 28 jours, respectivement. A 3 jours, I’augmentation est plus importante,

avec des pourcentages d’augmentation de 5, 15 et 22 %, respectivement.

Jyothimol et coll. (2020) ont testé I’effet de 1’oxyde de grapheéne sur les propriétés mécaniques
du béton. Avec un rapport E/C de 0,43 et un des dosages en GO de 0,03, 0,05 et 0,07 %, les
mélanges de béton ont montré une augmentation de la résistance en compression,
particulierement a jeune age (3 j), avec une augmentation de 113 % pour un dosage de 0,05 %.
La résistance en fendage, en flexion, en compression et le module d’¢lasticité se sont également

vus améliorés avec un dosage optimal a 0,05 % de GO.

Le Tableau 1.4 présente I’amélioration de certaines propriétés du béton, telle que notée par les
différents auteurs. En général, I’ajout du dosage de GO variant entre 0,02 % et 0,08 % permet
d’améliorer la résistance en compression, en traction, en flexion et le module d’¢lasticité.
Toutefois, cette augmentation peut varier grandement d’une étude a l’autre. Cela peut
possiblement étre expliqué par le fait que des facteurs, autres que le dosage en GO, auraient pu

influencer les résultats.
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Tableau 1.4 Propriétés mécaniques de mélanges de béton modifiés au GO

Amélioration en pourcentage p/r au témoin

Aut A

Hieut ]e)gségoe Age Compression | Traction Flexion él\l/a[1 :glc;}fe
Chen et 0,02 28 jours 4% - 4% 4%

coll. 0,05 28 jours 8% - 5% 6 %
(2020) 0,08 | 28jours 13 % - 7% 10 %
Devi, et 0,02 90 jours 21 % 2% - -
Khan et

coll. 0,08 90 jours 55 % 38 % - -
(2020)

Jyothimol | 0,03 28 jours 6 % 6 % 20 % 12 %

et coll. 0,05 28 jours 10 % 13 % 36 % 18 %
(2020) 0,07 | 28jours 6 % 4 % 14 % 3%

1.1.9 Effet du GO sur la durabilité du béton

Les attaques chimiques et les conditions environnementales sévéres sont des facteurs qui
affectent grandement la durabilité des structures en béton. Pour cette raison, certains adjuvants
et ajouts cimentaires sont utilisés pour donner au béton de ciment une meilleure durabilité a
long terme. Puisque les essais menés sur I’effet du GO sur les matériaux cimentaires ont montré
que la microstructure d’une pate était améliorée avec I’ajout d’un faible pourcentage d’oxyde
de grapheéne, il est pertinent de vérifier si la réduction de la porosité peut avoir un effet sur la
résistance du béton face aux attaques chimiques. Puisque I’utilisation de GO dans les matrices
cimentaires reste une branche de la recherche sur les matériaux relativement récents, peu

d’articles sont disponibles sur I’effet du GO sur la durabilité des bétons de ciment.

L’un des facteurs importants sur la durabilité et la durée de vie en service des structures en
béton est la corrosion de 1’acier d’armature. Pour des ouvrages exposés aux sels de déglagage,
des exigences limites a la pénétration des ions chlorures sont spécifiées. De ce fait, des essais
de résistance a la pénétration des ions chlorures menés par Guo et coll. (2019) ont montré que
la charge électrique moyenne en Coulombs obtenue pour un mélange de référence et pour des

mélanges avec 0,03 %, 0,06 % et 0,09 % de GO est respectivement de 1814; 1631; 1532 et



37

1560 Coulombs. La meilleure diminution de la pénétration des ions chlorures est obtenue avec
I’addition de 0,06 % de GO, pour une baisse de 15,5 % par rapport au mélange témoin. Une
amélioration de la résistance a la pénétration des ions chlorures peut donc étre obtenue avec

I’ajout d’oxyde de grapheéne.
1.1.10  Ajouts cimentaires et oxyde de graphéne

Dans un contexte ou I’utilisation d’ajouts cimentaires devient de plus en plus encouragée dans
I’industrie du béton. (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021) se sont intéressés a I’effet de I’oxyde
de graphéne sur les propriétés des matériaux cimentaires composés, particulierement sur les
liants binaires de ciment Portland avec laitier de haut fourneau. Une caractérisation des pates,
des mortiers et des bétons a été menée dans le but d’évaluer I’interaction du GO sur des liants
binaires. D’abord, I’ajout de laitier aux pates modifiées avec GO permet de réduire la viscosité
et la maniabilité¢ de celles-ci. Puisque les particules vitreuses du laitier agissent comme un
fluidifiant dans les matrices cimentaires, ces résultats étaient attendus. Pour la chaleur
d’hydratation, la combinaison du GO et du liant binaire avec laitier vient réduire
considérablement la période de dormance, I’intensité du pic de chaleur d’hydratation, ainsi que

la chaleur cumulée (Bhojaraju, Di Mare, et Ouellet-Plamondon 2021).

Une autre particularité de la combinaison entre I’oxyde de graphéne et le laitier réside dans les
résultats de facteurs de formation. Le facteur de formation est défini comme le ratio de la
résistivité du béton sur la résistivité de la solution poreuse du béton. Cette expression est
¢galement inversement reliée au produit de la porosité et de la connectivité des pores du
matériau. L’utilisation du facteur de formation est, entre autres un parametre utile pour
caractériser la durabilité d’un béton et estimer la durée de vie en service. L’équation suivante

est utilisée pour définir le facteur de formation :

F=2
Po

IR

S|~

(1.9)

| =
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Ou p correspond a la résistivité du béton, p, a la résistivité de la solution poreuse, ¢ a la

porosité et § a la connectivité des pores (Weiss et coll. 2018).

Il en résulte que les mélanges avec GO et laitier montrent un facteur de formation élevé,
signifiant une bonne résistance aux agents agressifs et a la corrosion de I’acier d’armature

(Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021).

1.1.11  Dispersion des nanoparticules

Les effets du GO sur les propriétés des matériaux cimentaires dépendent, entre autres, du
niveau de dispersion des nanoparticules. Cependant, il est bien documenté que cette dispersion
peut grandement étre affectée par plusieurs conditions. L’incompatibilité du GO avec certaines
composantes chimiques est I'un des phénomeénes qui peut affecter la dispersion des particules,
notamment la présence Ca*" et le OH™ (C. Liu et coll. 2021). Zhao et coll. (2020) ont étudié
I’interaction du GO avec des solutions de Ca(OH)2 et de CaClz. Il a été observé qu’une
agglomération du GO est observable lorsqu’en contact avec du Ca**. Le pH élevé du Ca(OH)2
entralnerait davantage la formation de groupes fonctionnels (COO"), permettant ainsi une

réticulation du Ca®" menant a une floculation des particules.

La sensibilit¢é du GO face a ces interactions a mené plusieurs chercheurs a développer des
méthodes de dispersion permettant de faciliter I’utilisation du GO. Certaines de ces méthodes
s’averent cependant trop complexes et exigent un temps de préparation élevé (C. Liu et coll.
2021). Toutefois, I’utilisation de superplastifiants, un adjuvant bien connu dans le domaine du
béton, semblerait étre une méthode simple et peu coliteuse qui permettrait d’agir comme
dispersant. Le mécanisme expliquant 1’efficacité du SP réside dans le fait qu’il se comporte
comme une barriére protectrice autour du GO. Les -COOH du polymeére peuvent absorber les
Ca?*, permettant ainsi d’éviter que le Ca®>" n’entre directement en contact avec le GO (Figure
1.15). Le phénomene d’encombrement stérique permettait également de conserver une bonne

dispersion du GO (C. Liu et coll. 2021).
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"SI

(€} GO PC Negative charge Ca™

Figure 1.15 Schéma représentant I’interaction entre le GO et le
superplastifiant(PC)
Tiré de C. Liu et coll. (2021)

En plus de I’utilisation de SP, la sonication de la dispersion du GO est une approche souvent
employée. De nombreux chercheurs ont eu recours a la sonication, comme méthode de
dispersion (Bhojaraju, Di Mare, et coll. 2021; Gong et coll. 2015; Lv, et coll. 2014; Meng et
coll. 2021). Or, la procédure de dispersion pour les méthodes de sonication reste différente
d’une étude a I’autre. Le temps de sonication, I’amplitude, le volume a disperser et I’appareil

utilisé sont des parameétres qui peuvent varier d’un laboratoire a 1’autre.

1.1.12 « Effet filler »

La revue de littérature menée sur 1’effet de ’oxyde de graphéne sur I’hydratation du ciment
Portland a montré que la contribution du GO sur les propriétés du ciment Portland résultait
principalement des sites de nucléation que les nanomatériaux fournissaient pour la croissance
des cristaux de C-S-H. Il advient que cette explication est également utilisée pour expliquer
I’effet des « fillers minéraux » dans les matériaux cimentaires. Les « fillers minéraux » sont
des matériaux non réactifs utilisés pour remplacer une partie du ciment Portland. Généralement

de la poudre de calcaire, les « fillers minéraux » permettent d’augmenter le taux de réaction du
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ciment. La contribution de ce type de matériau sur I’amélioration de la réaction du ciment
provient a priori de la nucléation des C-S-H sur les surfaces énergétiquement favorables des
particules de « filler » (Kumar et coll. 2017; Lothenbach, Scrivener, et Hooton 2011). La
Figure 1.16 montre un exemple de ’effet filler du quartz, du laitier de haut fourneau et des
cendres volantes. Normalisé a 1 g de ciment, les pics d’hydratation des mélanges avec 40 %

de substitution se voient amplifiés par rapport au mélange témoin (OPC).

=40% Quartz
40% Slag

=40% Fly Ash

=0PC

Heat Flow (mW/g of cement)
[l

0 5 10 15 20 25 30 3t
Hydration time (hours)

Fig. 13. Isothermal calorimetry curve of blended systems.

Figure 1.16 Exemple de I’effet filler observé pour différents types d’ajouts
cimentaires
Tiré de Berodier et Scrivener (2014)

D’autres explications sont proposées par des chercheurs pour expliquer la contribution du
« filler minéral » sur I’hydratation du ciment. L une d’elles est I’amélioration du cisaillement

lors du malaxage qui est caus¢ par la présence de particules tres fines. Un meilleur cisaillement
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permettrait de diminuer 1’accumulation d’ions chargés en surface des particules de ciment
Portland et ainsi d’améliorer leur dissolution (Berodier et Scrivener 2014). Il est également
observé que certains types de « fillers minéraux » performent mieux que d’autres en raison de
leur nature. Par exemple, le calcaire contrairement au quartz, a cause d’une meilleure structure

de surface permet une meilleure nucléation des C-S-H (Kumar et coll. 2017).

1.1.13 Limites de I’utilisation du GO dans le domaine de la construction

La maniabilité des mélanges de matériaux est une propriété importante pour assurer une bonne
mise en place ou une bonne pompabilité¢ du matériau. En considérant que la taille des particules
d’oxyde de graphene est de 1’ordre du nanomeétre, il est attendu que la rhéologie des pates sera
affectée négativement par 1’introduction du GO dans les mélanges cimentaires. En effet, les
groupes hydrophiles du GO viennent directement affecter la fluidité du mélange et exigeront
une demande en eau supérieure pour un mélange de béton (C. Liu et coll. 2021). Il n’est
¢galement pas déterminé si les avantages de 1’utilisation du GO justifient 1’utilisation d’un

béton peu fluide qui nécessiterait 1’utilisation de plus d’adjuvants réducteurs d’eau.

Un second aspect qui limite 'utilisation du GO a grande échelle est la méthode de dispersion
des nanoparticules. Les études menées jusqu’a maintenant sur 1’utilisation du GO dans le
ciment ont été réalisées a petite échelle dans des laboratoires aux conditions contrdlées. Les
méthodes de dispersion peuvent sembler efficaces dans ces contextes, mais il n’est pas
déterminé si ces procédures peuvent étre réalisables sur de plus grands volumes. Il n’y a

¢galement pas encore de standards quant a la méthode de dispersion.

Finalement, la grande variabilité des résultats entre les différentes études et I’inconsistance des
conclusions quant aux phénoménes expliquant ’amélioration des propriétés des matériaux
cimentaires sont également des aspects qui nécessitent d’étre explorés avant d’envisager

I’utilisation du GO pour des projets a grande échelle.
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Méthodes d’essais

La prochaine section porte sur différentes méthodes utilisées pour caractériser les propriétés
des matériaux cimentaires. L’effet de ’oxyde de graphene sur les propriétés des pates de
ciment peut d’abord étre étudié avec la calorimétrie et I’analyse thermogravimétrique. Ces

essais permettront d’évaluer 1’effet du GO sur I’hydratation du ciment.

La durabilit¢ des bétons et des matériaux cimentaires peut ensuite étre évaluée avec divers
tests, tels que celui de la résistance a la pénétration des ions chlorures, de la résistance a

I’attaque sulfatique, avec le calcul du facteur de formation, etc.

1.1.14 Calorimétrie

La calorimétrie est la mesure de la chaleur et du taux de production de la chaleur. L’une des
applications les plus communes de I'utilisation de la calorimétrie est pour étudier I’hydratation
du ciment. Le fonctionnement d’un calorimetre isotherme consiste en la mesure de la
production de chaleur d’un petit échantillon par un capteur de flux de chaleur. Son utilisation
nécessite d’analyser un échantillon de référence qui posséde la méme capacité thermique que
I’échantillon étudié, mais qui ne libére pas de chaleur. La valeur de sortie du calorimétre
correspond a la différence entre le signal de 1’échantillon a 1’étude et le signal de la référence.
Dans le domaine du ciment, I’objectif de 1’utilisation d’un calorimétre est d’étudier la cinétique
et la réaction d’hydratation du ciment. La Figure 1.17 a) montre les courbes typiques de
libération de chaleur, en mW/g de ciment, pour différents ciments, tandis que la Figure 1.17 b)

donne la chaleur cumulative en J/g de ciment.
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Figure 1.17 a) Taux de production de chaleur et b) chaleur d’hydratation
pour un ciment a prise rapide et un ciment a prise lente
Tiré de Lothenbach et coll. (2015)

Comme toutes manipulations expérimentales, 1’utilisation d’un calorimeétre posséde son lot de
sources d’erreurs possibles. Afin de minimiser les sources d’erreurs, certaines procédures
importantes peuvent étre suivies. D’abord, le calorimétre doit étre calibré en mesurant les
coefficients de calibration, le « baseline », et les constantes de temps. Le coefficient de
calibration est le paramétre qui transforme le voltage recu du capteur de flux de chaleur en
valeur de taux de production de chaleur. Le signal « baseline » est le signal obtenu par le
calorimétre lorsqu’aucune chaleur n’est produite. Finalement, la constante du temps est

généralement considérée lorsque les réactions initiales de 1I’hydratation sont étudiées.

La calorimétrie est utilisée pour diverses applications dans le domaine des matériaux
cimentaires. Par exemple, 1’influence du rapport e/l sur la cinétique d’hydratation peut étre
¢étudiée. Il advient qu’une baisse du rapport e/l est caractérisée par des cinétiques d’hydratation
plus hatives. Ce phénomeéne peut étre expliqué par une concentration plus élevée d’ions
alcalins dans la solution des pores qui provoquent une dissolution des phases anhydres. Un
faible rapport e/l donne cependant un degré d’hydratation plus faible a long terme (Scrivener,

Snellings, et Lothenbach 2015a).

La réactivité des ajouts cimentaires peut aussi étre étudiée avec des essais de calorimétrie

isotherme. Des mesures peuvent étre réalisées avec différentes proportions d’ajouts
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cimentaires pour évaluer I’effet de 1’ajout sur le taux d’hydratation du ciment (Scrivener et

coll. 2015a).

1.1.15  Analyse thermogravimétrique

Une autre méthode d’analyse microstructurale grandement appliquée dans le domaine du
ciment est I’analyse thermogravimétrique. Elle permet d’étudier la réaction du ciment Portland
en analysant la quantité d’eau li¢e et la quantité de portlandite dans un échantillon. Elle permet
aussi d’évaluer la réactivité¢ des ajouts cimentaires et d’identifier des hydrates amorphes tels

les C-S-H et le AHs.

Cette méthode est basée sur le fait que les minéraux et les hydrates subissent de nombreuses
réactions thermiques, comme la déshydratation, la déhydroxylation, la décarbonation,
I’oxydation, la décomposition et le changement de phase et que ces réactions sont souvent
associées avec un changement de masse et une libération de chaleur. Pendant 1’analyse
thermogravimétrique, un échantillon est chauffé et la perte de masse est enregistrée. La dérivée
de la courbe de perte de masse obtenue permet une meilleure résolution et une identification
plus claire des pertes de masses consécutives (DTG). La Figure 1.18 montre un exemple de

courbes obtenues par TGA pour la portlandite.
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Figure 1.18 Exemple de courbes obtenues par TGA. La courbe pleine
correspond a la perte de masse et la courbe lignée sa dérivée
Tiré de Lothenbach et coll. (2015)

De nombreux facteurs peuvent affecter les mesures thermogravimétriques, ce qui rend la
reproductibilité des résultats d’un laboratoire a 1’autre tres difficile. Les facteurs qui peuvent

influencer les résultats sont les suivants :

e Le flux de chaleur, I'utilisation d’un récipient fermé et la circulation de gaz;

e La masse de I’échantillon;

e Lapréparation de I’échantillon. L’objectif de préparer I’échantillon est de retirer 1’eau libre
dans le spécimen afin de conserver les hydrates dans un état ou a un age précis. Certains
solvants sont utilisés pour stopper 1’hydratation du ciment et pour enlever I’eau des
¢chantillons. Des méthodes pour la préparation d’échantillons sont décrites dans la
littérature. Or, il a été observé que ces solvants peuvent interagir avec des hydrates du

ciment.
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La carbonatation de I’échantillon durant I’entreposage peut également affecter les mesures de
thermogravimétrie. Il est donc extrémement important de suivre une procédure claire sans y

dévier pour que les résultats obtenus, pour différents échantillons testés, soient significatifs.

Les courbes d’analyse thermogravimétrique montrent des pics, a différentes températures, qui
peuvent étre associés aux solides présents dans les matériaux cimentaires. Le Tableau 1.5

montre les principaux solides associés aux pics observés a différentes températures.

Tableau 1.5 Principales composantes solides présentes dans les matériaux cimentaires et la
température ou un pic est observé sur la courbe de TGA

Composante Température (°C) Réaction
Gypse CaSO4*2H,0O 100-140 et 140-150 Hémihydrate et anhydrite
Portlandite Ca(OH), 460 CaO + H,O
Brucite Mg(OH), 420 MgO+H,O
Magnésite MgCO; 500-600 MgO + CO>
Calcite CaCO; 600-800 CaO + CO,
C-S-H 50 -600 Perte d’eau
C-S-H 800 Wollastonite
Ettringite 100 et 200-400 Perte d’eau et déhydroxylation

Thaumasite 130-400 Perte d’eau

L’une des applications de 1’analyse thermogravimétrique est de déterminer le degré de réaction
du ciment Portland en observant la quantit¢ d’eau liée dans la pate de ciment hydratée. En
considérant qu’a une température de 105°C I’eau des pores s’évapore, la différence de masse

entre un échantillon chauffé a 105 et a 1000 C permet d’obtenir la quantité d’eau liée.

Une autre application est la détermination de la quantit¢ de portlandite présente dans
I’échantillon. Pour ce faire, la masse perdue par évaporation de I’eau est utilisée, avec les
masses moléculaires de la portlandite et de I’eau pour calculer la quantité de portlandite. De la

méme manigére, la quantité de calcite peut étre déterminée.
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Cependant, pour une pate de ciment hydratée, les pics sur une courbe de TGA se chevauchent
grandement, ce qui rend I’analyse difficile pour certaines composantes, entre autres, les C-S-
H. La quantification se voit donc seulement limitée a certaines phases (Scrivener, Snellings, et

Lothenbach 2015b).

1.1.16 Pénétration des ions chlorures

L’essai de pénétration aux ions chlorure est utilisé afin d’obtenir une indication rapide de la
résistance a I’infiltration des ions chlorures d’un béton. Cette méthode en accord avec I’ASTM
C1202 consiste a mesurer la conductance électrique d’un échantillon de béton en lui appliquant
a ses extrémités un potentiel de 60 V pendant 6 h. L’échantillon est placé entre deux cellules,
la premiére est remplie d’une solution de 3 % de chlorure de sodium et la deuxiéme est remplie
d’une solution de 0,3 M d’hydroxyde de sodium. Les ions chargés négativement migrent vers
la borne positive, ce qui provoque un courant dans 1’échantillon. La Figure 1.19 montre un

schéma du montage de 1’essai.

60 V Power Supply
+1 -
I |
Data logger
(records charge
passed)
Printer
03 M NaOH —] P [ r—
reservoir 3 % NaCl
/ reservoir
Stainless steel Concrete sample 50 mm long, Stainless steel
cathode 100 mm diameter, with top anode
surface facing NaCl solution

Figure 1.19 Schéma du fonctionnement de ’essai de pénétration des ions chlorures
Tiré de Stanish et coll. (1997)
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Avec les valeurs de courant mesurées pendant 1’essai, la charge totale exprimée en Coulombs
est mesurée. Cette charge correspond a la résistance a la pénétration d’ions chlorures de
I’éprouvette. Les valeurs obtenues servent ensuite a catégoriser le béton soumis a I’essai ou a
valider un mélange de béton en se basant aux exigences des différentes normes. Le Tableau
1.6 présente une classification de la pénétration aux ions chlorures en fonction de la valeur en

Coulombs.

Tableau 1.6 Pénétrabilité aux ions chlorures en fonction de la charge envoyée
Stanish et coll. (1997)

Perméabilité aux ions
Coulombs Me¢lange typique
chlorures
> 4000 Elevé E/C> 0,5
4000 — 2000 Modéré E/C0,42a0,5
2000 — 1000 Faible E/C <0,4
1000 — 100 Treés faible Béton modifié au latex
<100 Négligeable Béton polymere

Cadre normatif et exigences prescriptives et de performance en Amérique du
Nord

La majorité de ces études ont été réalisées dans un contexte de recherche en laboratoire,
souvent dans des conditions controlées. La plupart des résultats ont montré que le GO avait
des effets positifs sur les matériaux cimentaires. Or, d’un point de vue d’application pratique,
il n’a pas été établi que les effets positifs du GO dans les mélanges de béton pouvaient
contribuer de manicre considérable a répondre a certaines exigences strictes en matiere de
performance. Au Québec et au Canada, ces exigences sont spécifiées dans les normes CSA-
A23.1 et dans la norme 3101 du tome VII du ministére des Transports (Groupe CSA 2018;
Transports Québec 2019).

Les conditions environnementales séveres en Amérique du Nord exigent que des normes soient

respectées afin d’assurer la qualité et la durabilité des constructions en béton. Par exemple, le
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Tableau 1 de la norme CSA-A23.1 présente des classes d’expositions environnementales et
des exigences relatives pour les bétons soumis a ces classes. Des exemples de classes
d’exposition sont présentés au Tableau 1.7. Pour ces classes hautement sollicitées, les

exigences prescriptives et de performances sont présentées au Tableau 1.8.

Tableau 1.7 Définition des classes d’exposition
Adapté du Tableau 1 de CSA-A23.1 (2019)

Classe o
- Définition
d’exposition

Béton armé exposé€ aux chlorures ou a d’autres environnements
C-XL agressifs, soumis ou non au gel-dégel, pour lequel les attentes en

maticre de durabilité sont plus élevées que celles des classes C-1.

Béton armé expos¢ aux chlorures, soumis ou non au gel-dégel.
Exemples : tabliers de ponts, planchers et rampes d’ouvrages de
stationnement, parties d’ouvrages maritimes situées a 1’intérieur des
C-1 zones de marnage et d’éclaboussement, ouvrages en béton exposés
aux ¢éclaboussements d’eau de mer et piscines d’eau salée. Pour les

expositions a I’eau salée et aux embruns d’eau salée, les exigences

relatives a une exposition S-3 doivent également étre respectées.

Tableau 1.8 Exigences pour les bétons soumis aux classes
Cet CX-L
Adapté du tableau 2 de la norme CSA-A23.1 (2019)

. Exigences
Caractéristiques des
bétons selon le tableau 2
de la norme A23.1 C C-XL
Résistance (MPa) 35a28jours | 50a56 jours
Rapport eau/liant >0,4 >0,4
Teneur en air (%) 5-8 5-8
Perméabilité ions
chlorures (coulombs) 1500 1000
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En ce qui concerne le MTQ, des exigences sont présentées pour différents types de béton
utilisés pour les ouvrages routiers et les ouvrages d’art. Le Tableau 1.9 présente les
caractéristiques des bétons de masse volumique normale utilisés dans la construction

d’ouvrages d’art.

Tableau 1.9 Caractéristiques des bétons de masse volumique normale pour les ouvrages d’art
Tiré de Tome VII : Matériaux (2021)

Tableau 3101-2
Caractéristiques des bétons de masse volumique normale pour les ouvrages d’art
Mass Aftaissement (mm) Ecaillage -
Résistance| . - :Ie Rapport eaulliant| Gros |Teneur Etalement | T Perméabilité aux de”:?g'e.
Type & 28 jours ':":'IEN Type de liant maximal ou dans | granulats | en air (mm]n;.asl] Max | jons chlorure ma:(imaTe am i
(MPa) n Fintervalle (mm) | (%) =30 =40 Bm) | max. (coulombs) | Eg evelan
(kgim?) b b
(kglm?)
v 35 240 GUb-SE 0,45 5-20 5-8 8o - - 230m 1500 -
365 | GUb-F/SF, GUb-SISF
VDG 35 340 GUb-SF 0,35 5-20 5-8 —a - - 2307 1000 -
290 GUb-SF, HEb-SF 5 14
vP 35 HEh N 0,45 2o | 58 | 150 - — 2307 1000 0,50
410 | GUb-F/SF, GUb-SISF
vs a5 240 GUb-SF 0,38 & 0,42 5-20 6-9 130 _ - 2307 1000 0,50
385 | GUb-F/SF. GUb-S/SF
Vil 50 410 GUb-SF 0,37 5-14 5-8 - 180 - 250™ 1000 -
IX [ 410 GUb-SF 0,35 5-14 5-8 - 180 - 250™ 1000 -
40 BU, GUL, GUb-S i
X 30 230 | GUD-SF, GUB-F/SF, 0,50 5-20 &7 150 - — — — —
GUL-S!
GUL-SF, GUb-F/SF, . - .
] 50 410 GUb-SoF 0,34 40,38 5-14 5-8 170 - _ 250™ 1000 _
400 GUb-SF
XIN-C 358 0,45 5-14 6-9 - - 625 | 250 1000 -
> 420 | GUb-—F/SF, GUb-S/SF . o
XIV-R asal 460 | GUb-F/SF, GUb-SiSF| 03sa040% | 25107 | B9 — — 675 | 2s0™ 1000 —
- GUL-SF, GUb-F/SF, - - -
XIV-S 35 - GLh-SIEF - 25-10 | 59 - - 650 300 1500 -
XV 35 450 GUb-SF 042 25107 | 60 - 200 - 2300 1500 -
- GUb-SF, GUb—F/SF, - .
XVI-5 35 390 SUh-G/EF 0,40 35-10 | 59 120 - - 230 1000 -
- - GU, GUb-FISF, 25-10 .
XVI-15@ as 390 Blb_t/sE 0,40 T 48 170 _ - — 1500 0,50
XVl 35 400 GUB-SF 0,41 5-14 6-9 - - 500 | 2307 1000 -
420 | GUb-F/SF. GUb-SISF 5-20
380 GUb-SF 514
KVII-F as GUb-F/SF. GUb—S/SE, 0,40 520 6-9 _ _ 500 | 2z0m 1000 _
420 NEh-EF

Il en résulte que les exigences imposées par le MTQ sont basées sur la performance du béton,
mais également sur le plan de la formulation du mélange. Dans tous les mélanges, excepté le
X1, une valeur maximale de perméabilité aux ions chlorures est exigée. De plus, a I’exception
du type XI, tous les bétons sont formulés avec de la fumée de silice (SF). Pour la formulation
de béton avec liants composés, la norme 3101 présente quelques spécifications sur le dosage
des ajouts cimentaires. En plus de la norme CSAA3000 « Compendium des matériaux liants

», les liants doivent respecter les exigences suivantes :
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e e liant binaire de type Gub—SF doit contenir au moins 8 % de fumée de silice;

e les liants ternaires de types Gub—F/SF et Gub—S/SF doivent contenir au moins 5 % de
fumée de silice et au moins 15 % de cendres volantes ou de laitier. La masse totale des
ajouts cimentaires (cendres volantes, fumée de silice et laitier) ne doit pas étre supérieure
a 30 % de la masse totale du liant;

e le liant binaire de type Gub—S doit contenir au plus 15 % de laitier.

La formulation de béton basée sur les exigences de ces normes peut donc servir de référence
afin d’évaluer le potentiel de nouveaux types de matériaux et de déterminer si ceux-ci peuvent

rivaliser avec ce qui est actuellement en usage.

Conclusion de la revue de la littérature

La revue de la littérature a, dans un premier temps, permis de présenter les concepts généraux
en lien avec la fabrication, I’hydratation, les propriétés du béton durci et les ajouts cimentaires
traditionnellement utilisés. L’objectif de la section 1.1 vise essentiellement a bien comprendre
les phénomenes qui seront observés lors de la partie expérimentale, notamment sur la cinétique
d’hydratation du ciment, sur les différentes phases du ciment hydraté et sur le comportement

du béton face aux ions chlorures.

Ensuite, la section 1.2 a permis d’introduire les avancées sur I’utilisation des nanomatériaux
dans les matériaux cimentaires, particulierement sur 1’utilisation de 1’oxyde de graphéne. Il en
résulte que ’ajout d’un faible pourcentage d’oxyde de graphéne dans une matrice cimentaire
permet d’améliorer de fagon non négligeable ses propriétés mécaniques et sa microstructure.
Il est conclu que I’effet de nucléation du GO est responsable de cette modification des
propriétés. Cette section porte également sur les méthodes de dispersion du GO et sur les
différents modeles théoriques visant a expliquer le comportement et 1’interaction du GO en

contact avec le ciment.
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En 1.3, il a été question des méthodes de calorimétrie, d’analyse thermogravimétrique et de
résistance a la pénétration des ions chlorures par conductivité électrique. Finalement, les
exigences prescriptives et de performance en vigueur au Québec et au Canada, pour le béton

de masse volumique normale ont été présentées.



CHAPITRE 2

MATERIAUX ET METHODES

Programme expérimental

En vue de poursuivre la recherche sur le GO et de considérer potentiellement 1’utilisation de
ce matériau dans la production de béton, il est nécessaire de mener davantage d’essais de
caractérisation afin de mieux comprendre et documenter I’effet de I’oxyde de graphéne sur les
propriétés des matériaux cimentaires. De ce fait, I’objectif de la recherche est d’évaluer 1’effet
de I’ajout d’un faible pourcentage d’oxyde de graphéne sur la performance et la durabilité des
bétons et des matériaux cimentaires. En plus d’étudier le comportement du GO avec du ciment
Portland GU seul, I’effet du GO combiné avec un mélange de liant binaire a été étudié (Gub-
SF et Gub-S). Finalement, I’importance de la dispersion des nanoparticules est étudiée par
I’entremise de plusieurs techniques de préparation d’échantillons. Pour répondre aux objectifs
de la recherche, divers essais ont été réalisés sur différents mélanges de pates cimentaires, de
mortiers et de bétons. Les organigrammes des Figure 2.2 présentent les différentes étapes de

la réalisation du projet de recherche.
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Figure 2.1 Organigramme du plan expérimental pour la phase 1
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Phase 4 : Analyse. conclusions et
recommandations

Caractérisation du béton frais et durci

Figure 2.2 Organigramme du plan expérimental pour les phases 2 et 3

55



La premicre étape du programme expérimental a été réalisée pour mieux comprendre la
microstructure et le processus d’hydratation des pates cimentaires combinées avec de 1’oxyde
de graphéne. L’effet du superplastifiant, de la dispersion du GO, du type de liant et du rapport
E/L a également €té observé a travers ces essais. Ainsi, de 1’analyse thermogravimétrique, de
la calorimétrie isotherme et de la microscopie électronique a balayage ont été réalisées sur

différents mélanges ayant des compositions différentes.

La deuxieéme étape a consisté en la réalisation d’essais de résistance en compression, ainsi que
des essais d’étalement sur mortier. Pour cette phase de la recherche, les proportions des
matériaux et les procédures d’essais de la norme CSA A3004 C-2 ont été respectées. Encore
une fois, le type de liant, I'utilisation de superplastifiant et la dispersion du GO sont des

variables manipulées.

La troisieme étape a permis d’étudier les propriétés du GO dans un contexte d’application plus
pratique. Des mélanges de béton ont donc été fabriqués dans le but de respecter les exigences
en maticre de spécification et de performance des normes québécoises (MTQ) et canadiennes
(CSA A23.1). Ainsi, les mélanges incorporant I’oxyde de graphéne sont comparés a des
mélanges de référence de type V et de type XIII du MTQ. Une fois la fabrication des
¢chantillons complétée, des essais de résistance en compression et d’essais de pénétration des
ions chlorures sur béton ont été réalisés a 28, 56 et 91 jours. Une caractérisation du béton a
I’état frais (masse volumique, affaissement et teneur d’air) a également été faite sur les
différents mélanges. Des reprises de mélanges ont aussi été réalisées dans le but d’étudier
I’effet de deux types de superplastifiants (SP) sur I’interaction avec 1’oxyde de graphéne. Les
sections suivantes présentent en détail les méthodes et les matériaux utilisés pour la réalisation

des différents sous objectifs de la recherche.

Phase 1 : Essais sur pates cimentaires

La premicére phase de la recherche consiste a étudier I’effet de 1’ajout d’un faible pourcentage

d’oxyde de graphene sur les propriétés de différents mélanges de pates cimentaires avec et sans
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GO. Dans un premier temps, des essais d’analyse thermogravimétriques ont été¢ menés sur les
mélanges dans le but d’évaluer le niveau de réaction de pates avec et sans GO. Ensuite, des
essais de calorimétrie ont été réalisés pour quantifier la vitesse de réaction, les tendances
observées sur les courbes de calorimétrie et le taux de chaleur libéré des pates. Finalement, de
la microscopie électronique a balayage a permis de caractériser la microstructure des pates a

I’état durci.

2.1.1 Matériaux

Pour la fabrication des pates, un ciment Portland de type (GU) provenant de la cimenterie CRH
de Joliette et un laitier de haut-fourncau (GGBS) Maxcem de Lafarge sont utilisés. La
composition chimique des liants utilisés est présentée au Tableau 2.1. Ces compositions ont

¢été mesurées par fluorescence des rayons X.

Tableau 2.1 Composition chimique des liants utilisés

Gt | Lepiem | w
Si02 (%) 36,3 96,5 20,4
Al203 (%) 10,3 0,5 4,4
Fe203 (%) 0,9 0,5 2,5
CaO (%) 43,4 0,4 63,0
MgO (%) 6,6 0,4 1,7
Na20eq (%) 0,5 0,1 0,5
S (%) 0,9 - -
SO3 (%) 0,2 0,1 3,7
LOI 2,1 - -

Une caractérisation physique a également été réalisée a 1’aide d’un granulométre laser afin
d’observer la distribution des tailles de particules. La Figure 2.3 montre le pourcentage en

volume des particules en fonction de leur taille.
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Figure 2.3 Analyse granulométrique des liants

Une dispersion de 0,4 % d’oxyde de graphéne dans une solution d’eau est utilisée pour la
réalisation des mélanges. Cette dispersion d’oxyde de graphene est produite par I’entreprise
Graphenea. La fiche technique du produit est présentée en Annexe A. La Figure 2.4 correspond
a une image des particules obtenue a 1’aide d’un microscope électronique a transmission
(MET). L analyse au MET montre que la taille des particules est inférieure a 10pum. L analyse
¢lémentaire présente sur la fiche technique est présentée au Tableau 2.2. Une analyse
thermogravimétrique, présenté a la Figure 2.5, a également ét¢ menée sur un échantillon
d’oxyde de graphéne. Les événements principaux, représentant des pertes de masse
importantes sont associés a 1’évaporation de 1’eau <100°C, a I’élimination des groupes
fonctionnels (100-300 °C) et a la pyrolyse des structures de carbone (450—1000 °C) (Farivar
et coll. 2021). Une caractérisation au FTIR a également ¢été réalisée afin d’identifier certaines
liaisons présentes dans le GO (Figure 2.6). Pour chacun des pics majeurs observés, il est

possible d’identifier des liaisons correspondantes (Tableau 2.3).



Tableau 2.2 Analyse élémentaire de I’oxyde de grapheéne de Graphenea

Elément Pourcentage massique (%)
Carbone 53+£3
Hydrogene 1.5+0.5
Azote 0.5+0.5
Soufre 3+1
Oxygene 46+ 5

Figure 2.4 Oxyde de graphéne observé au microscope
¢lectronique en transmission
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Figure 2.5 Mesure d’analyse thermogravimétrique d’un échantillon de GO. Courbe
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Figure 2.6 Spectre FTIR du GO
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Tableau 2.3 Groupes fonctionnels associés aux différents pics de FTIR

Nombre d’onde (cm™) Groupes fonctionnels
3425 O-H
2920-2850 C-H
1720 C=0
1610 Cc=C
1225 C-0-C
1045 C-O

2.1.2 Sonication du GO

Dans le but de comprendre I'importance de la dispersion des nanoparticules de GO, une
sonication des solutions GO-eau a été réalisée pour certains mélanges. La dispersion d’oxyde
de graphene 0,04 % a été ajoutée a la quantité d’eau nécessaire pour réaliser chacun des
mélanges de pates et de mortier. Le bécher rempli de dispersion de GO a ensuite été installé
dans la boite de protection et la sonde de I’appareil descendue dans la solution. La cavitation
résultant de la sonication permet de séparer les agglomérats des particules menant ainsi a une
dispersion plus uniforme des nanoparticules. Un appareil de marque Qsonca et de mod¢le
Q700 programmé a une amplitude de 30 pendant 15 minutes a servi a la dispersion des

nanoparticules. La Figure 2.7 montre le sonicateur utilisé.
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Figure 2.7 Sonicateur utilisé pour la dispersion des
solutions eau-GO

2.1.3 Analyse thermogravimétrique

Six mélanges de pates ont été réalisés dans le but d’observer I’effet de I’oxyde de graphéne sur
la composition des hydrates des matrices cimentaires. Pour évaluer 1’évolution des produits
d’hydratation, des essais ont été réalisés a 3, 7 et 28 jours. Avec les courbes de DGA obtenues,

la quantité de portlandite ainsi que la quantité d’eau liée ont été déterminées.

Pour I’analyse thermogravimétrique, un appareil TGA Pyris Diamond a été utilisé. Des
meélanges de pates ont été réalisés a 1’aide d’un malaxeur rotatif. La pate a ensuite été scellée
dans des tubes de polyéthyléne haute densit¢ (HDPE) afin de minimiser la carbonatation de
I’échantillon. Aprées la prise initiale de 24 h, plusieurs spécimens ont été entreposés dans une

solution d’eau saturée en chaux jusqu’aux échéances de 3, 7 et 28 jours. Pour chacun des
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mélanges, un arrét d’hydratation, basé sur la méthode proposée par Scrivener et coll. (2015b),
s’est fait aux échéances de 3, 7 et 28 jours. Pour I’arrét d’hydratation, I’échantillon a été broyé
manuellement avec un mortier, mélangé avec de 1’isopropanol pendant 15 minutes et ensuite
filtré. Une fois 1’échantillon réduit en poudre et ’arrét d’hydratation réalisée, les échantillons

ont été entreposés dans un dessiccateur avec du gel de silice et des pastilles de NaOH.

Figure 2.8 Appareil utilisé pour I’analyse
thermogravimétrique

Pour la réalisation de I’analyse thermogravimétrique, 1’appareil a été programmé a un taux de
chauffe de 20°C/min pour des températures de 40 a 1000 °C. Un gaz inerte (argon) a été utilisé
comme gaz de purge a un taux de 100 mL/min. Les résultats obtenus ont ensuite ét¢ traités

avec le logiciel Pyris et OriginPro afin d’obtenir les courbes des dérivés.

La quantité de portlandite a été calculée a partir de la perte de masse résultant de I’évaporation
de I’eau entre 400 et 500°C. Avec la masse molaire de la portlandite et de I’eau, il a été possible

de déterminer la quantité de portlandite pour 100 g d’échantillon :
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74
Ca(OH)zmesurse = Wlca(omy, X Mca(om),/Mu,0 = Wlcaon, X TS (2.1)

La quantité d’eau li¢e a été mesurée par la perte de masse de 1’échantillon entre 105° et 1000°C.
A partir de la quantité d’eau liée et de la formule suivante, il a été possible de déterminer le

degré d’hydratation des échantillons aux différentes échéances.

x 100 (2.2)

Avec :

a(t) qui correspond au degré d’hydratation, W, (t) a la quantité d’eau liée au temps (t) pour
100 g d’échantillon et W), (o) a la quantité d’eau liée correspondant a 1’hydratation complete
pour 100 g d’échantillon. Le ratio % correspond a la masse molaire du Ca(OH ), sur celle de

I’eau.

La valeur de W}, (o0) peut étre déterminée a partir de la composition minéralogique du ciment
utilisé et de valeurs théoriques de teneur en eau non évaporable pour les principales
composantes du ciment complétement hydraté (Tableau 2.4).

Tableau 2.4 Teneur en eau non évaporable pour le ciment complétement hydraté
Adapté de Kosmatka et coll. (2011)

Proportion des Teneur en eau non Teneur en eau non évaporable
Composantes ) . e
du ciment composantes évaporable pour le ciment utilisé
(%) (g d’eau/g de composé) (g d’eau/g de composé)
CsS 58 0,24 0,1392
CaS 15 0,21 0,0315
GA 7,4 0,40 0,0296
C4sAF 7,7 0,37 0,0285
Chaux libre 0,5 0,33 0,0017
Total 0,23
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2.14 Calorimétrie

Pour les essais de calorimétrie, la norme ASTM C1702 « Standard Test Method for
Measurement of Heat of Hydration of Hydraulic Cementitious Materials Using Isothermal
Conduction Calorimetry » a ¢été suivie. Cette norme consiste a déterminer la chaleur
d’hydratation d’un mélange en comparant les résultats obtenus pour les différents liants avec
un échantillon de référence inerte. La durée de I’essai est d’une période de 7 jours et la
température d’essai est de 23°C. Les mélanges testés sont présentés au Tableau 2.5. Parmi les
36 mélanges, les variables manipulées sont le rapport E/C, 1’ajout de GO, 1’ajout de laitier de
haut fourneau, I’ajout de fumée de silice, I’utilisation de superplastifiant et la sonication de la
solution de GO. Les mélanges désignés par le symbole « + » signifient qu’il y a eu sonication
de la solution de GO. Les pates ont ¢t¢é mélangées a la main directement dans 1’ampoule a

I’aide d’une tige en verre.
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Tableau 2.5 Liste des mélanges pour la calorimétrie

Me¢élange Liant Masz(:)hant Eau (ml)| E/L GO (%) Sp Sonication
GU - - Non
GU GO 0,03 - Non
GU Sp - 1 Non
GU GO+ Gu 0,03 - Oui
GU SP-GO 0,03 1 Non
GU SP-GO+ 0,03 1 Oui
GUb-30S - - Non
Gub-30S GO 0,03 - Non
GUb-30S SP - 1 Non
Gub-30S GO~ GUb-30S 3,5714 1,4286 0,4 0.03 - Oui
GUb-30S SP-GO 0,03 1 Non
GU SP-GO+ 0,03 1 Oui
GUb-8SF 0,03 1 Oui
Gub-8SF GO - - No
GUb-8SF SP 0,03 - No
Gub-8SF Go+ | CU08SE - 1 No
GUb-8SFGO 0,03 - Oui
GUDb-8SF SP-GO+ 0,03 1 No
GU - - Non
GU GO 0,03 - Non
GU SP - 1 Non
GU GO+ GuU 0,03 - Oui
GU SP-GO 0,03 1 Non
GU SP-GO+ 0,03 1 Oui
GUDb-30S - - Non
Gub-30S GO 0,03 - Non
GUb-30S SP - 1 Non
Gub-30S GO+ GUb-30S 3,5714 1,2500 0,35 0.03 - Oui
GUb-30S SP-GO 0,03 1 Non
GU SP-GO+ 0,03 1 Oui
GUb-8SF 0,03 1 Oui
Gub-8SF GO - - Non
GUb-8SF SP 0,03 - Non
Gub-8SF Go+ | CU08SF - 1 Non
GUb-8SFGO 0,03 - Oui
GUDb-8SF SP-GO+ 0,03 1 Non

Pour la réalisation des essais, un calorimétre isotherme TAM AIR de TA instrument a été

utilisé (Figure 2.9). Les données récupérées avec le logiciel TAM assistant ont permis de tracer
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des courbes de taux de chaleur dégagée (mW/g) en fonction du temps et de la chaleur de J/g

en fonction du temps.

Figure 2.9 Calorimetre isotherme TAM AIR utilisé pour
les essais

Phase 2 : Essais sur mortiers

La section suivante présente les matériaux utilisés ainsi que les mélanges réalisés sur mortier.

2.1.5 Matériaux

Les matériaux utilisés pour la fabrication des mortiers consistent en du sable de quartz Ottawa
normé, une dispersion d’oxyde de graphéne et les mémes liants utilisés pour la réalisation des

pates.
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2.1.6 Formulation des mélanges

Pour les essais de résistance a la compression sur mortiers, des mélanges ont été réalisés en
accord avec les proportions des matériaux prescrites dans la norme CSA A3004-C2 : méthode
d’essai pour la détermination des résistances a la compression (Groupe CSA 2018). Pour
chacun des mélanges, neuf cubes de mortier de 50 mm x 50 mm x 50 mm ont été fabriqués.
Le Tableau 2.6 présente les différents mélanges et la quantité des matériaux utilisés pour les
essais. Les mélanges consistent en des mortiers de référence GU avec et sans superplastifiant.
Ensuite, les mémes mélanges ont été reproduits, cette fois-ci en ajoutant une dispersion
d’oxyde de grapheéne équivalent a 0,03 % de la masse totale du liant. Finalement, des mortiers
supplémentaires ont été faits avec sonication du GO. La méme série de cubes a été reproduite
avec un liant binaire avec 30 % de laitier et un liant binaire avec 8% de fumée de silice. Au
total, 12 mélanges ont été réalisés dans le but d’évaluer I’effet du GO seul et combiné, ainsi

que la méthode de dispersion du GO sur la résistance mécanique des mortiers.

Tableau 2.6 Proportion des matériaux pour les différents mélanges de mortiers

Mélange S?ge ((};;)j Lzzlgt;er E/L ((I}Il(l)) 5:1‘1‘; (Islﬂ) Sonication
GU 2035 740 - 0,485 0 359 - -
GU-SP 2035 740 - 0,485 0 359 2 -
GU-GO 2035 740 - 0,485 55,5 303,5 - -
GU-SP-GO 2035 740 - 0,485 55,5 303,5 2 -
GU-GO + 2035 740 0,485 55,5 303,5 - Oui
GU-SP-GO + 2035 740 - 0,485 55,5 303,5 2 Oui
Gub-30S 2035 518 222 0,485 0 359 - -
Gub-30S-SP 2035 518 222 0,485 0 359 2 -
Gub-30S-GO 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 - -
Gub-30S-SP-GO 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 2 -
Gub-30S-GO+ 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 - Oui
Gub-30S-SP-GO+ | 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 2 Oui
Gub-8SF 2035 518 222 0,485 0 359 - -
Gub-8SF-SP 2035 518 222 0,485 0 359 2 -
Gub-8SF-GO 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 - -
Gub-8SF-SP-GO 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 2 -
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Gub-8SF-GO+ 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 - Oui
Gub-8SF-SP-GO+ | 2035 518 222 0,485 55,5 303,5 2 Oui

Les mortiers ont été fabriqués en respectant la norme CSA A3004-C1 admettant la méthode
normalisée pour le malaxage mécanique des mortiers de ciment hydraulique et la méthode

d’essai pour la détermination de I’é¢talement.

2.1.7 Méthode d’essai pour la détermination de la résistance en compression

Les cubes fabriqués ont été soumis a des essais de résistance en compression a des échéances
de 1, 7, 28 et 56 jours. Une presse hydraulique automatique de marque Matest programmée
avec une cellule de 2000 kN et une vitesse de 1 kN/s a été utilisée pour la détermination de la
charge maximale en kN. La résistance en compression en (MPa) a ensuite été calculée avec la

formule suivante :

fm=P/A (2.3)

Ou fm correspond a la résistance en compression de Mpa, P a la charge maximale totale en N

et A a I’aire de la surface chargée en mm?.

Phase 3 : Essais sur béton

La section suivante présente les matériaux utilisés pour la fabrication des éprouvettes de béton.

La formulation des bétons ainsi que les méthodes d’essais sont également présentées.

2.1.8 Matériaux

2.1.8.1 Liants et ajouts cimentaires

Pour la fabrication des bétons, les liants et les ajouts cimentaires utilisés sont les mémes que

ceux utilisés pour les mortiers.
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2.1.8.2  Granulat fin

Le granulat fin consiste en un sable naturel échantillonné par 1’équipe de I’ETS dans une
carriére appartenant & Bauval, située a Varennes (QC). Le module de finesse est de 2,3 et la
distribution granulométrique respecte les limites de la catégorie de granulat fin GF1 du tableau
10 de la norme CSA A23.1 (Groupe CSA 2019). La courbe granulométrique du sable, ainsi
que les limites inférieures et supérieures CSA sont présentées a la Figure 2.10. La densité et

I’absorption du sable sont respectivement de 2,7 et de 0,8 %.

100
. . . r . 90
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Ouverture des mailles (mm)

Figure 2.10 Courbe granulométrique du sable a béton
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2.1.8.3  Granulat grossier

Deux types de granulat sont utilisés pour la réalisation des mélanges de béton. Dans un premier
cas, il s’agit d’un combiné granulaire des fractions 5 — 10 mm, 10 — 14 mm et 14 — 20 mm d’un
calcaire concassé de Bomix. Le fuseau granulométrique utilisé pour le combiné granulaire
respecte les exigences du tableau 11, pour un granulat grossier de type 1, de la norme de la
norme CSA A23.1 (Groupe CSA 2019). Ce méme combiné a été réalis¢ selon les
recommandations de I’annexe Q de la norme CSA A23.1 (Groupe CSA 2019). La courbe

granulométrique est présentée a la Figure 2.11.
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Ouverture des mailles (mm)

Figure 2.11 Courbe granulométrique du granulat de type calcaire et limites de la norme CSA

Le deuxieme type de granulat est une pierre granitique concassée, de taille 5—14 mm, provenant

d’une carriere de Bauval située a Varennes. La distribution granulométrique du granulat
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respecte également les exigences du tableau 11, pour un granulat grossier de type 1 et de taille

5-14. La Figure 2.12 présente le fuseau granulométrique du deuxiéme gros granulat.
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Figure 2.12 Courbe granulométrique du granulat de type granitique et limites de la norme
CSA

Tableau 2.7 Propriétés physico-mécaniques des granulats

Granulat 5-20 Granulat 5-14

Perte au micro-Deval

(%) ' 73

Perte au Los Angeles
(%) - 24,6
Densité 2,72 2,72

Absorption (%) 0,7 0,53




73

2.1.8.4 Adjuvants

Un adjuvant entraineur d’air, deux superplastifiants a base de polycarboxylate et un retardateur
de prise sont utilisés pour la fabrication des mélanges. Le Tableau 2.8 présente les différents

produits utilisés.

Tableau 2.8 Adjuvants utilisés pour les bétons

Type d’adjuvant Produit Famille chimique

Acides sulfoniques,
MasterBuilders Solution hydroxyalcanes en C14-16 et
MasterAir AE 210 alcénes en C14-16, sels de

Entraineur d’air

sodium

. MasterBuilders Solution
Retardateur de prise Inconnu
MasterSet R 100

Superplastifiant A Polycarboxylate
Superplastifiant B Polycarboxylate
2.1.9 Formulation des mélanges

Dans un contexte ou 1’oxyde de graphéne pourrait devenir un produit utilisé dans les bétons
fabriqués au Québec et ailleurs au Canada, des bétons de type V-S/C-1 et des bétons de type
XIII/C-XL, basés sur les exigences du tableau 3101-2 de la norme MTQ 3101, ainsi que sur
les exigences du tableau 2 de la norme CSA A23.1 sont choisis comme référence pour
comparer la performance du GO avec les mélanges typiquement utilisés dans 1’industrie. Les
exigences pour ces types de bétons sont présentées au Tableau 2.9. En gardant les mémes
proportions que ces exigences, des mélanges modifiés au GO, avec du ciment GU seul et avec
un liant binaire ont ét¢ fabriqués. Ainsi, 2 séries de bétons ont été réalisées. La premicre est

inspirée du type V-S/C-1 et I’autre des bétons de type XIII/C-XL.
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Tableau 2.9 Exigences des différents mélanges selon la norme CSA et MTQ

Exigences
Caractéristiques des MTQ CSA
bétons selon la norme
3101 et CSA V-S X111 C-1 C-XL
Résistance (MPa) 35a28]j 50a28]j 35a28]j 50a56]
Masse m1n1ma3le de liant 365/340 410 i i
kg/m
Tvpe de Liant Gub-S/SF, Gub-S/SF, i
P Gub-SF Gub-SF
Rapport eau/liant 0,40 0,34-0,38 <0,4 <0,4
Gros granulat (mm) 5-20 5-14 - -
Teneur en air (%) 6-9 5-8 5-8 5-8
Affaissement (mm) 90— 150 140 — 200 - -
Perméabilité ions 1500 1000 1500 1000
chlorures (coulombs)

Les mélanges basés sur les exigences des bétons de type V-S/C-1 ont été fabriqués avec le
granulat de type calcaire de taille 5-20 mm. La masse de liant utilisée est de 390 kg/m? et le
rapport eau/liant est de 0,40. Le dosage d’adjuvants a été ajusté au cours de la gachée afin
d’obtenir ’affaissement et la teneur en air souhaitée. Pour cette catégorie de mélanges,
différents liants ont été utilisés. Dans un premier temps, des mélanges témoins ont été faits.
Ces mélanges consistent en des bétons fabriqués avec un ciment GU et en un ciment binaire
Gub-30S. Ensuite, pour évaluer la combinaison de 1’oxyde de graphene avec ces deux types
de liants, les mémes mélanges ont été fabriqués en ajoutant 0,03 % de GO de la masse totale
du liant. Finalement, un mélange de référence respectant les exigences du MTQ a été fabriqué
avec un liant de type Gub-S/SF. Ce mélange servira de référence pour évaluer la performance
des bétons d’oxyde de graphéne par rapport a un béton typiquement utilisés pour la

construction d’ouvrages d’art.

Dans le but d’évaluer le comportement du GO sur des mélanges avec une plus grande quantité
de liant et un rapport E/L plus faible, des bétons basés sur les exigences de type XIII/C-XL ont

¢été réalisés. Pour ce type de béton, le granulat de nature granitique et de taille 5-14 mm a été
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choisi. La masse de liant utilisée est de 410 kg/m? et le rapport E/L est de 0,35. Le dosage en

adjuvant varie d’un béton a I’autre afin d’obtenir les caractéristiques a 1’état frais visées. Pour

ces formulations, les différents types de liants sont les mémes que ceux ¢€noncés

précédemment. Ainsi, sept formulations inspirées d’un béton de type V-S/C-1 et sept

formulations inspirées d’un béton de type XIII/C-XL ont été réalisées. Le Tableau 2.10, et le

Tableau 2.11 Formulation des mélanges pour les bétons inspirés de type XIII/C-XL présentent

les formulations pour les deux types de bétons.

Tableau 2.10 Formulation des mélanges pour les bétons inspirés du type V-S/C-1

Rapport . Gros « Entraineur | Retardateur
E/L Eau Liant Sable Granulat SP d’air de prise
M¢élange
- kg/m’ kg/m? kg/m® | kg/m® | ml/100kg | ml/100kg | ml/100kg
GU 04 | 156 390 7215 | 10232 | 150 40 130
Gub-S/SF |54 | 156 300 | 7164 | 1016 150 37 120.4
(type V-S)
Gub-30S | 04 | 156 390 7179 | 10182 | 150 34 130
GU GO 04 | 156 390 7215 | 10232 | 150 25 130
Gul(a}—o308 04 | 156 390 7179 | 10182 | 150 25 130
Gub-8SF | 04 | 156 390 7183 | 10182 | 150 20 130
G“ggSF 04 | 156 390 7183 | 10182 | 150 20 130

* Le dosage du superplastifiant initial, des ajustements devront possiblement étre réalisés

pendant la période de fabrication pour atteindre I’affaissement visé.
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Tableau 2.11 Formulation des mélanges pour les bétons inspirés de type XIII/C-XL

M¢lange - kg/m® | kg/m® | kg/m® | kg/m® | ml/100kg | ml/100kg | ml/100kg
GU 035 |157,5| 450 | 6987 | 9963 | 250 25 130
((T};sggﬁ) 035 |157,5| 450 | 682,9 | 988 250 15 130
Gub-30S | 035 |1575| 450 | 6946 | 9904 | 250 15 130
GUGO | 035 |157,5| 450 | 698,7 | 9963 | 250 20 130
Ouo305 1 035 | 157.5| 450 | 6946 | 9904 | 250 25 130
Gub-8SF | 035 |157.5| 450 | 695 | 991 250 25 130
OuoSSE 1 035 | 157.5| 450 | 695 | 991 250 25 130

* Le dosage du superplastifiant initial et des ajustements devront possiblement étre

réalisés pendant la période de fabrication pour atteindre 1’affaissement visé.

2.1.10  Fabrication des mélanges

Les mélanges de béton ont été fabriqués en accord avec la norme CSA A23,2-2C : Confection
des mélanges de béton en laboratoire (Groupe CSA 2019). Des essais d’affaissement, de teneur
en air et la détermination de la masse volumique ont également ét¢ réalisés sur le béton a 1’état
frais. Ces essais ont été réalisés selon les normes CSA suivantes :

e (CSA A23,2-5C — Affaissement du béton.

e (CSA A23,2-4C — Détermination de la teneur en air du béton plastique par la procédure de

pression d’air.

Au total, 22 cylindres de bétons ont été confectionnés pour chacun des différents mélanges. La
méthode d’essai CSA A23,2-3C (Groupe CSA 2019) a été suivie pour la fabrication des
cylindres de 100 mm de diamétre et de 200 mm de longueur. Les éprouvettes ont ensuite été

démoulées a 23h + 1h et placées dans une chambre a 100 % d’humidité.
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2.1.11  Résistance en compression

Des essais de résistance en compression ont ét¢ menés sur les cylindres a 28, 56 et 91 jours.
La norme CSA A23,2-9C (Groupe CSA 2019) a été suivie pour la réalisation des essais. Les
extrémités des surfaces des cylindres ont préalablement été meulées a I’aide d’une surfaceuse,
afin d’obtenir une surface plane lors de la compression de 1I’échantillon. Le diamétre ainsi que
la longueur des cylindres ont également €té mesurés avec un pied a coulisse. Une presse
hydraulique de marque MATEST programmée avec une cellule de 2000 kN et un taux de
chargement de 0,25 MPa/s a servi a la détermination de la résistance des éprouvettes de béton
(Figure 2.13). La charge maximale supportée par 1’échantillon est notée et a servi a la

détermination de la résistance en compression en MPa.
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Figure 2.13 Presse hydraulique utilisée pour la
détermination de la résistance en compression

2.1.12  Mesure de pénétration des ions chlorures

Dans le cadre de cette étude, trois échantillons a 28, 56 et 91 jours ont été testés pour chacun
des mélanges. Pour la réalisation de I’essai de pénétration aux ions chlorures, un appareil
Proove-it de la marque Germann Instrument a été utilisé. L’essai débute par la préparation des
échantillons. A partir de trois cylindres fabriqués selon de la norme CSA A23,2-3C, une
tranche de 50 + 3 mm a été coupée avec une scie diamantée, selon la ligne médiane transversale
de la hauteur du cylindre. Les échantillons ont ensuite été séchés a I’air pendant au moins 1 h
et un enduit scellant a été appliqué sur le pourtour des échantillons. Les rondelles de béton ont

ensuite été déposées dans un dessiccateur sous vide a une pression de 6 650 Pa pendant 3
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heures. De I’eau dégazée a été ajoutée dans le dessiccateur, afin de submerger complétement

les éprouvettes, et afin de laisser les échantillons immergés dans I’eau pendant 18 + 2 h.

Une fois la préparation de 1’échantillon terminée, le montage de I’essai peut débuter en
refermant les deux moitiés de la cellule d’essai sur I’échantillon. Des joints d’étanchéité en
caoutchouc doivent préalablement étre installés autour des extrémités de la tranche de béton
pour assurer 1’étanchéité du montage. La solution de NaCl a 3 % est versée dans la cellule qui
raccorde la borne négative. Quant a elle, la solution de NaOH 3N est versée dans la cellule
reliée a la borne positive. Une fois les céables branchés dans I’appareil et la sonde de
température insérée dans la cellule de NaCl, la tension doit étre réglée a 60V et 1’essai peut
commencer. La température des solutions doit se situer entre 20 et 25°C tout au long de I’essai.
La mesure initiale du courant ainsi qu’aux 30 minutes a €té notée pendant 6 heures. Les valeurs
sont finalement reportées sur un graphique mettant en relation le courant (en ampéres) en
fonction du temps (en secondes). L’intégrale de la surface sous la courbe correspond a la charge

en Coulomb (ampéres-secondes). Le montage du systéme est présenté a la Figure 2.14.
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Figure 2.14 Montage de 1’appareil d’essai pour la pénétration des ions
chlorures

Conclusion et résumé du plan expérimental

Pour conclure, le plan expérimental consiste en 1’étude détaillée de I’effet de 1’utilisation d’un
pourcentage d’oxyde de graphéne sur la performance des pates cimentaires, du mortier et du
béton. L’approche multiéchelle entreprise dans le cadre de la recherche a pour but de
comprendre 1’effet du GO sur les nombreuses propriétés des matériaux cimentaires. Que ce
soit sur la chaleur d’hydratation, la chimie des pates hydratées, la microstructure, la résistance
en compression et méme la durabilité; les nombreux essais réalisés permettront d’établir un

portrait global de I’utilisation du GO dans les bétons a base de ciment.

Les variables manipulées (liant binaire avec laitier de haut fourneau; dispersion de la solution
de GO; superplastifiant; rapport eau/liant) permettront de déterminer la maniére optimale

d’utiliser le GO dans les matériaux a base de ciment. Finalement, il sera possible de savoir s’il
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est avantageux d’utiliser des bétons modifiés a I’oxyde de graphéne en les comparant a des

mélanges typiquement utilisés au Québec et ailleurs au Canada.






CHAPITRE 3

PRESENTATION DES RESULTATS

Le chapitre 3 présente d’abord les résultats de manipulations qui ont permis de choisir un
superplastifiant adéquat pour la réalisation de la suite du projet de recherche. Ensuite, les

résultats obtenus et 1’analyse pour les trois niveaux d’échelle de 1’étude sont présentés.

Choix du superplastifiant et interactions SP-GO

Les manipulations, lors d’une premiére tentative de fabrication de béton, ont révélé qu’il existe
une incompatibilité entre certains superplastifiants et ’oxyde de graphéne. C’est le cas du
superplastifiant A, qui une fois en contact avec la dispersion d’oxyde de graphene, rendait la
pate de ciment extrémement rigide et le béton difficile a malaxer. Cette interaction a été
remarquée pendant le malaxage d’un béton de type XIII ou une quantité plus importante
d’adjuvant était nécessaire. La Figure 3.1 montre 1’effet qu’a eu I’oxyde de graphéne sur la
consistance du béton a 1’état frais, ne le rendant aucunement malléable. Afin de mieux
comprendre cette interaction, la dispersion d’oxyde de graphéne a seulement été mélangée avec
I’adjuvant. Il en est résulté une coagulation entre les chaines de polycarboxylates et I’oxyde de
graphéne menant a un dépot au fond de la solution (Figure 3.2 a). Filtré sous vide avec un
entonnoir Buchner et un filtre de 3 um, il a été possible de recueillir I’agglomération, signifiant
ainsi que la taille des particules n’était plus de I’ordre du nanometre (Figure 3.2 b). Pour ce qui
est du SP B, également a base de polycarboxylate, aucune interaction nuisible n’a été

remarquée. Ainsi, I’adjuvant B a été utilisé pour I’ensemble des essais de la recherche.
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Figure 3.1 Allure du béton a la suite de
I’interaction SP-GO

Figure 3.2 a) Bécher de gauche : agglomération des particules de GO et de de SP,
bécher de droite : bonne dispersion des nanoparticules, b) Filtrat de particules de
GO-SP
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Présentation des résultats des essais sur pates

La section suivante présente les résultats des essais menés sur les pates cimentaires. Les
courbes de taux de chaleur dégagé, de chaleur totale, les résultats de 1’analyse

thermogravimétrique, ainsi que les images obtenues au MEB sont présentés.

3.1.1 Résultats des essais de calorimétrie

Avant d’étudier I’effet du GO sur les différents mélanges de pates, il est important d’évaluer
I’effet des principales variables manipulées, soit le type de liant, le rapport E/L et le

superplastifiant sur les courbes de chaleur dégagée et de chaleur d’hydratation cumulée.

Les résultats de la Figure 3.3 montrent la forme typique des courbes de taux de chaleur
d’hydratation pour des liants hydrauliques. La période de dormance, le pic d’hydratation des
CsS et celui des C3A sont bien observables. En étudiant ’allure générale des courbes, il est
possible de séparer les douze courbes en six différents groupes, selon le type de liant et I’ajout
ou non de superplastifiant. Le groupe représenté par la couleur bleue correspond a toutes les
pates de ciment GU sans superplastifiant, tandis que les bleus pointillés représentent celles
avec le superplastifiant. Il en est de méme pour les courbes vertes qui sont les échantillons
composés du liant binaire avec laitier. Finalement, les lignes orange sont les pates avec un liant
binaire avec fumée de silice. En comparant les différentes courbes, il est possible d’observer
que I’utilisation d’ajouts cimentaires dans les pates vient réduire la hauteur de pic de taux de
chaleur dégagée et que [’utilisation de superplastifiant vient retarder le maximum

d’hydratation.
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Figure 3.3 Taux de chaleur dégagée (mW/g) selon le temps en heures pour les 12 mélanges
sans GO

Il est également possible de distinguer six groupes pour le graphique de la chaleur cumulée
d’hydratation (Figure 3.4). Cette fois, c’est le type de liant et le rapport E/L qui contrélent
I’allure générale des courbes. Les courbes pleines de couleur bleue correspondent aux
mélanges GU avec un rapport E/L de 0,4, alors que celles en bleues pointillées sont avec un
rapport E/L de 0,35. Les courbes en vert et vert pointillé correspondent aux liants Gub-30S
avec un rapport de 0,40 et de 0,35, respectivement. Finalement, les courbes en orange et orange
pointillée sont les mélanges avec le liant Gub-8SF avec un rapport E/L de respectivement 0,40
et 0,35. A premiére vue, il est possible de constater qu’un plus faible rapport E/L vient réduire
la chaleur d’hydratation cumulée. Ce phénomeéne peut étre expliqué par le fait qu’il n’y ait pas
suffisamment d’eau disponible pour I’hydratation compléte du liant (Scrivener et coll. 2015b).
Il advient également que I'utilisation de laitier et de fumée de silice vient réduire la chaleur

cumulée des pates. Ce phénomene est principalement attribué a la nature pouzzolanique de la
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fumée de silice et a la nature hydraulique latente du laitier (Lothenbach et coll. 2011; Matthes

et coll. 2018).
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Figure 3.4 Chaleur cumulée en j/g pour les 12 mélanges sans GO

Afin de faciliter la présentation des résultats et pour mieux comprendre ’effet du GO sur

I’hydratation du liant, les 36 essais ont été séparés par type de liant et en fonction du rapport

E/L. Ainsi, six graphiques pour le taux de chaleur dégagé en mW/g et six graphiques pour la

chaleur d’hydratation cumulée en j/g sont tracés. Pour les graphiques du taux de chaleur

dégagé, I’axe des abscisses a également été réduit a 60 heures pour obtenir une meilleure

résolution des différents pics.

La Figure 3.5 et la Figure 3.6 présentent les mélanges de types GU avec un rapport E/L de

0,40. Premiérement, comme attendu 1’utilisation de superplastifiant dans le mélange vient

retarder la prise du ciment d’environ 3,5 heures. Ces résultats sont en accord avec la

littératureen ce qui a trait a I’effet des superplastifiants a base de polycarboxylate sur la prise
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du ciment. Ce retard dans la réaction serait le résultat d’une chélation formée dans la pate entre
les ions Ca?" et I’adjuvant. Cette interaction contribuerait a réduire la concentration en Ca**,
empéchant ainsi la nucléation des phases solides et I’hydratation des produits de réaction

menant a un retard dans la réaction (Zhang et coll. 2010).

L’ajout d’oxyde de graphene et d’oxyde de graphéne préalablement dispersé par sonication ne
semble pas affecter de manicre significative le maximum de chaleur d’hydratation des
mélanges sans adjuvants. Lorsque combiné avec du superplastifiant, le mélange GU 0,4 SP
GO+, parait montrer un pic plus important que le mélange GU 0,4 SP, avec respectivement,
3,21 mW/g contre 3,07 mW/g. Il est également observé que le deuxiéme pic d’hydratation, qui
correspond a I’hydratation des C3A, semble amplifié et plus distinguable par I’ajout de GO et
de superplastifiant.
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Figure 3.5 Taux de chaleur dégagée en mW/g en fonction du temps en heures pour les
mélanges GU avec un rapport E/L de 0,4

Pour le graphique de la chaleur cumulée de la Figure 3.6, il est observé que I’ajout de
superplastifiant vient retarder le gain de chaleur d’hydratation des mélanges GU 0,4 SP, GU
0,4 SP-GO et GU 0,4 SP-GO+ (courbes en pointillé). A partir de 28 heures jusqu’a 38 heures
d’hydratation, tous les mélanges semblent avoir libéré la méme quantité de chaleur. Au-dela
de 38 heures, la chaleur libérée par les mélanges avec 1’oxyde de graphéne et le superplastifiant
dépasse celle de tous les autres mélanges. Il advient également que le mélange avec sonication
du GO (GU 0,4 SP-GO+) est celui qui montre la plus grande chaleur cumulée aprés 160 heures.
Le Tableau 3.1 présente les valeurs de chaleur d’hydratation a 160 heures pour les six

mélanges.
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Figure 3.6 Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges GU
avec un rapport E/L de 0,4

Tableau 3.1 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de type
GU avec un rapport E/L de 0,4

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
GU 299,3
GU GO 302,2
GU Sp 302,0
GU GO+ 298,5
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GU SP-GO 303,6
GU SP-GO+ 305.,8

Pour les échantillons de ciment GU avec un rapport E/L de 0,35. Les mémes tendances que
pour les mélanges précédents sont observées. En effet, I’ajout de superplastifiant vient décaler
les courbes vers la droite, le GU 0,35 SP étant le plus retardé et les pics d’hydratation des
mélanges GU SP-GO et GU SP-GO+ semblent I¢gérement supérieurs au SP a lui seul. De plus,
les pics d’hydratation des C3A pour les mélanges GU 0,35 SP-GO et GU 0,35 SP-GO+ sont
amplifiés. Le deuxiéme maximum d’hydratation pour ces mélanges semble cependant étre plus

intense que pour les courbes des pates avec un rapport E/L plus élevé.
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Figure 3.7 Taux de chaleur dégagée en mW/g en fonction du temps en heures pour les
mélanges GU avec un rapport E/L de 0,35

Encore une fois, tout comme pour les mélanges 0,40, les courbes de chaleur cumulée de la
Figure 3.8 montrent que I’ajout de superplastifiant aux mélanges GU 0,35 SP, GU 0,35 SP-
GO et GU 0,35 SP-GO+ vient retarder le gain de chaleur d’hydratation (courbes en pointillé).
A partir d’environ 32 heures, ces mémes mélanges commencent a dépasser les mélanges sans
adjuvants, en termes de chaleur totale. Les valeurs de chaleur en J/g a 160 h sont présentées au

Tableau 3.2.
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Figure 3.8 Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges
GU avec un rapport E/L de 0,35

Tableau 3.2 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de type
GU avec un rapport E/L de 0,35

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
GU 277,5
GU GO 280,6
GU SP 285,3
GU GO+ 282,6
GU SP-GO 2833
GU SP-GO+ 284,2
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Les mémes graphiques et tableaux sont montrés comme précédemment, mais cette fois-ci pour
les mélanges avec un liant binaire composé¢ de 30 % de laitier ils sont présentés aux Figure 3.9
a 3.12. 11 en ressort essentiellement les mémes observations que pour les mélanges de GU.
L’ajout de superplastifiant vient déplacer les pics vers la droite, le pic des C3A est amplifié
pour les mélanges avec SP et GO et plus le rapport E/L est faible plus le 2° maximum est
important. De plus, pour les échantillons comportant du SP, ceux avec du GO+ montrent un
maximum modérément plus haut que le mélange avec seulement du SP. Il ne semble pas y
avoir de synergie visible ou d’interaction entre le GO et le laitier qui affecte de manicre

considérable ’allure des courbes.

Finalement, les Tableau 3.3 et Tableau 3.4 montrent que les mélanges qui présentent la plus
grande chaleur d’hydratation a 160 heures sont les mélanges avec le superplastifiant, soit le

Gub-30S SP-GO pour la série 0,40 et les Gub-30S SP-GO+ et Gub-30S SP pour la série 0,35.
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Figure 3.9 Taux de chaleur dégagée en mW/g en fonction du temps en heures pour les
mélanges Gub-30S avec un rapport E/L de 0,40
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Figure 3.10 : Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges

Gub-30S avec un rapport E/L de 0,40
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Figure 3.12 Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges
Gub-30S avec un rapport E/L de 0,35

Tableau 3.3 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de type
Gub-30S avec un rapport E/L de 0,4

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
Gub-30S 2879
Gub-30S GO 285,5
Gub-30S SP 287,9
Gub-30S GO+ 285,3
Gub-30S SP-GO 292,5
Gub-30S SP-GO+ 291,9
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Tableau 3.4 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de type
Gub-30S avec rapport E/L de 0,35

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
Gub-30S 269,7
Gub-30S GO 265,1
Gub-30S SP 273,7
Gub-30S GO+ 270,1
Gub-30S SP-GO 270,2
Gub-30S SP-GO+ 273,7

Finalement, les résultats des mélanges avec un liant binaire composé de 8 % de fumée de silice
sont présentés aux Figure 3.13 a 3.16. Il en ressort essentiellement les mémes observations que
pour les mélanges de GU et de Gub-30S. L’ajout de superplastifiant apporte un effet retardateur
et le pic des C3A est amplifi¢ pour les mélanges 0,35 SP-GO/GO+. De plus, pour les
¢chantillons comportant du SP, ceux qui contiennent du GO+ présentent un dégagement de
chaleur plus important avec un pic de plus grande amplitude que le mélange avec seulement
du SP. Il ne semble pas y avoir de synergie visible ou d’interaction entre le GO et la fumée de

silice qui affecte de manicre significative I’allure des courbes.

Finalement, le Tableau 3.5 montre que le mélange qui présente la plus grande chaleur
d’hydratation a 160 heures est le Gub-8SF 0,4 GO. Le Tableau 3.6 présente les mélanges avec
un rapport E/L de 0,35, pour cette série et le Gub-8SF SP-GO est celui qui montre la plus

grande chaleur d’hydratation cumulée.
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Figure 3.14 Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges
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Figure 3.15 Taux de chaleur dégagée en mW/g en fonction du temps en heures pour les
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Figure 3.16 Chaleur cumulée en j/g en fonction du temps en heures pour les mélanges
Gub-8SF avec un rapport E/L de 0,35

Tableau 3.5 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de GUb-
8SF avec un rapport E/l de 0,4

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
Gub-8SF 287,8
Gub-8SF GO 294,7
Gub-8SF SP 283,7
Gub-8SF GO+ 288,1
Gub-8SF SP-GO 2873
Gub-8SF SP-GO+ 2925




104

Tableau 3.6 Chaleur d’hydratation cumulée pour les mélanges de Gub-
8SF avec un rapport E/l de 0,35

Mélange Chaleur d’hydratation a 160 heures en J/g
Gub-8SF 2729
Gub-8SF GO 2723
Gub-8SF SP 274,2
Gub-8SF GO+ 2733
Gub-8SF SP-GO 274,3
Gub-8SF SP-GO+ 274,1
3.1.2 Analyse des résultats d’essais de calorimétrie

Pour les essais de calorimétrie, I’effet du GO et de la méthode de dispersion du GO a été étudié
sur des pates de ciment GU et de ciment GU composé avec 30 % de laitier. Des rapports E/L
de 0,40 et de 0,35 ont également été utilisés. Tel qu’observé sur la Figure 3.3 et Figure 3.4, il
advient que le type de liant, le rapport E/L et I’utilisation de superplastifiant sont les parametres
qui ont un plus grand effet sur I’allure des courbes de taux de chaleur dégagée (mW/g) et de
chaleur d’hydratation (J/g). L’influence théorique résultant de la manipulation de ces variables
a bel et bien été observée dans les graphiques. L’effet du GO s’est montré quant a lui plus

discret, d’ou la nécessité d’avoir séparé les courbes par type de liant et par rapport a E/L.

L’effet du GO rapporté dans la littérature peut, dans une certaine mesure, tre identifié dans
les résultats obtenus. En effet, il advient que le taux de dissolution du ciment est augmenté,
que la prise est accélérée, que la chaleur d’hydratation est plus importante et que I’hydratation
des C3A est affectée (Lu et coll. 2017; Meng et coll. 2021). Toutefois, loin de montrer des
différences frappantes avec les mélanges témoins, les mélanges avec GO ont certaines
particularités. Il a d’abord été observé que le taux de chaleur dégagée pouvait étre 1€égerement
augmenté par I’ajout de GO+, particulierement pour les mélanges avec SP ou les mémes

tendances ont été percues dans les six graphiques. Cette conclusion ne peut toutefois pas étre
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validée pour les mélanges sans SP. En effet, sans superplastifiant, les résultats n’ont pas montré
que le GO pouvait contribuer d’une certaine mani¢re a modifier [’hydratation des pates

cimentaires.

La particularité¢ la plus notable de I’ajout du GO est la forme du pic d’hydratation des
aluminates de calcium, qui est amplifiée par 1’ajout d’oxyde de graphéne. Ce phénomene est
observé sur les pates de liant binaire et les pates de ciment GU et est plus important lorsque le
GO est dispersé avec du superplastifiant. Il est également plus prononcé dans les mélanges
avec un rapport E/L plus faible, ou la quantité¢ de GO par volume de pate est plus importante.
Cette occurrence peut étre attribuée au niveau de la sous-saturation du CsA et du gypse
résultant de 1’introduction du GO dans le mélange. Les groupes fonctionnels du GO réagissant
avec le Ca?" permettent de réduire la concentration de Ca*>" dans la solution poreuse, facilitant
ainsi la dissolution des C3A (Kang et coll. 2020). En faisant un paralléle avec I’effet filler, un
autre phénomene pourrait expliquer ces résultats. En effet, des ressemblances peuvent étre
tirées entre les résultats obtenus et certaines études menées sur 1’utilisation de poudre de quartz
et de calcaire comme filler et sur I’effet filler des ajouts cimentaires. L’augmentation du
maxima des aluminates liés a I’utilisation de ces fillers est associée a 1’effet de nucléation et a
la surface spécifique de ces matériaux, qui contribuent a accélérer et a amplifier [’hydratation
des composantes du ciment (Zunino et Scrivener 2019). Il est donc possible que les maximums

de C3A soient affectés par I’effet filler du GO.

Par exemple, lorsque les résultats des mélanges de liants composés avec laitier (Gub-30S) sont
normalisés par rapport a un gramme de ciment, cet effet filler est bien visible. La Figure 3.17
montre que le taux de chaleur et la chaleur cumulée sont augmentés par la présence de laitier
dans le mélange (courbes en vert). Le maxima des aluminates se voit également amplifi¢ par
I’ajout cimentaire.L’effet du GO observé dans les essais de calorimétrie est possiblement une

faible manifestation du phénomene de nucléation.
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Figure 3.17 Chaleur d’hydratation cumulée en j/g et taux de chaleur dégagée en mW/g
normalisé a 1 g de ciment Portland

Ensuite, lorsque combinées avec du superplastifiant, les courbes des mélanges avec GO et GO
+ semblent 1égérement étre déplacées vers la gauche. Puisqu’il est documenté que I’oxyde de
graphéne interagit avec le SP par encombrement stérique, il est possible qu’il y ait moins
d’adjuvant disponible pour retarder la prise, d’ou I’effet « accélérateur » du GO mentionné
dans la littérature (C. Liu et coll. 2021). Il se peut également que cet effet accélérateur soit le
résultat d’un niveau de dissolution plus rapide des silicates, engendré par I’effet de nucléation

du GO.

Un autre effet du GO observé est sur la chaleur d’hydratation cumulée a 160 heures. Par
exemple, pour les séries de mélanges, 0,40 GU et 0,4 Gub-30S, les échantillons qui ont montré
les plus grandes valeurs de chaleur d’hydratation sont les pates avec superplastifiant et oxyde

de graphéne. A priori, ces résultats pourraient signifier que I’effet de nucléation du GO est
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responsable d’une hydratation du ciment plus importante. Or, il est difficile d’associer ces
résultats au GO, puisque la différence par rapport au témoin est minime (inférieure a 2 %). De
plus, les résultats ne sont pas constants avec les séries 0,35 GU et 0,35 Gub-30S ou les
mélanges avec SP seul sont ceux qui montrent les valeurs de chaleur totale dégagées les plus

élevées.

L’effet du GO s’est montré plus convaincant lorsque combiné avec du superplastifiant, 1’effet
dispersant du SP ayant alors potentiellement permis une meilleure dispersion et efficacité du
GO. La sonication du GO permettant une meilleure dispersion des nanoparticules n’a pas
montré d’effet majeur sur les courbes de flux de chaleur et de chaleur d’hydratation des
mélanges sans adjuvants; la sonication combinée a la dispersion par ajout de polycarboxylates
(SP) n’a également pas montré d’effet considérable sur le taux de chaleur dégagée ou sur le
temps de la prise des pates. Il en résulte que la dispersion par superplastifiant semble étre une
manicre suffisante de préparer la solution de GO, dans la mesure ou ’adjuvant utilisé¢ ne

présente pas d’incompatibilité¢ avec le GO.

Finalement, la synergie entre le GO et un liant binaire composé de laitier observée dans certains
articles, n’a pas été remarquée dans les résultats (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021). Il advient
que les mélanges Gub-30S modifiés au GO se comportent comme les mélanges faits de GU et
de GO (c.-a-d., un léger retard de prise pour les mélanges avec SP et un accroissement du pic

de taux de chaleur dégagé des C3A).

3.1.3 Résultats des essais d’analyse thermogravimétrique

Pour chacun des échantillons analysés, les résultats obtenus consistaient en des courbes de
perte de masse en fonction de la température. Apres la dérivation et le lissage de la courbe, il
était possible d’obtenir la DTG. La Figure 3.18 montre un exemple de courbes obtenues pour
I’échantillon GU-SP-GO a 28 jours. La courbe fine correspond a la perte de masse en
pourcentage, selon la température; la courbe épaisse correspond a la dévirée de cette courbe.

Pour chacune des courbes, il a été possible de mesurer, sur la courbe de DTG, ’aire du pic
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entre 400° et 500°C qui correspond a la portlandite et de calculer la perte de masse entre 105°
et 1000°C. Ainsi, les résultats de I’analyse thermogravimétrique permettent de donner un
indice sur la réactivité du ciment Portland. La Figure 3.19 présente la quantité de Ca(OH):
mesurée a 3, 7 et 28 jours. Comme attendu, la quantité de portlandite augmente avec le temps,
signifiant ainsi une hydratation plus avancée. Lorsque comparées entre elles, les différentes
pates montrent une légere différence par rapport au mélange témoin GU. Le Tableau 3.7
montre le pourcentage d’augmentation de la portlandite pour chacun des mélanges, par rapport
au mélange de GU. Il est observé que les pates avec superplastifiant et oxyde de graphéne sont
celles qui montrent une plus grande augmentation avec 7 %, 4 % et 4 % a 3, 7 et 28 jours,
respectivement. Les échantillons avec GO et GO+ ne semblent pas montrer une différence

importante a 1’égard du mélange témoin.
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Figure 3.18 Graphique de ATG et de DTG obtenu a partir du logiciel Pyris, pour un
¢chantillon testé dans le cadre de ce projet
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Figure 3.19 Quantité de Ca(OH)2 mesurée a 3, 7 et 28 jours

Tableau 3.7 Pourcentage d’augmentation de Ca(OH)2
mesuré a 3, 7 et 28 jours, par rapport au témoin

Mélanges 3 jours 7 jours 28 jours
GU-SP 6 % 2% 2%
GU-GO 1% 4% 2%

GU-GO+ 3% 2% 2%

GU-SP-GO 7 % 4 % 4 %
GU-SP-GO+ 7 % 4% 4%

Pour ce qui est du degré d’hydratation, les résultats sont présentés dans 1’histogramme de la
Figure 3.20. Les résultats ne concordent pas tout a fait avec ceux obtenus pour la quantité de

portlandite (Ca(OH)2). A I’exception du mélange GU-SP qui montre le plus haut degré
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d’hydratation et du GU-GO+ qui montre la plus faible hydratation, les résultats des six

mélanges se ressemblent grandement.
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Figure 3.20 Degré d’hydratation des pates a 3, 7 et 56 jours

3.14 Analyse des résultats d’analyse thermogravimétrique

Avec les résultats de 1’analyse thermogravimétrique, il est difficile de tirer des conclusions sur
I’effet de I’oxyde de graphéne sur le niveau de réactivité du ciment Portland. Bien que le niveau
de portlandite (Ca(OH)2) des mélanges GU-SP-GO et GU-SP-GO+ soit plus important que
celui du mélange de référence, il n’est pas possible d’attribuer cette différence au GO, puisque
le mélange GU-SP montre également une augmentation de Ca(OH)2 par rapport au témoin.
Quant aux résultats du degré d’hydratation, les résultats sont peu satisfaisants. La carbonatation

des échantillons et les points aberrants de la DTG pourraient expliquer ces résultats. Pour les
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essais d’analyse thermogravimétrique, un seul essai a été réalis¢ par mélanges. La durée
importante de 1’essai et la trés grande précision de 1’appareil sont les raisons qui expliquent

cette décision.

Présentation des résultats des essais sur mortiers

Les résultats d’essais d’étalement et de résistance en compression a 1, 7 et 28 jours, pour les
mélanges avec GU sont présentés a la Figure 3.21. La courbe noire correspond au pourcentage
d’étalement obtenu a I’état frais, directement a la suite du malaxage. Afin de considérer si la
différence entre deux mélanges est significative, il est possible de réaliser un test de Student
(t-test) en comparant les moyennes de deux séries d’échantillons différents. L hypothese nulle
(HO), selon laquelle il n’y a pas de différence entre les deux moyennes ou 1’hypothese
alternative selon laquelle il existe une différence peut étre confirmée ou infirmée. Si la valeur
du dégrée de signification (valeur p), calculé a partir de I’erreur type S* est petite (p<0,05)
I’hypothése nulle est rejetée. Pour réaliser le test de Student, il est assumé que les données
suivent une distribution normale, que les variances sont égales et qu’il s’agit de groupes

indépendants.

D’abord, I’ajout de 0,03 % de GO au mortier vient considérablement réduire 1’étalement du
mélange de 69 % a 49 %. Cette baisse de maniabilité résultant de ’utilisation du GO est bien
documentée dans la littérature (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021; Krystek et coll. 2019). Pour
les mélanges de mortier, I’étalement exigé par la norme est de 105 £ 5 % (Groupe CSA 2018).
Afin de se rapprocher de 1’étalement spécifié, 1’ajout de superplastifiant au mélange GU est
nécessaire. Le superplastifiant utilis¢é comme dispersant dans la solution de GO a également
contribu¢ a un meilleur étalement pour le mortier, mais en étant toutefois insuffisant pour

respecter le 105 £ 5 %.

A 1 jour, le mélange GU-GO donne une résistance de 7,09 MPa contre 8,43 MPa pour le

mélange de référence, ce qui consiste en une diminution de 16 %. En cas dedispersion avec du
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superplastifiant, la résistance du mortier avec GO, en jeune age, est toutefois supérieure au
témoin, 10,49 MPa contre 8,43 MPa, pour une augmentation de 24 %. Cependant, cette
augmentation de la résistance doit étre attribuée surtout a I’utilisation du superplastifiant et non
au GO, puisque la résistance du mélange GU-SP est de 10,30 MPa. En cas de dispersion au
sonicateur, le GO ne semble pas contribuer davantage au gain de résistance des mortiers. A

1 jour, le mélange ayant la résistance la plus élevée reste le GU-SP.

A 7 jours, les tendances restent les mémes que celles observées a 1 jour, a I’exception du
mélange GU-SP-GO+ qui montre la plus grande résistance, 38,4 MPa contre 36,6 MPa pour
le GU-SP. Toutefois, la réalisation d’un test statistique ne permet pas de confirmer que le
mélange GU-SP-GO+ est plus performant que le GU-SP. En effet, ’hypothése nulle selon
laquelle la moyenne des deux échantillons est égale est confirmée. A 7 jours, il est également
possible de constater que [’écart entre les mélanges avec superplastifiant et sans
superplastifiant est plus important. Par exemple, I’écart a 1 jour entre le GU et le GU-SP est
de 22 %, tandis qu’a 7 jours, cet écart est de 36 %.

Finalement, & 28 jours, il n’y a pas de changement significatif vis-vis les observations
présentées pour les échéances de 1 et de 7 jours. Les mortiers qui permettent d’obtenir la
meilleure résistance en compression sont ceux avec du superplastifiant, particulicrement le
GU-SP et le GU-SP-GO+, avec 46,19 et 46,79 MPa. L’ajout du GO seul vient réduire
considérablement la résistance. D’autres études sont nécessaires pour comprendre les causes,

car ce n’est pas toujours le cas.
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Figure 3.21 Résultats de résistance en compression pour les mortiers incorporant le
ciment de type GU a 1, 7 et 28 jours et résultats du pourcentage d’étalement du mortier
a I’état frais

Pour les mélanges avec un remplacement du ciment par 30 % de laitier présentés a la Figure
3.22, les résultats d’étalement sont légerement supérieurs au mortier de GU. L’aspect
fluidifiant de ’utilisation du laitier est bien observable avec les résultats obtenus a 1’essai
d’étalement (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021). Comme attendu, la maniabilité est réduite par

I’ajout de 0,03 % de GO, mais peut étre compensée par I’addition de superplastifiant.

Tout comme cela a été observé avec les mortiers GU, 1’ajout de GO ne vient pas contribuer a

améliorer les propriétés de résistance en compression du mortier. L’augmentation de la
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résistance est plutdt attribuée a I’utilisation de superplastifiant. A 1 jour, le mélange Gub-30S
SP est le plus résistant avec 7,73 MPa, suivi du Gub-30S-SP-GO avec 7,42 MPa. A7 jours,
c’est le Gub-30S-SP-GO avec 34,2 MPa qui montre la plus grande résistance. Toutefois, un
test de Student ne permet pas d’affirmer que la différence avec le mélange GUb-30S-SP est

significative.

Encore une fois, les résultats a 28 jours suivent les mémes tendances que ceux des autres
échéances. Les mélanges avec les superplastifiants demeurent les plus performants. L ajout de
GO a lui seul nuit au gain de résistance du mortier et le GO+ et GO dispersé par du SP ne

montre pas d’avantages par rapport au mélange Gub-30SP.
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Figure 3.22 : Résultats de résistance en compression pour les mortiers incorporant le
ciment de type Gub-30S a 1, 7 et 28 jours et résultats du pourcentage d’étalement du

mortier a I’état frais

Les résultats pour les mélanges de mortiers avec un liant Gub-8SF sont présentés a la Figure

3.23. Il en résulte essentiellement les mémes observations que pour le liant GU et le liant Gub-

30S. Le Gub-8SF SP demeure celui avec la plus grande résistance. L’ajout du GO seul vient

réduire 1’étalement et la résistance du mortier. Les mélanges avec GO atteignent la

performance du témoin seulement lorsqu’ils sont combinés avec du superplastifiant.

Contrairement aux autres séries, il semble que la sonication du GO ait contribué a augmenter
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la résistance du mortier a 1 jour. En effet, le mélange Gub-8SF-SP-GO+ montre une

augmentation significative de 33 % par rapport au Gub-8SF-SP. Toutefois, apres 7 jours, les

valeurs observées pour le mélange sans GO sont supérieures.
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Figure 3.23 Résultats de résistance en compression pour les mortiers incorporant le
ciment de type Gub-8SF a 1, 7 et 28 jours et résultats du pourcentage d’étalement du

mortier a I’état frais
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Analyse des résultats sur mortiers

Conformément a ce qui était attendu, 1’ajout de GO aux mélanges de mortier vient grandement
réduire la maniabilité des mélanges avec et sans superplastifiant. La grande surface spécifique
des particules d’oxyde de grapheéne vient affecter la demande en eau et par le fait méme réduire

I’étalement (Chuah et coll. 2014).

L’ajout de GO et de GO+ aux mélanges sans superplastifiant a fortement réduit la résistance
en compression des cubes. Ces résultats sont compatibles avec certaines données disponibles
dans la littérature, ou la résistance en compression d’un mortier de ciment GU est réduite par
I’ajout de GO (Krystek et coll. 2019). Cette baisse de résistance peut étre associée a la mauvaise
maniabilité du mélange a 1’état frais qui n’a pas permis une bonne consolidation du mortier,
une bonne dispersion et réactivité des particules de ciment. Un examen visuel des mortiers
durcis de GU-GO+ (Figure 3.24) a permis d’observer une quantité non négligeable de vides au

niveau des parois des cubes, pouvant ainsi expliquer la baisse de résistance.
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Figure 3.24 Vides causés par un mauvais compactage du
mortier

Quant aux mélanges, ou le GO et le GO+ ont été dispersés avec du superplastifiant, il aurait
été attendu qu’un effet bénéfique, sur la résistance en compression, soit observé. Toutefois, le
gain de la résistance est plutot attribué a I'utilisation de superplastifiant et non a I’ajout d’oxyde
de graphéne; 1’ajout de SP au mélange avec GO permet toutefois d’obtenir des valeurs

semblables au mélange témoin.

Finalement, la sonication du GO n’a pas montré¢ de résultats convaincants ni consistants. Il a
¢té observé qu’a 1 jour, le mélange Gub-8SF-SP-GO+ était le plus performant; toutefois, pour
les autres types de liants, la sonication du GO n’a pas donné de résultats concluants. Il faudrait
mieux étudier la sonication du GO dans le ciment, car d’autres études ont montré des résultats

favorables (Bhojaraju, Di Mare, & Ouellet-Plamondon, 2021).
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Présentation des résultats des essais sur bétons

Avec les résultats obtenus pour les pates et mortiers, il a été jugé suffisant d’utiliser seulement
du SP comme dispersant pour 1’oxyde de graphéne. Les résultats précédents n’ont pas permis
de confirmer que la méthode de sonication utilisée apportait un avantage significatif sur la
performance des mortiers. Une étude approfondie des méthodes de sonication pourrait étre
justifiée. De plus, il faut considérer que la quantité de solutions de GO a disperser pour la
fabrication de béton était largement supérieure a celles pour les pates et mortiers (359 ml pour
les mortiers contre 7 litres pour le béton). La sonication d’un tel volume n’aurait pas été

possible avec le sonicateur utilisé dans cette recherche.

3.1.5 Essais de caractérisation a 1’état frais et durci

Le Tableau 3.8 présente les propriétés du béton a 1’état. Ces essais servent a vérifier la
conformité des mélanges par rapport aux exigences de la norme 3102 du ministére des
Transports. A I’exception des GU 0.4 et Gub-30S/SF, inspirés du type V-S, ou la teneur en air
est supérieure a la limite de la norme, les exigences en matiere d’affaissement, de teneur en air
et de résistance en compression sont respectées pour les échantillons. Tel que présenté au début
du chapitre, il est a noter que les bétons fabriqués avec le superplastifiant SP1 ne sont pas
présentés dans le tableau des résultats. Un comportement inattendu entre 1’oxyde de graphéne

et les polycarboxylates a rendu le malaxage du béton difficile, affectant ainsi la conformité du

mélange.
Tableau 3.8 Propriétés du béton a 1’état frais pour chacun des
mélanges
Propriétés Tene}lr Affaissement Mas§ ¢
en air volumique

Mélanges % mm kg/m3

GU 04 10,0 115 2263

TYPE V-S
GU-GO 0,4 7,9 100 2314
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Gub-30S 0.4 9,0 115 2280
Gub-30S-GO 0.4 7,5 100 2343
Gub-S/SF 0,4 10,0 120 2255
Gub-8SF 0,4 7,0 100 2335
Gub-SF-GO 0,4 6,0 100 2356
GU 0,35 8,0 190 2321
GU+GO 0,35 6,7 155 2339
Gub-30S 0,35 5,0 190 2390
TYPE XIII | Gub-30S-GO 0,35 8,0 200 2327
Gub-S/SF 0,35 6,8 170 2362
Gub-8SF 0,35 6,0 180 2372
Gub-8SF-GO 0,35 5,0 200 2384
3.1.6 Résistance en compression a 28 jours

Des essais de résistance en compression ont également été réalisés a 28 jours pour évaluer le
gain de résistance a plus long terme. Les résultats sont présentés a la Figure 3.25. Les lignes
rouges sur la figure représentent les exigences de résistance en compression pour les bétons de
type V-S et XIII. Comme attendu, les mélanges inspirés du type XIII ont obtenu une résistance
largement supérieure aux bétons de type V-S. Peu de conclusions sur I’effet du type de liant
ou sur ’effet de I'oxyde de graphéne peuvent étre tirées des résultats obtenus. L’effet de la
teneur en air des mélanges semble avoir été le facteur qui a le plus influencé les résultats. En
effet, il est documenté qu’une augmentation de 1 % d’air entraine la réduction de la résistance
en compression de 2 a 9 % (Kosmatka et coll. 2011). Le graphique de la Figure 3.26 montre
qu’une certaine tendance est observable entre la teneur en air et la résistance en compression,
avec un coefficient R? de 0,80 pour les mélanges inspirés du type V-S et un coefficient de 0,52
pour les mélanges de type XIII. En retirant la valeur du mélange Gub-8SF, qui ne semble pas
consistante avec les autres résultats, le coefficient R? atteint 0,98, pour les mélanges de type
XIII. Les résultats sont donc vraisemblables par rapport a la teneur en air. Il est donc difficile
d’évaluer I’effet du GO sur la résistance en compression des mélanges de béton réalisés,
puisque le type de béton et la teneur en air des mélanges semblent étre les variables qui

influencent le plus les résultats.
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Figure 3.26 Relation entre la teneur en air (%) et la résistance en compression
(MPa) pour tous les bétons

3.1.7 Essais de pénétration des ions chlorures

Les résultats des essais de pénétration des ions chlorures, a 28, 56 et 91 jours, pour les mélanges
basés sur un béton de type V-S (rapport E/L de 0,4) sont présentés a la Figure 3.27. La ligne
bleue sur le graphique correspond a la limite de 1000 coulombs exigée a 56 jours, par la norme
du MTQ, tandis que la ligne rouge correspond a la limite de 1500 coulombs imposée par la
norme CSA, a 91 jours. Les barres d’erreurs consistent en I’intervalle de confiance calculé a

partir d’un intervalle de confiance de 95 %.
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Figure 3.27 Valeurs de résistance a la pénétration des ions chlorures a 28, 56 et 91
jours pour les mélanges inspirés de type V-S

Il est d’abord observé que, pour tous les mélanges, la valeur en coulomb est réduite, plus le
béton est agé. Ensuite, il est apparent que 1’incorporation d’ajouts cimentaires dans les

mélanges de bétons vient considérablement réduire la valeur en coulombs des mélanges.

L’ajout de GO dans le béton de ciment GU ne semble pas améliorer les propriétés de résistance
aux ions chlorures. Il est également possible d’affirmer qu’un béton comportant seulement du
GU est loin de pouvoir rencontrer I’exigence de 1000 coulombs spécifiée par la norme. Le
mélange avec 30 % de laitier vient considérablement réduire la pénétration des ions chlorures.

Cette baisse est, en moyenne, de 38,8 % par rapport au mélange GU. Le mélange GU-GO n’a
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pas montré d’amélioration de la performance du béton; 1’ajout de GO au liant binaire avec
laitier, semble quant a lui réduire 1égerement la pénétration des ions chlorures. Cette baisse est
en moyenne de 7,4 % par rapport au mélange Gub-30S et de 47,7 % par rapport au mélange
GU 0,4. La réalisation d’un test de Student permet de confirmer que la différence entre le
mélange Gub-30S et Gub-30S GO, a 91 jours, est statistiquement significative, avec une valeur
p de 0,0015 et pour un intervalle de confiance a 95 %. La trop grande variation des résultats a
28 et 56 jours ne permet pas de rejeter ’hypothése nulle, selon laquelle il n’y a pas de différence
significative. Finalement, les deux mélanges typiques V-S avec fumée de silice sont
grandement supérieurs aux quatre autres, avec une amélioration moyenne de 86 % par rapport
au mélange de GU. Ce sont également les seuls mélanges qui respectent les exigences du MTQ,
avec une valeur de 307 coulombs a 56 jours. Toutefois, pour la limite de 1500 coulombs de la
norme CSA, les bétons Gub-30S et Gub-30S-GO respectent les exigences. Finalement, la
combinaison de fumée de silice est de GO ne s’avére pas concluante. Il n’est pas possible
d’affirmer que 1’ajout de GO a un béton avec 8 % de fumée de silice permet d’améliorer sa

performance a la pénétration des ions chlorures.

Les résultats pour les mélanges avec une quantité de ciment plus élevée et un rapport e/l de

0,35 (c-a-d., les mélanges inspirés par le type XIII) sont présentés dans la Figure 3.28.



125

3500
3000
2500
2000
E
S
21500
’ |
1000
500
I 1 &
0
< <
N S SN - Y G ¢
& & AN
<X

m28j = 56) m91j

Figure 3.28 Valeurs de résistance a la pénétration des ions chlorures a 28, 56 et 91 jours pour
les mélanges inspirés de type XIII

Comme attendu, plus le béton vieillit, plus la valeur de pénétration des ions chlorures diminue,
signifiant ainsi une amélioration de la résistance. De plus, comme observé précédemment,
I’addition d’ajouts cimentaires vient également améliorer la performance des bétons.
Cependant, contrairement aux mélanges précédents, I’ajout de GO aux bétons avec une
quantité¢ de ciment Portland plus élevée et un rapport e/l plus faible semble en améliorer les
propriétés. Une diminution des coulombs de 21,6 %, 5,5 % et 8,2 % est observée a 28, 56 et

91 jours, respectivement. A 28 jours, cette baisse est plus notable et statistiquement
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significative avec une valeur p de 0,025 pour un intervalle de confiance a 95 %. Il est donc
possible de dire que le GO est possiblement responsable du gain de résistance a la pénétration
des ions chlorures a 28 jours. Pour les échéances a 56 et 91 jours, il n’est pas possible d’affirmer
que ’ajout de GO vient améliorer la résistance a la pénétration des ions chlorures du béton de

ciment a usage génércoll.

Par rapport au mélange Gub-30s, le mélange Gub30s-GO montre une diminution de la
pénétration des ions chlorures de 24,9 %; 17,8 % et 14,3 % a 28, 56 et 91 jours, respectivement.
Le test de Student montre que, pour toutes ces échéances, la différence entre les coulombs est
significative, avec respectivement des valeurs de p de 0,0090, 0,0063 et 0,0076 a 28, 56 et 91
jours. Cette baisse est de 55,3 %, 46,5 % et 43,5 % par rapport au mélange de référence. Encore
une fois, la baisse est plus frappante a 28 jours; 1’effet du GO sur la résistance a la pénétration
des ions chlorures semble plus prononcé sur les mélanges avec une quantité de ciment plus

¢levé et un rapport e/l plus faible (c’est a dire, les bétons basés sur le type XIII).

Comme les mélanges 0,4, les bétons avec de la fumée de silice montrent la meilleure
performance a I’essai RCPT. Ce sont également les seuls mélanges qui respectent les exigences
de 1000 coulombs établis par le ministere et par le CSA. De méme que pour la série précédente,
il ne semble pas y avoir d’avantage a utiliser une combinaison de GO et de SF pour améliorer

les propriétés du matériau.

Analyse de ’effet du GO sur la pénétration des ions chlorures

Il est attendu que les mélanges de béton montrent de la variabilité lors du test de pénétration
des 1ons chlorures. La norme spécifie que le coefficient de variation peut atteindre 12,3 % pour
un méme mélange testé par un méme opérateur (variation de 34 % pour un méme mélange).
Les grands intervalles de confiance, pour les mélanges avec des valeurs en coulombs élevés,
peuvent étre expliqués par le faible nombre d’échantillons et la mauvaise reproductibilité de

I’essai.
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Ensuite, les résultats ont montré que les facteurs qui influengaient le plus la performance du
matériau face a la pénétration des ions chlorures étaient la période de cure du béton et le choix
du type de liant. Une hydratation plus avancée et une structure des pores plus affinée expliquent
ces résultats. De plus, les ajouts cimentaires, de tailles inférieures aux particules de ciment,
viennent subdiviser la structure des pores du béton, réduisant ainsi la perméabilité (Stanish et
coll. 1997). La granulométrie laser réalisée sur les liants montre bien la différence de tailles

des particules de ciment, de laitier et de fumée de silice (Figure 2.3).

Puisqu’un rapport e/l plus faible signifie une microstructure plus dense, il aurait été attendu
que les mélanges de référence, avec un rapport e/l de 0,35, montrent de meilleurs résultats que
ceux dont le rapport e/l est de 0,40. Or, les valeurs en coulombs sont sensiblement les mémes,
a I’exception des bétons avec fumée de silice ou les mélanges avec un rapport e/l plus bas
donnent de meilleurs résultats. En considérant que le phénoméne de diffusion des ions
chlorures se produit dans la pate, le volume de pate différent pour les deux formulations peut
expliquer ces résultats. En effet, les mélanges avec un rapport e/l de 0,4 ont un volume de pate

inférieur aux mélanges 0,35 (0,354 m?/1m? contre 0,376 m*/1m?>).

Pour les échantillons modifiés au GO, ce sont trois bétons qui ont montré une mince diminution
des coulombs par rapport a leur référence, soit le Gub-30S GO 0,4 4 91 jours, le GU 0,35-GO
a 28 jours et le Gub-30S 0,35 GO pour toutes les échéances. Basée sur I’information recueillie
dans la revue de la littérature, cette amélioration de la résistance a la pénétration des ions
chlorures pourrait étre attribuée a la structure des pores raffinés résultants de 1’ajout de GO.
En effet, la structure des pores a un effet important sur la valeur de pénétration des ions
chlorures (Stanish et coll. 1997) et le GO, par sa contribution comme site de nucléation, peut
contribuer a modifier la porosité ainsi que la taille des pores d’une pate cimentaire (Lv et coll.

2013).

On remarque que I’effet du GO dans les mélanges inspirés par des bétons de type XIII semble
plus convaincant que dans le cas des mélanges de types V-S, puisque les deux bétons (GU-GO

et Gub-30S) montraient une différence significative avec leurs témoins. En considérant que le
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dosage de GO se fait par rapport a la masse de ciment, il y aura nécessairement plus de
nanoparticules de GO dans la totalité du mélange (0,03 % de 450 kg/m? contre 0,03 % de 390
kg/m?). De plus, pour un méme volume, le nombre de nanoparticules de GO sera plus important
dans une pate E/L de 0,35 que dans une pate E/L 0,4. Il est donc possible de croire que I’effet
du GO est plus prononcé dans les mélanges avec une quantité de ciment élevé et un rapport
E/L faible. Un parallele peut étre fait avec les résultats de calorimétrie ou le pic d’hydratation
du C3A pour les mélanges SP-GO est plus intense avec un rapport E/L de 0,35 qu’avecun
rapport E/L de 0,4.

Les résultats des mélanges de type XIII ont également montré que la différence entre les
mélanges modifiés au GO et les standards était plus prononcée a 28 jours. Suivant la théorie
selon laquelle I’oxyde de graphéne agit comme site de nucléation pour I’hydratation du ciment,
permettant ainsi une cristallisation des C-S-H plus importante durant les premiers jours de cure,
il est possible que cette observation soit liée a cette explication. Puisque le ciment continue de
s’hydrater tranquillement dans le temps, les mélanges de références semblent rattraper les

bétons avec GO a 56 et 91 jours.

S’il semble avantageux d’utiliser le GO et une combinaison de laitier et de GO pour réduire la
pénétration des ions chlorures, il demeure que dans un contexte pratique, 1’utilisation de GO
est loin d’étre suffisante pour rencontrer les exigences en matiere de pénétration des ions
chlorures spécifiés par les normes du MTQ. Bien que les mélanges Gub-30S-GO respectent la
limite de la norme CSA pour un béton classé C-1, la performance du béton est principalement
attribuée a ’utilisation de laitier et non a 1’ajout de GO. Les mélanges typiques, XIII et V-S
avec laitier et fumée de silice et fumée de silice seule sont largement supérieurs aux mélanges

GU et Gub-30S modifiés au GO.

Finalement, I’essai RCPT ne permet pas de conclure que I’ajout de GO aux bétons avec 8 %
de fumée de silice vient en améliorer les propriétés. L utilisation de la fumée de silice seule est

grandement suffisante pour obtenir une valeur qui respecte les exigences établies par les
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normes. La performance de la fumée de silice est expliquée par sa contribution qui réduit la

taille des pores des matrices cimentaires composés (Khan et Siddique 2011).






CHAPITRE 4

DISCUSSION

Cette étude a permis de combler un grand nombre de questions ouvertes sur 1’utilisation de
I’oxyde de graphéne dans les matériaux cimentaires, selon une approche de recherche
industrielle. Le chapitre suivant consiste en une discussion sur I’efficacité de ce nanomatériau,

ainsi que sur les possibles avenues du GO dans le domaine de la construction.

Les résultats de 1’é¢tude mutliéchelle sur ’efficacité du GO dans les matrices cimentaires de
GU et de liant composé s’averent mitigés selon le contexte normatif de nos mélanges et essais
standardisés. Dans un premier temps, les essais ont montré un effet selon le type de
superplastifiant sur les essais. D’un c6té, les essais de calorimétrie ont montré des résultats
compatibles avec la littérature. En revanche, les améliorations étaient moins substantielles que
dans certaines études. Peu importe le type de liant et le rapport e/l, I’effet du GO dispersé par
le superplastifiant s’est manifesté au niveau de la hauteur et de la position des pics du taux de
chaleur dégagée et sur le plan de I’intensité des pics de C3A. En comparant le mécanisme des
fillers aux résultats obtenus, il est plausible de penser que I’effet de nucléation est responsable
de ces observations. Les différences avec d’autres études se manifesteraient alors sur le plan
de la dispersion du graphéne dans les pates cimentaires. L.’approche utilisée dans ce mémoire

s’est rapprochée des pratiques industrielles courantes.

Toutefois, au niveau de la chaleur cumulée a 160 h, les résultats n’ont pas permis de confirmer
que I’oxyde de graphéne permettait d’obtenir une meilleure réactivité du ciment. C’est plutot
’ajout de superplastifiant qui contribue de manicre la plus significative sur la chaleur cumulée.
De la méme manieére que pour les résultats de chaleur cumulée, les essais d’analyse
thermogravimétrique n’ont pas permis d’affirmer que 1’hydratation du ciment et du ciment
composé pouvait étre amplifiée par I’ajout d’oxyde de graphéne, puisque les résultats des pates

avec SP a lui seul montraient des résultats semblables.
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A plus grande échelle, les résultats des essais de résistance en compression sur mortier
montrent que 1’oxyde de graphéne n’a pas d’effet sur les propriétés mécaniques lorsque des
particules de sable mille fois plus grosses sont ajoutées au mélange. Sans superplastifiant, une
baisse de la résistance importante a méme ¢été notée. Le GO ayant une grande surface
spécifique, il augmente la demande en eau. La conséquence du GO sur la maniabilit¢ du

mortier peut facilement expliquer ces résultats.

Finalement, peu de recherches avaient été faites sur la résistance a la pénétration des ions
chlorures des bétons modifiés au GO. Les résultats obtenus ont montré que pour certains
mélanges, 1’ajout de GO pouvait contribuer a réduire la pénétration des ions chlorures, et que
cette réduction était plus significative pour les mélanges avec un rapport e/l plus faible et une
quantité de ciment plus élevée (mélanges de type XIII). L’amélioration des propriétés des
bétons par 1’ajout de GO peut possiblement étre expliquée par I’affinement du réseau poreux
résultant de la nucléation des C-S-H sur les particules de GO. Des essais de perméabilité et de
microporosité au mercure (MIP) pourraient étre réalisés pour confirmer cette hypothese.
Cependant, il est conclu que 1’ajout de 0,03 % de GO dans le béton n’est pas suffisant pour
améliorer les propriétés de durabilité du béton de maniere significative. D’un point de vue
d’application pratique (ouvrages d’art), la limite de 1000 coulombs spécifiée par la norme du
ministére de Transport du Québec n’est pas respectée pour les mélanges avec du GO.
L’utilisation d’ajouts cimentaires, particulicrement la fumée de silice, est un moyen beaucoup
plus efficace pour réduire la pénétration d’ions chlorures. Une substitution plus grande de
ciment par du laitier aurait aussi probablement été suffisante pour réduire la valeur des

coulombs sous la limite des 1000 coulombs.

Pour les exigences des bétons de type C-1, il aurait été possible d’utiliser les mélanges Gub-
30S GO, puisque la limite de 1500 coulombs était respectée a 91 jours. Cependant, le méme
mélange sans GO respectait tout autant les exigences. Il est donc peu pertinent d’ajouter du
GO a un béton déja au-dessus de la limite exigée. Le GO doit étre donc utilisé pour d’autres

objectifs.
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Parmi les raisons pouvant expliquer que ’efficacité du GO est discutable, il y a le fait qu’il
s’agisse d’un matériau relativement nouveau. Ainsi, contrairement aux ajouts cimentaires qui
sont intégrés aux normes depuis des décennies, il n’existe pas de standards ou de référence
pour assurer la qualité du matériau. Il n’y a également pas de procédures standardisées a suivre
qui permettraient la reproductibilité des résultats en les rendant consistants de laboratoire en
laboratoire. Comme observé dans la littérature, les conclusions sur ’effet de 1’oxyde de
graphéne sont variées, tandis que pour un matériau normé, comme, par exemple, la fumée de
silice ou le laitier de haut fourneau, 1’effet observé est souvent unanime. La provenance de
I’oxyde de graphéne et la procédure de fabrication peuvent avoir eu un effet sur la qualité du

GO et par le fait méme sur les résultats obtenus.

Un autre facteur important quant aux prises de décision sur I’incorporation d’une nouvelle
technologie dans une industrie bien établie est la valeur ajoutée de la méthode développée.
Ainsi, une considération économique doit étre faite pour évaluer les bénéfices de cette nouvelle
technologie . Le choix d’utiliser une quantité de 0,03 % par rapport a la masse de ciment a été
basé sur des raisons économiques et aussi parce que la valeur de 0,03 semblait optimale,
d’apres certaines études. Cependant, certains dosages allant jusqu’a 1,6 % ont été utilisés dans
certains articles. Il est possible qu’avec un dosage de 0,06 % ou 0,09 %, une différence plus
importante ait été remarquée. Toutefois, 1’effet nuisible sur la maniabilité aurait été amplifié
et, d’un point de vue pratique, le coiit €levé 1ié a un plus grand dosage aurait rendu I’application
de ces matériaux difficilement justifiable (968,50 $ CAD pour 40 g). Certaines compagnies
visent a produire du GO a plus bas prix, et du GO a bas prix est disponible dans d’autres pays

(comme en Inde), mais ce n’est pas disponible a court terme dans notre région.

Comme mentionné au début, les enjeux liés aux incompatibilités avec certains superplastifiants
et a la contamination en présence d’une faible quantité de ciment ou de chaux, rendant la
dispersion instable sont d’autres problémes qui doivent étre pris en compte avant de considérer

I’utilisation du GO a plus grande échelle. Les mécanismes de [Daffinité entre les
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superplastifiants doivent aussi €étre mieux connus. Le choix du superplastifiant doit étre

directement 1ié a ’utilisation des nanomatériaux.



CONCLUSION

Pour conclure, cette recherche a permis d’étudier 1’effet de I’oxyde de graphéne dans les pates
de ciment, les mortiers et le béton pour mesurer les changements de propriétés des matériaux
dans le cadre des essais couramment réalisés en génie civil. De ce fait, ’objectif a été d’étudier
I’effet de 1’ajout d’un faible pourcentage de nanoparticules d’oxyde de graphéne (0,03 % de la
masse du liant) sur les propriétés physiques, chimiques, de performance et de durabilité des
bétons et des matériaux cimentaires. En plus d’étudier le comportement du GO avec du ciment
Portland d’usage général seul (GU), I’effet du GO combiné avec un mélange de liant binaire
(GU et laitier de hauts fourneaux ainsi que GU et fumée de silice), la méthode de dispersion
du GO et I’influence du rapport E/L sur la performance du GO ont été étudiés. Avec les
résultats obtenus, il est possible de revenir sur les objectifs de recherche établie dans

I’introduction sur ’utilisation de I’oxyde de graphene dans les matériaux cimentaires.

D’abord, des enjeux au niveau de la stabilité¢ de la dispersion de I’oxyde de graphéne ont été
observés lorsque certains types de superplastifiants étaient utilisés. Une considération
supplémentaire doit donc étre faite lors du choix de la méthode de dispersion et du

superplastifiant.

Pour les essais sur pates et sur mortier, les résultats se sont avérés discutables. Les résultats de
calorimétrie sur pates ont montré des concordances avec la littérature notamment au niveau de
la hauteur et de la position des pics du taux de chaleur dégagée et au niveau de I’intensité des
maximums de C3A. En comparant le mécanisme d’action des fillers aux résultats obtenus, il
est plausible de penser que I’effet de nucléation est responsable de ces observations sur
I’augmentation de la chaleur dégagée. Pour la chaleur cumulée a 160 h, les résultats n’ont pas
permis de confirmer que 0,03 % de ’oxyde de graphene utilisé dans cette étude permettait
d’obtenir une meilleure réactivité du ciment. La différence trop peu importante entre les
différents mélanges et le SP qui contribue par lui-méme a une meilleure réactivité peuvent
expliquer ces conclusions. La procédure de dispersion du graphéne et le type de graphéne

utilisé pourraient expliquer les différences avec les résultats d’autres études.
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Les résultats sur mortiers montrent qu’un dosage de 0,03 %, de ce type de GO, ne donne aucun
avantage a étre utilisé dans le mortier de ciment dans le but d’en augmenter la résistance. La
combinaison GUb-30S et GO ne montre également aucune synergie pouvant donner un
matériau hautement résistant, 1’utilisation de 30 % de laitier ou de superplastifiant sont les

seuls facteurs qui ont permis d’augmenter la résistance en compression des mortiers.

L’effet du GO sur la résistance a la compression ne semble pas visible lorsqu’il est mélangé
avec du sable (mortier). Sans superplastifiant, une baisse de la résistance importante a méme
été notée. Lorsqu’il était combiné avec du superplastifiant et dispersé de maniere adéquate,

nous aurions pu nous attendre a obtenir des valeurs de résistance supérieure aux témoins.

Pour les essais sur le béton, les résultats obtenus ont montré que le GO pouvait contribuer a
réduire la pénétration des ions chlorures, et que cette réduction était plus significative pour les
mélanges avec un rapport ¢/l plus faible et une quantité de ciment plus élevée. Cependant, il
est conclu que les mélanges de bétons développés dans cette recherche, avec un ajout de 0,03 %
de GO, ne sont pas suffisants pour améliorer les propriétés de durabilité du béton de manicre
significative dans le contexte actuel d’exposition aux ions chlorures. Ces mélanges atteignent

la limite de 1500 coulombs.

En somme, ce mémoire permet de tirer un nombre de conclusions qui permettront d’orienter
de futures recherches.
- L’oxyde de graphéne a un effet de nucléation lors de la réaction de prise du ciment;
- Lutilisation de superplastifiant est nécessaire pour son utilisation dans les mortiers et
les bétons, afin de contrer I’effet indésiré du GO sur la maniabilité;
- Laméthode de dispersion du GO (sonicateur), utilisée dans le cadre de cette recherche,
n’a pas un effet notable sur les propriétés observées des pates et mortiers;
- L’amélioration de la résistance de la perméabilité aux ions chlorures est seulement

visible dans certains mélanges.
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De plus, il est bien documenté que les nanomatériaux a base de carbone sont bénéfiques pour
plusieurs industries. A ce jour, il est estimé que plus de 40 applications peuvent bénéficier de
ce type de technologies. L’une des utilisations les plus importantes est dans le domaine du
plastique et des composites, ou les propriétés physiques, €lectriques et thermiques peuvent
grandement &tre améliorées par 1’ajout d’un faible pourcentage de matériaux a base de
graphéne. D’autres domaines comme ’industrie automobile, les batteries et I’impression 3D
sont également des secteurs ou le graphéne peut étre profitable. Pour ce qui est du béton et des
matériaux cimentaires, la quantité importante d’articles sur le sujet montre que ce domaine n’a
pas échappé a cet engouement pour le graphéne. Or, pour donner suite aux résultats obtenus,
il advient que les systémes cimentaires testés dans cette étude, avec un dosage de 0,03 % de
GO, ne montrent pas de bénéfices considérables pour pouvoir justifier leurs utilisations dans
le contexte normatif et économique du Québec. Davantage de recherches sont nécessaires afin
d’optimiser les mélanges modifiés au GO dans le but de compétitionner avec les matériaux

cimentaires et adjuvants utilisés dans I’industrie.

Pour I’instant, dans le contexte nord-américain, ou les ajouts cimentaires sont facilement
disponibles et ou les adjuvants commercialis€s sont hautement performants, il serait difficile
de convaincre I’industrie d’utiliser les mélanges développés dans cette étude, avec de 1’oxyde
de graphéne dans le but d’améliorer les propriétés des matériaux cimentaires. L’oxyde de
graphéne a plus de probabilité d’étre utilis¢ dans les bétons de pays émergents qui produisent
des nanomatériaux a bas cout. L’utilisation de 1’oxyde de graphéne dans les matériaux
cimentaires pourrait étre réservée davantage a des applications localisées qui font appel a
d’autres critéres de performance, comme 1’augmentation de la conductivité. Dans des pays ou
la production de matériaux a base de graphene est extrémement importante (par exemple, en
Chine ou il y a plus de 6000 compagnies enregistrées contre 300 en Amérique du Nord, en
Europe et en Australie (Barkan 2019). I'utilisation de GO peut s’avérer plus intéressante. Une
courte analyse économique est présentée en Annexe B pour montrer que, présentement, le GO

reste peu accessible.






RECOMMANDATIONS
Les recommandations s’articulent autour de 1’étude de la préparation des pates de ciments, de
I’¢tude des autres propriétés du béton, des autres familles de matériaux et de I’amélioration des

performances.

Recommandations générales

La recherche en lien avec I'utilisation du GO peut tout de méme étre poursuivie dans une
perspective de recherche fondamentale, et cela pourrait avoir des retombées a plus long terme.
En effet, il serait pertinent de mener des études pour développer une procédure de préparation
des matériaux cimentaires modifiés au GO, afin d’assurer que 1’effet du GO soit observable et
consistant d’étude en étude. La préparation inclut les procédures de mélange et de sonication.
Les interactions entre le GO et le superplastifiant doivent étre mieux comprises, notamment
afin de mieux comprendre, d’un point de vue chimique, les causes de ces incompatibilités. De
plus, il existe présentement des lacunes importantes en ce qui a trait a la reproductibilité
interlaboratoire; il avait ét¢ noté dans la revue de la littérature que le pourcentage
d’augmentation de la résistance en compression, des matériaux modifiés au GO, pouvait varier

entre -11 et 77 %.

Les essais sur mortier ont été réalisés a dosage en SP constant; il serait pertinent de réaliser les
mémes essais a étalement constant afin que les mélanges montrent la méme maniabilité. Ainsi,

les enjeux de consolidation observés dans cette étude seraient réduits.

11 doit également y avoir davantage de recherche sur 1’utilisation du GO a plus grande échelle.
De nombreuses études ont été réalisées sur des pates cimentaires et mortiers seulement. Or,
pour un béton de masse volumique normal, les granulats peuvent occuper plus de 70 % du
volume du matériau. Il reste donc pertinent de voir a quel point I’effet du GO est dilué dans
des mélanges de béton 35 MPa grandement utilisés dans I’industrie. De plus, il serait important

d’étudier le GO dans des mélanges ultraperformants.
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Etude des autres propriétés du béton

L’utilisation de I’oxyde de graphéne dans les bétons serait plus pertinente pour des applications
thermiques et/ou électriques. L oxyde de graphéne ou le graphéne pourrait étre utilisé pour des
applications spécifiques. L’une de celles-ci aurait pourbut de concevoir des technologies
thermoélectriques. De telles technologies permettraient de générer de 1’¢électricité avec la
différence de température de deux surfaces d’une chaussée ou d’un batiment. De telles
technologies se développent présentement a partir de matériaux cimentaires thermoélectriques

a base de graphéne (X. Liu et coll. 2021; Vareli et coll. 2021).

Il existe également d’autres perspectives intéressantes qui justifieraient la poursuite de la
recherche. En dépit des résultats qui n’ont pas montré d’avantages convaincants quant a la
performance des matériaux cimentaires, d’autres recherches sur cette famille de matériaux ont
montré qu’ils avaient le potentiel d’étre utilisés comme capteurs pour surveiller les efforts des

structures (Li et al, 2022).

Autres familles de nanomatériaux

Il existe aussi des avenues sur l’utilisation d’autres types de nanomatériaux, par exemple, la
nanosilice, les nanotubes de carbone, le graphene et lesnanofibres de graphéne. Il existe méme
une entreprise basée au Québec qui commercialise un produit a base de nanocellulose, qui
permettrait de changer 1’hydratation du ciment améliorant ainsi la résistance en compression
et la durabilité du béton (Anomera s. d.). NanoXplore produit aussi du graphéne a un cofit assez
abordable. Il est clair qu’il existe un avenir pour la recherche sur I’utilisation de nanomatériaux
dans les matériaux a base de ciment pour bien cibler son utilisation. Les résultats montrent que

’utilisation du GO dans le béton doit étre bien ciblée.

Amélioration des performances

Finalement, dans le contexte nord-américain, pour ce qui est de trouver d’autres moyens
d’améliorer la performance du béton de maniere efficace, économique et durable, il semble y
avoir des solutions plus prometteuses. L’une d’elles contribue de la méme maniére que 1’oxyde

de graphéne (c’est-a-dire par I’effet de nucléation) a améliorer I’hydratation du ciment. I1 s’agit
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de la substitution de clinker Portland par une quantité de filler inerte, souvent disponible en
grande quantité (Berodier et Scrivener 2014). En effet, il s’agit méme d’une conclusion d’une
publication des Nations Unies et de Karen Scrivener sur les solutions viables pour réduire les
émissions de CO2 dans I’industrie des matériaux a base de ciment (Scrivener, John, et Gartner
2018b). Des bétons a ultra-haute performance avec des fibres de graphene seraient aussi tres

prometteurs dans les mélanges a bas taux de carbone selon certains entrepreneurs ameéricains.






ANNEXE I

FICHES TECHNIQUES DES MATERIAUX UTILISES

CRH Canada Growp ino

= =
i CRH COMPSRY CEMENT TEST REPORT | NSE

Joliette Plant
General use hydraulic cement - Type GU

Prodyction period: December 2020

TEST RESULTS REQUIREMENTS TEST METHOD
CHEMICAL [%)
A (Na20 equl) 0,53 ASTM C114
Loss on ignition (LOI) 21 =35 CSA A3DD3
Insolulle reskug 0,71 =15 CSA A3DD3
Chilofige (ppm) 14 CSA A3003
S0z 20,4 CSA A3003
[AL0, 44 CSA A3DD3
Fe.D, 25 CSA A3003
Cal 53,0 CSA A3003
[ 1.7 = 5.0 CSA A3DD3
S0,* 37 = 3.0 CSA A3DD3
Free Lime 05 ASTM C114
Minaraigical ComMpoaiton:
Cy= 58
C25 15
CsA T4 =8 CSA A3003
C 7T
Blaine (m¥kq) 407 ASTM C204
Fineness 45 um sieve (%) retained 5.6 = 28 CSA A3004-A3
[Autociave expansion (%] 0,013 =10 CSA A3004-B5
Water expansion (%) " 0,003 = 0,020 CSA A3DD4-CS
Setting tima:
inttial jminy 173 45 s [min} = 375 CSA AJ0D4-B2
Final (min) 285
[Air content (%) 51 CSA A3DDS-Cd
Compressive Sirengtha:
at 3 days (MPa) 278 =145 CSA A3004-CZ
at 7 days (MPa) 36.5 = 200 CSA A3004-CZ
at 28 days (MPa) " 43,2 = 26.5 CSA A3004-C2
Comments
Parameiers with no requirement lisied are Inciuded for Information purposes only, and ane noi required by the standards.
" C.ompliant with A3004-CS Test method for determination of expansion of hydraullc cement mortar bars due o Inemal cement
sulphate attack Imi of 0.020%.
* Result from October ** Result from d the previous month
| Above resuits Inmcate that the cement represenied by his 5ample complies with all requirements of clment specinication CEA A3001-
18.
January 29, 2021 -l
Martin Pemon
Chief of qualty depariment

‘CRH Cansds Group inC., Jollstte Cement Plant, 955 chamin des Praines, Jolisge QC, JBE OL2

Figure-A I -1 Fiche technique du ciment GU
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LAFARGE

CEMENT

Mois de publcation: avril 2021

Usine: Montréal Est, Québec
Produit: Laitier granulé moulu de haut fourneau type S
Date de fabrication: mars 2021

CSA A3001 EXIGENCES RELATIVES

EXIGENCES CHIMIQUES EXIGENCES PHYSIQUES
Limite Résultat Limite Résultat
Miéthode rapide, FRX (A3003-08)
Si02 (%) - 363 Finesse par perméabilité (Blaine), m’/kg - 527
A1ZO3 (%) - 103 Retenu 45 microns (A3004-43) 20max 81
Fe203 (%) - 05 Expansion 3 Fautociave (43004-85) 0.5max 01
€a0 [%) - a4 Reésistance 3 la compression (MPa) (A3004-C2)
7jours - 221
MgO (%) — 66 28jours ** — 412
Index d'activité du laitier (%) (A3004-C7)
Sulphate exprimé en 503 {%]* 4.0 max 02 7 jours 75
Sulfure [S) (%) 2.5 max 08 28jours ** E0min 105
Toutes formes de soufre o
exprimées en 503 (%) = = Ciment de référence (MPa)
7jours - 2948
Na,0,, (%) 2] 05 28jours ** 35min 3916
Contenu en air (£3004-C4) (%) - 3
Expansion mortier (%] (A3004-C5)** 0.020 max 0.012
Ajout au procédé (% Clinker) — 10
Densité (g/cd) ** —_ 288

*Le pourcentage peut excéder 4.0% si la limite d'expansion aux sulfates de 0.020% a 14 jours est respectée (A3004-C5).
** Résultat de la production courante non disponible; résultat provenant donc de la production la plus récente.

Nous certifions que |'ajout cimentaire représenté par les analyses chimi et physiq de ce rapport les spécif ions de la norme
CSA A3001-18 pour un laitier de type S ainsi que la limite maximum d'expansion aux sulfates & 14 jours (CSA A3004-C5).

Pour toute information supplémentaire concernant ce rapport client, veuillez notre repré hni Paul Deram au 514-346-
6551.

ECAN BU - Cement Division o M

Stoney Creek Plant fﬁj“ 14 avril, 2021

360 Jones Road 3

Stoney Creek, ON LEESNZ Merlita Banez - Superviseur Laboratoire Date

L* A member of
LafargeHolcim

Figure-A II-2 Fiche technique du laitier




© Graphenea L

Product Datasheet
Graphenea Graphene Cride (GD)
Properties

Form Dispersion of graphene oxide cheets
Particle size [SEM)* = 10pum
Color Fellow-brown
Odor Odoriess
Dispersibility Polar sobeents
Solents Water
Concentration 4mgfmL
pH 2,225

content in 0.5mg/mL) »AFE

{*) Thiz data was abtsined by SEM image analysis.
[**) amgmil concamration tends to agziomernts the GO Niakes and diktion by siight somication is required in
arder to obtain & higher percentage of manolayer fiskes.

Bemartal Analysis®
Carbon 29-56%
Hydrogen 1-2%
Kitrogen 1%
Sulfur 3%
Oygen 41-50%

[*] Sampie preparation: 25 of 4wtk GO in water were dried under vacuum at 80°C overnight.

SEM image* TEM image XPS

www. graphenea.com

Figure-A I -3 Fiche technique du GO

145



146

Sika® ViscoCrete®-2110

Adjuvant réducteur d'eau de grande portée

Description Le Sika* ViscoCretes- 2110 estun ad|uvant reducteur d'eau de grande poriée etun supesplastmant
utllisant Ia technologle des polymeses polycarboxylates ViscoCrele® brevetee par Sika
Domaines = Pour det applicalons en baton preta l'emplcl ou en pretabncation. Regucteur deau de grance
o application poriee en centrale pour produlre une excellente piasticie tout en possédant wn
mainfien meéologique de D0 mimtes.
= Tempe de priss conitiés ke rendant kdéal pour des applications horzontales ef verticales.
= ldéal pour [ produetion de béton autnplacant
Avantages Sika® ViscoCretet-2110 peut Sire ullis pour ath=inore (DU les nivealy oe reducion deau dans

diMférents types de béton (bédon prefabrigue en démouiage Immediat, béton pret 3 l'emplol ou
beéton auioplagant), offfant nomment une capacit de rducton d'eau atielgnant 45 %. 53
formulation spéciale permet une augmentation de 1 résistancs 3 la compression du baton et
contribue & malntenir i3 plastiche du bSton sur une perode du temps prolonges.

Sika* ViscoCretee-2110 penmet de prolonger FouvTabillte du bédon par fempe chaud notamment
lorsque I3 perte d'affalssement et un raidissement rapkie du béton peuvent e problematiques.
L'action superplastfiante du Sika® ViscoCretes-2110 prodult un bedon fulde, 3 aftalssement
eleve, qul maintient son cavrabille et peut Sire mis en place avec un minimum de vibration et
cela mame aves a5 A0S eauiciment aussl bas que 0,25,

Reduction deau © Sika* ViscoCretee-2110 peut s'uliliser en pefites doses pour oblenir une
réguction d'eau de 10 3 15 % &t pouma atteindre une réduction @eau de 45 % & un dosage plus
&lewe. Il convient 3 tous les niveawx de reduction d'aau.

Effat plastifiant - L'action superpiastiianie du Ska* ViscoCreiet-2110 procult un béton fukde,
4 aftalssament &eve, offrant une excallents ouvabilte et qui peut &re mis en place aves un
minikmum de vibrEtion et cela méme  des ratios eautdment aussl bas que 0,25, Elle prodult
egalement un béton Sukde, 3 haut afalssement, beneficlant dune excellenie owiabilte et
pouvant &tre mis en place aves un minimum de vibralon et cela méme 3 des rEtios eawdment
aussl bas gue 0,25, Le béton ains! prodult sera caracténise par une xtréme Nukdite présenant
Fentiere cohéslon e I3 matrics du bedon at qul aura pour effet delminer le ressuage excessll
ou la segrégation.

Durés o' affalesament accrue of prise contridés - Sikka® WiscoCrete®-2110 3 &b congu ain de
Toumir une durée o afalssement coniniiabie et prévisible pour des périodes allant de 60 3 90
minutes, avec un temps de prise nomal.

La reduction d'eau de grande portde et Faction superplastfiante du Ska® ViscoCretee-2110

conferent lag avantages sulvants au béton durs :

= Les résistances ultimes pius devies pametient des conceplions dingéniere plus Nexibles
ains| que des economies structurelies.

= Des ratios eswciment reduits produlront des batons plus durables, plus denses et 3
paméabillte redulte.

= Le pouvolr piastfiant hawiement efMcace de Faduvant ridult les defauls de surlace des
&aments de béton et en amélone [eur apparence.

Sika® ViscoCTetee-2110 3 el specialement TNTK pour NEiNdre Une reducton Meau optimas
&t un maintien meologique prolonge pour toulss les plages o2 dosage |

= Efiet piastifant prolonge.

= Résisiance 3 [a compression aconue par rapport 3w bétons avec des rEtios eawsment comparabies.

= Reésistances en bas Age Slavéss pemettant de décofiner plus bot et de baneficler des aptiudes
sirucaurelies du bator,

= Résistances ulimes &levées penmettant des conceptions dinganiesie plus Nexbles ainsl que
e AConomies stuchueies.

= Des ratics eawcment redults produlsent des betons plus durabies, plus denses et offrant une
paméabillte redulte.

= Piastifiant hautemeant eMcace radulsant les défauts de surtace des Sements de baton et qul
en amslior Festhetique.

= Agres par e Minisire des Transports du Gueber: (MTQ).

Réducieurs dem de grande porke
Sla® ViscoCretes-2110

Figure-A I -4 Fiche technique du Superplastifiant
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03 30 00 Béton cousé sur place M ASTERII
03 40 00 Béban préfabrigué
3 0370 00 Baton de masse »BUILDERS

SOLUTIONS

MasterGlenium® 1466

Adjuvant reducteur d’eau a grande portée

Description

Ladjuvant réducteur
d'eau & grande portée
MasterGlenium 1466 est
un adjuvant de nouvelle
génération en instance

de brevet basé sur la
techmologie chimique du
potycarba . L'adjuvant
MasterGlenium 1466 est
vraiment efficace pour
produire des bétons avec
différents degrés

de maniabilite.

Ladjuvant MasterGlenium
1466 est particuliérement
efficace pour améliorer les
meélanges de béton avec
des teneurs réduites en

Ladjuvant MasterGlenium
1486 satisfait & la norme
ASTM C 484/C 484M pour
les adjuvants réducteurs
d'eau de type A et les
adjuvants réducteurs d’eau
& grande porige de type F.
Utilisations
Recommands pour :

B Bé&ton nécessitant des
réductions d'eau variant
entre 5 % et 40 %

B Bé&ton utilisé dans
des endroits ol une
aptitude elevee a
I'écoulement, de méme
qu'une stabilité et une
durabilité accrues sont
nécessaires

B Produire des bétons
autoplagants

B Béton 4x4¥c

B Bétons autodrainants

Caractéristiques

B Efficacité maximale du dosage pour une réduction d'eau donnée

B Meilleures stabilité et robustesse des mélanges de béton

B Excellente compatibilité avec les agents entraineurs d"air concentré
B Résistance & la compression accrue

Avantages

B Peut étre utilisé dans une grande variété de meélanges de béton en tant quadjuvant
de type Aou F

B Qualité de finition et apparence de la surface améliorées
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standard et des mélanges de béton contenant des naphtalénes, des mélamines ainsi que

des polycarboxylates de premiére génération.
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grande portée de polycarboxylates

Mélange 2 - 367 kgim® (20 Ibivg®); EIC = 0,43; MasterGlenium 1486
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Un autre facteur important quant aux prises de décision sur I’incorporation d’une nouvelle

ANNEXE II

ANALYSE ECONOMIQUE

technologie dans une industrie bien établie est la valeur ajoutée de la méthode développée.

Ainsi, une considération économique se doit d’étre faite pour évaluer les bénéfices de cette
nouvelle technologie. En se basant sur les prix des mélanges typiques de béton vendus par
Ciment Québec et sur le prix de I’oxyde de grapheéne vendu par I’entreprise Graphenea, il est
possible de faire une approximation des colits d’un béton modifi¢ au GO. La Figure présente

le colit de I’oxyde de graphéne pour 1, 4, 20 et 40 grammes. Pour 40 grammes, le cott est de

968.50 CAD. Des GO plus abordables seraient disponibles en Asie.
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Figure-A II-1 Cott de I’oxyde de graphéne vendu chez Graphenea
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En date de 2021, un béton de type V-S avec un liant GUb-30SF et avec un minimum de
340 kg/m? de liant était vendu a 230 $/m? par ciment Québec. Pour un béton équivalent sans

fumée de silice, le prix était de 200 $/m?>.

Avec ces informations, il faudrait 102 grammes (0,03% de la masse du ciment) d’oxyde de
graphéne pour fabriquer un béton avec un dosage en liant de 340 kg/m?*. Ainsi, en considérant
que I’oxyde de graphéne est disponible a 24.13$/g, chaque m® de béton colterait 2 462$
supplémentaire. Présentement, le colit ¢levé du GO ne permettrait pas de justifier son
utilisation massive dans le béton, qui reste relativement abordable. Dans 1’éventualité ou la
production de GO a grande échelle permettrait de réduire considérablement son colt par
gramme, il pourrait étre envisageable de considérer le GO comme « adjuvant »

¢conomiquement viable.
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Abstract :

This study was conducted to evaluate the impact of a small percentage (0.03%) of graphene
oxide (GO) on the properties of cement-based materials. Through an experimental program
based on a multiscale characterization, the impact of GO on the performance of cementitious
matrices has been evaluated. The GO dispersion method (superplasticizers and sonication), the
W/B ratio (0.35 and 0.4) and the use of binary binders, one made of 30% blast furnace slag,
were also variables that have been studied. To make this technology potentially accessible to
concrete producers, commercially available GO was used for the trials. Through isothermal
calorimetry, it was possible to characterize the hydration reaction of the GO modified
cementitious materials. It turns out that the effect of GO is visible on the heat release rate
curves, especially when dispersed by superplasticizer and by a combination of superplasticizer
and sonication. This effect, on the general use cement (GU) and on the binary binder, is mainly
noted on the amplitude of the calcium aluminate (C3A) peak. This observed change in the
second hydration peak shape can be attributed to the nanofiller phenomenon provided by the
GO. Next, compressive strength tests were used to evaluate the mechanical strength of mortar
at 1,7, and 28 days. The first result is that the addition of GO to the mixes significantly reduces
the flow of the mortar in the fresh state. A decrease in compressive strength is also noted for
mortars without superplasticizer. The results finally show that no benefit on compressive
strength is obtained from the use of GO. To evaluate the effect of GO from a practical
application point of view, chloride ion penetration tests were carried out at 28, 56, and 91 days,
on concretes based on the Ministére des Transports (MTQ) and Canadian standard association
(CSA) V-S/C-1 and XIII/C-XL mixes. The results showed that GO reduces the penetration of
chloride ions by between 5.5 and 24.9%, depending on the cure period and the type of concrete
mix.

Keywords: Graphne oxide, supplementary cementitious materials, calorimetry, RCPT,
durability
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INTRODUCTION

The CO2 emissions related to cement consumption remains the biggest challenge in the
construction industry. In the attempt to minimize the environmental impact of concrete and
cement, optimizing mix design of concrete structures and using efficient concrete grades where
application allows it, can reduce material consumption, thus reducing CO2 emissions
(Scrivener et coll. 2018a). Currently, to achieve durable and high performance grades of
concrete, the use of high range water admixtures (HRWA) and supplementary cementitious
materials (SMC) in concrete mix design are almost necessary (P.-C. Nkinamubanzi,
Mantellato, et Flatt 2016). The interest of finding new materials that can improve concrete
performance led to the investigation of nanomodified cementitious composites. Recent studies
showed that using graphene oxide (GO) in the cement matrix can improve the mechanical
properties and durability of cementitious matericoll. It has been documented that the use of a
small percentage of graphene oxide in cement paste, mortars and concrete can significantly
improve their compressive strength, flexural strength, tensile strength, corrosion resistance,
etc. (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021; Chuah et coll. 2014; Devi et Khan 2020). This effect
is mainly due to the impact that graphene oxide has on the growth of hydrates in the cement
paste. GO acts a nucleation agent for the growth of C-S-H crystals (Lv et coll. 2013; Lv, Liu,
et coll. 2014; Meng et coll. 2021). This nucleation effect described by researchers is somewhat
similar to the well-documented filler effect. Contribution of fillers to the clinker reaction rate
can come from the nucleation of C-S-H on energetically favorable surface sites provided by
the material (Kumar et coll. 2017; Lothenbach et coll. 2011). The GO consists of hexagonal
arrangements of carbon atoms, which includes functional groups such as hydroxyl, epoxy,
carboxyl. Oxygen present in these functional groups make GO hydrophilic, thus easily
dispersible in water (Chuah et coll. 2014; Mohammed, Al-Saadi, et Sanjayan 2018; J. Wang et
coll. 2020).

Studies showed that the addition of graphene oxide at different dosages in the cement paste
modifies the structure of the hydration crystals. Based on observations, it has been determined

that the addition of graphene oxide allows the formation of hydrate crystal agglomerations and
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thus lead to polyhedral and "flower" shaped structures [6] [7]. While the flower-shaped
structure seems to be the reason for this increase of strength, Cui et coll. (2016) argues that the
observed "flower" shapes could have been calcium carbonate, resulting from a possible pitfall
during sample preparation. SEM-EDS and XRD analysis showed that the "flower" structures

were composed of carbon, oxygen, and calcium and was calcite(Cui et coll. 2017).

Other explanations were made by researchers to understand the mechanism behind the effect
of GO on cement hydration. Zhao et coll. (2018), proposed the hypothesis that 3D structures
of GO and C-S-H’s are responsible for the enhanced properties of cementitious materials.
Initially, C-S-H’s are characterized by a "sandwich"-like pattern with a calcium oxide layer
covered by silicate tetrahedra at its center. For the GO-modified specimens, it was deduced
that graphene oxide is inserted into the C-S-H structure by ionic bonds with Ca?". This
phenomenon thus contributes to fill the pores of the cement paste gels, to give it a denser

microstructure (Zhao et coll. 2018).

Although several investigations have shown that the positive effect of adding GO to
cementitious matrices was associated with the growth of C-S-H in different shapes, nuclear
magnetic resonance, Fourier transform infrared spectroscopy, and X-ray diffraction tests
conducted by Yang et coll. show that GO does not change the microstructure of C-S-H. He
also concludes that the improvement in mechanical properties comes from the acceleration of
the degree of hydration and chemical interactions (Yang et coll. 2017). While the inconsistency
of the explanations for the effect of GO on cement microstructure shows that the phenomenon
is not clearly understood, the positive effects of GO on the properties of cement-based
materials are mostly acknowledged. As mentioned above, compressive and flexural strength is

improved by the addition of a small percentage of GO (around 0.03%).

The pore structure of a cement paste is also affected by the addition of small amounts of
graphene oxide. Tests conducted with a mercury porosimeter have shown that the porosity is
reduced with the addition of GO in the mixes. Pore size, pore area, and median pore size are

also reduced with blends incorporating GO (Gong et coll. 2015; Lv, Liu, et coll. 2014). The
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number of gel pores (d < 10 nm) is larger for blends with GO, while capillary pores (10 nm <
10pm) are larger in samples without GO. These results can be explained by the pore refinement
that graphene oxide grants to the microstructure of the cement paste. The increase of the gel
pores is attributed to a higher formation of C-S-H in the paste with GO (Lv, Liu, et coll. 2014).
Considering these two studies, the effect of graphene oxide is more noticeable on mixes with

lower W/B ratio.

In addition to the tests performed on the pore microstructure, thermogravimetric analysis
(TGA) tests allowed to further characterize the hydration of cement in the presence of graphene
oxide. The TGA allows measuring the non-evaporable water and the amount of portlandite in
the hydrated cement mix. With a GO dosage of 0.03%, it is shown that at 3, 7 and 28 days, the
amount of bound water is higher than that of a reference mix. The same trend is observable for
the calcium hydroxide content (Gong et coll. 2015). These results are consistent with the theory
in which the nucleation phenomenon resulting from the addition of a small percentage of GO

affects the rate of cement hydration.

Isothermal calorimetry tests showed that GO affected the dissolution rate of cement in the first
few minutes of hydration, the results indicate that GO accelerates cement hydration by helping
to improve the cement dissolution in water due to physical and chemical interactions between
graphene oxide and cement. In addition to affecting the initial phase of hydration, GO also
affects the intensity of silicate and C3 A peaks, while shifting them to the left. Finally, the heat
of hydration also appears to be proportional to the GO dosage, as the reaction appears to be

more violent with a higher number of nanomaterials (Lu et coll. 2017).

While many studies showed that GO could enhance the performance of cement-based
materials, some articles provided evidence that GO can, in fact, negatively affect mortar
performance (Krystek et coll. 2019). Krystek and coll., showed that mortar specimens made
with 0,05% of GO had a 11% decrease in compressive strength. This was explained by the
poor workability of the GO modified mortar mix.
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Adding GO to blended cements is far less documented. Recent study showed that ground
granulated blast furnace slag (GGBS) blended cement GGBS increases fluidity and workability
of nano-based cement paste. It was found that shear rates, shear stress, yield stress and plastic
viscosity of GGBS-nano-cement paste are improved. GGBS also increases the mechanical and

corrosion resistance of nano modified concrete (Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021).

The effects of GO on the properties of cementitious materials depend on the level of dispersion
of the nanoparticles. However, it is well documented that this dispersion can be greatly affected
by several conditions. Incompatibility of GO with certain chemical components is one of the
phenomena that can affect the dispersion of particles, including the presence of Ca** and OH-
(Liu et coll. 2020). Zhao et coll. (2020) studied the interaction of GO in Ca(OH)2 and CaCl:
solutions. It was observed that agglomeration of GO is observable when in contact with Ca*".
The high pH of Ca(OH) would lead to the formation of more functional groups (COO-)

allowing a cross-linking of Ca®" leading to a flocculation of the particles (Zhao et coll. 2020).

The sensitivity of GO to these interactions has led several researchers to develop dispersion
methods to facilitate the use of GO. Some of these methods, however, prove to be overly
complex and require a high preparation time (C. Liu et coll. 2021). However, the use of
superplasticizers, a well known admix in concrete, would seem to be a simple and inexpensive
method to act as a dispersant. The mechanism for the effectiveness of SP is that it acts as a
protective barrier around the GO. The -COOH of the polymer can absorb Ca?*, thus preventing
Ca?" from directly contacting the GO (Figure 1 15). The steric hindrance phenomenon also

allows the GO to remain well dispersed (C. Liu et coll. 2021)

In addition to the use of SPs, sonication of GO dispersal is an approach often employed. Many
researchers have used sonication, as a dispersion method ((Bhojaraju, Mousavi, et coll. 2021;
Liu et coll. 2020; Meng et coll. 2021). Yet, the dispersal procedure for sonication methods
remains different from study to study. The sonication time, amplitude, volume to be dispersed,

apparatus used, etc., are parameters that may vary from laboratory to laboratory.
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As the tests conducted on the effect of GO on cementitious materials showed that the
microstructure of cement paste was improved with the addition of a small percentage of
graphene oxide, it is relevant to verify that this pore refinement can have an impact on the
durability of concrete. One of the important factors in the service life of concrete structures is
the corrosion of the reinforcing steel. This phenomenon can result from the depassivation of
the steel caused by the penetration of chloride ions into the concrete or by the carbonation of
the concrete (Mirsayapov, Yakupov, et Hassoun 2020). However, few studies have been done

on the durability of GO modified concrete.

In order to continue the research on GO and possibly consider the use of this material in the
construction industry, more characterization test needs to be done to better understand and
document the effect of graphene oxide on the properties of cement-based materials. Therefore,
the objectives of the research is to evaluate the impact of adding a small percentage of graphene
oxide on the performance and durability of concrete and cementitious materials. In addition to
studying the behavior of GO with Portland GU cement alone, the effect of GO combined with
a binary binder mix was studied. Finally, the importance of nanoparticle dispersion is

investigated through different sample preparation techniques.

To complete the research objectives, a multi-scale experimental program was followed in three
steps. The first step was performed to better understand the microstructure and hydration
process of cementitious pastes combined with graphene oxide. The effect of superplasticizer,
GO dispersion, type and binder and W/B ratio was also observed through these experiments.
Thus, to evaluate the effect of GO on binder hydration, and isothermal calorimetry was

performed on different mixes.

The second step consisted of compressive strength test as well as flow measurements. For these
experiments, the proportions of the materials and the test procedures of the CSA A3004 C-2
standard were respected. Once again, the type of binder, the use of superplasticizer and the

dispersion of the GO are variables that were manipulated.
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The third stage of the research was conducted to investigate the properties of GO modified
concrete for practical applications. Concrete mixes were manufactured to meet the
specification and performance requirements of North American standards. Thus, the mixes
incorporating graphene oxide were compared typical mixes used for roads and civil
engineering structures. Once the fabrication of the samples was completed, compressive
strength tests and chloride ion penetration tests on concrete, at 28, 56 and 91 days, were
performed. A characterization of the concrete in the fresh state (density, slump and air content)

was also carried out on the different mixes.

1. Materials and methods

1.1. Materials

In this research, the binders used in for the different steps of the research program consisted of
a general use Portland cement (GU), GGBS and silica fume (SF). Table-A III-4.1 presents the
chemical analysis of the binders. Particle size distribution of the binders, presented in figure 1,
was also determined by laser granulometry. Graphene oxide consisted of a commercially
available graphene oxide water dispersion at a 0,4 wt% concentration. Figure 2 shows a flake
of GO observed with a transmission electron microscope (TEM). Table 2 presents the

elemental analysis for the commercially available GO.

Table-A III-4.1 Chemical analysis of binders

Oxide (%) Slag SF GU
SiO2 36,3 96.5 20,4
AlOs 10,3 0.5 4.4
Fe203 0,9 0.45 2,5
CaO 43,4 0.4 63,0
MgO 6,6 0.4 1,7
Na20eq 0,5 0.11 0,53
S 0,9 - -

SO3 0,2 0.08 3,7
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Figure-A III-1 Particle size distribution of binders

Table-A III-2 Chemical analysis of the commercially available graphene oxide

Element Percentage (%)
Carbon 49-56

Hydrogen 1-2

Nitrogen 0-1

Sulfur 2-4

Oxygen 41-51
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/

For mortars, ASTM C778 natural silica graded sand was used. For concrete mixes, two types

Figure-A I1I-2 GO particle under TEM

of coarse aggregates were used, a 5-20 mm limestone and 5-14 mm granitic aggregates. Both
aggregates respected the CSA specifications for particle size distribution. Natural sand was
used as the fine aggregates. Particle size distribution and the fineness modulus of sand also
respected the Canadian standards. To meet the required slump and air content in concrete

mixes, polycarboxylate superplasticizer and air entraining admix were used.

1.2. Sample preparation and testing

1.2.1. GO sonication

Sonication of GO-water solutions was performed for some mixes. The 0.04% graphene oxide
dispersion was added to the amount of water needed to make each of the paste and mortar
mixes. The beaker filled with GO dispersion was then installed in the protective box and the
instrument probe lowered into the solution. The cavitation resulting from the sonication allows

the separation of the agglomerates from the particles leading to a more uniform dispersion of
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the nanoparticles. A Qsonca brand and model Q700 device programmed at an amplitude of 30
for 15 minutes was used to disperse the nanoparticles. Mixes with sonicated GO are

represented with the “+” symbol.

1.2.2. Isothermal calorimetry

For the calorimetry tests, the ASTM C1702 standard " Standard Test Method for Measurement
of Heat of Hydration of Hydraulic Cementitious Materials Using Isothermal Conduction
Calorimetry " was followed. This standard consists in determining the heat of hydration of a
cement paste by comparing the results obtained for the different binders with an inert reference
sample. Raw materials were mixed by hand for one minute directly in the ampoule, the duration
of the test was 7 days and the test temperature was 23°C. The tested mixes are presented in
Table 3. Among the 24 mixes, the variables manipulated were the W/C ratio, the addition of
GO, the addition of blast furnace slag, the use of superplasticizer and the sonication of the GO

solution. The pastes were mixed by hand directly into the ampoule using a glass rod.

Table-A I1I-3 : Samples for isothermal calorimetry

GGBFS Water

# Mix GU (g) () (ml) W/B GO (%) SP Sonication
1 3.5714 - 1.4286 0.40 - - No
2 3.5714 - 1.1607 0.40 0,03 - No
3 3.5714 - 1.4286 0.40 - 1 No
4 3.5714 - 1.1607 0.40 0,03 - Yes
5 3.5714 - 1.1607 0.40 0,03 1 No
6 3.5714 - 1.1607 0.40 0,03 1 Yes
7 2.7332 0.8382 1.4286 0.40 - - No
8 2.7332 0.8382 1.1607 0.40 0,03 - No
9 2.7332 0.8382 1.4286 0.40 - 1 No
10 2.7332 0.8382 1.4286 0.40 - - Yes
11 2.7332 0.8382 1.1607 0.40 0,03 1 No
12 2.7332 0.8382 1.1607 0.40 0,03 1 Yes
13 3.5714 - 1.2500 0.35 - - No
14 3.5714 - 0.9821 0.35 0,03 - No
15 3.5714 - 1.2500 0.35 - 1 No
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16 3.5714 - 0.9821 0.35 0,03 - Yes
17 3.5714 - 0.9821 0.35 0,03 1 No
18 3.5714 - 0.9821 0.35 0,03 1 Yes
19 2.7332 0.8382 1.2500 0.35 - - No
20 2.7332 0.8382 0.9821 0.35 0,03 - No
21 2.7332 0.8382 1.2500 0.35 - 1 No
22 2.7332 0.8382 1.2500 0.35 - - Yes
23 2.7332 0.8382 0.9821 0.35 0,03 1 No
24 2.7332 0.8382 0.9821 0.35 0,03 1 Yes

1.2.3. Mortar tests

For the mortar compression tests, mixes were made in accordance with the material proportions
prescribed in CSA A3004-C2: Test Method for Determining Compressive Strengths. For each
of the mixes, twelve mortar cubes of 50 mm x 50 mm X 50 mm were made. For each mix, 3
cubes were tested for compressive strength, at 1, 3- and 28-day intervals. A MATEST
hydraulic press programmed with a 2000 kN cell and a loading rate of 1 KN/s was used to
determine the compressive strength of the mortar specimens. Table 5 shows the different mixes
and the proportions of materials used for the tests. The reference samples consist of GU cement
mortar with and without superplasticizer. The same mixes were then reproduced, this time
adding graphene oxide equivalent to 0.03% of the total mass of the binder. The same series of
cubes was replicated with a ternary binder of GU and slag. A total of 12 mixes were made to
understand the effect of GO on GU cement and blended cement, as well as the method of GO

dispersion on the mechanical strength of the mortars.
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Table-A I11-4.2 : Materials proportions for mortar mixes

Mix D sand(g)  GU (2) G(;’;FS WB GO (ml) ‘Y;tl‘)*r SP (ml) Sonication
1 GU 2035 740 - 0,485 0 359 - ]
2 GU-SP 2035 740 - 0,485 0 359 2 ]
3 GU-GO 2035 740 - 0485 555 3035 - )
4  GU-SP-GO 2035 740 - 0485 555 3035 2 ]
5 GU-GO+ 2035 740 0485 555 3035 - YES

GU-SP-GO
6 ! 2035 740 - 0485 555 3035 2 VES
7 GUb-S 2035 518 222 0485 0 359 - )
8 GUb-S-SP 2035 518 22 0485 0 359 2 ]
9  GUb-S-GO 2035 518 22 0485 555 3035 ) )
10 GUE(S)'SP' 2035 518 222 0485 555 3035 2 ]
11 GUb-S-GO+ 2035 518 222 0485 555 3035 - VES
GUb-S-SP-
12 i 2035 518 20 0485 555 3035 2 VES

1.2.4. Concrete tests

For this part, superplasticizer was used as the only dispersion method. It should be considered
that the amount of GO solution to be dispersed for concrete manufacturing was much higher
than those for pastes and mortars (359 ml for mortars versus 7 liters for concrete). Sonication

of such a volume would not have been possible with the sonicator used in this research.

Concrete must often meet prescriptive standards and performance requirements to be used as
safe and durable construction materials. For this research, the concrete mix designs are based
on Quebec Ministry of Transportation type V-S and XIII mixes and CSA A23.1 type C-1 and

C-XL mixes. Table-A III- shows the target characteristics for the concrete mixes.

The mixes based on the requirements of type V-S/C-1 concretes were made with the 5-20 mm
limestone aggregate. The mass of binder used is 390 kg/m? and the water/binder ratio is 0.4.
The dosage of admixes was adjusted during the batch to achieve the desired slump and air
content. For this category of mixes, different binders were used. First, reference mixes were
made. These mixes consisted of concrete made with GU cement and GUb-30S blended cement.

To evaluate the combination of graphene oxide with these two types of binders, the same mixes
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were then made by adding 0.03% of GO of the total binder mass. Finally, a reference mix
meeting MTQ requirements, was fabricated with a GUb-S/SF binder type. This mix will be
used as a reference to evaluate the performance of graphene oxide concrete compared to

concrete typically used for the construction of civil engineering structures.

In order to evaluate the behavior of GO on mixes with a higher binder content and a lower
W/B ratio, concretes based on Type XIII/C-XL requirements were made. For this type of
concrete, aggregate of granitic nature and size 5-14 mm was chosen. The binder mass used is
450 kg/m> and the W/B ratio is set at 0.35. The admixture dosage varies from one concrete to
another in order to obtain the desired fresh state characteristics. For theses mix designs, the
different types of binders are the same as those previously mentioned. Thus, 5 formulations
inspired by a type V-S/C-1 concrete and 5 formulations inspired by a type XIII/C-XL concrete

have been made

Table-A III-5 : Type V-S, XIII, C-1 and C-XL concrete requirements

Requirements
Concrete caracteristics MTQ CSA
based on 3101 and CSA
standards V-S X111 C-1 C-XL
Compressive stength Cmo o Cmo e
(MPa) 35a28] 50228 35228 50256
Minimal blndgr content 365/340 410 i i
kg/m
Binder tvoe GUD-S/SF, GUD-S/SF, i
P GUb-SF GUb-SF
W/B 0,40 0,34-0,38 <04 <04
Coarse aggregate (mm) 5-20 5-14 - -
Air content (%) 6-9 5-8 5-8 5-8
Slump (mm) 90 - 150 140 - 200 - -
Chloride ion penetration 1500 1000 1500 1000
(coulombs)




164

The concrete mixes were manufactured in accordance with CSA Standard A23.2-2C. GO
dispersion was mixed water and SP and added in the mixer during the mixing process. Slump
tests, air content tests and density determination were also performed on the fresh concrete. A
total of 22 concrete cylinders were made for each of the different mixes. The CSA A23.2-3C
test method: Making and curing concrete compression and flexural test specimens was
followed for the manufacture of the 100 mm diameter and 200 mm long cylinders. The

specimens were then unmolded at 23h + 1h and placed in a 100% humidity chamber.

Rapid chloride penetration testing was done accordingly to the ASTM 1202-19 Standard Test
Method for Electrical Indication of Concrete’s Ability to Resist Chloride Ion Penetration tests
(RCPT). For each mix, three 50 mm samples, sawed from the concrete cylinders, were tested
at 28, 56 and 91 days. A RCPT testing device made by Germann Instrument was used for
testing the specimens. The initial measurement of the current and every 30 minutes was
recorded for 6 hours. The values are plotted on a current (amperes) versus time (seconds)
graph. The integral of the area under the curve corresponds to the load in Coulomb (ampere-
seconds). RCPT results can give a qualitative indication of the chloride ion penetrability of
concrete. The smaller the coulomb value, the better the material's resistance to chloride ion
penetration.

2. Results and analysis

The results of the multi-scale analysis on cement pastes, mortars and concretes are presented

in the following sections.

2.1.  Isothermal calorimetry

To facilitate the presentation of the results and to better understand the impact of GO on binder
hydration, the 24 curves were separated by binder type and W/B ratio. Thus, four graphs for

heat flow in mW/g and four graphs for cumulative heat of hydration in J/g are drawn. For the
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heat flow graphs, the x-axis was also reduced to 60 hr to better obtain a better resolution of the

different peaks.

Figure3 and Figure 4 shows the GU type mixes with a W/B ratio of 0.4. First, as expected, the
use of superplasticizer in the mix delays the setting of the cement by about 3.5 hours. These
results agree with the literature regarding the effect of polycarboxylate superplasticizers on
cement setting. This delay in the reaction would be the result of chelation formed in the paste
between the Ca?" ions and the admixture. This interaction would help reduce the Ca*"
concentration, preventing nucleation of solid phases and hydration of reaction products,

leading to a delay in the reaction (Zhang et coll. 2010).

For the samples without superplasticizer, the addition of graphene oxide and graphene oxide
dispersed by sonication does not appear to convincingly affect the peak heat of. When
combined with superplasticizer, the GU 0.4 SP GO+ blend appears to show a larger peak than
the GU 0.4 SP blend, with a value of 3.21 mW/g versus 3.07 mW/g, respectively. It is also
observed that the second hydration peak, which corresponds to the hydration of C3As, seems

amplified and more distinguishable by the addition of GO and superplasticizer.
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Figure-A III-3 Heat flow (mW/g) vs. time for GU mixes with 0.4 W/B ratio.

For the cumulative heat graph in Figure 4, it is observed that the addition of superplasticizer to
the GU 0.4 SP, GU 0.4 SP-GO, and GU 0.4 SP-GO+ mixes delays the heat gain of hydration.
From 28 hours to 38 hours of hydration, all mixes appear to have released the same amount of
heat. Beyond 38 hours, the heat released by the mixes with graphene oxide and superplasticizer
exceeds that of all other mixes. The mix with GO sonication (GU 0.4 SP-GO+) shows the
highest cumulative heat after 160 hours. Table 6 shows the heat of hydration values at 160

hours for the 6 mixes.
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Tableau-A III-6 Cumulative heat (J/g) at 160 hours for GU mixes with 0.4 W/B ratio

Mix Cumulative heat (J/g) at 160h
GU 04 299.3
GU 0,4 GO 302.2
GU 0,4 Sp 302.0
GU 0,4 GO+ 298.5
GU 0,4 SP-GO 303.6
GU 0,4 SP-GO+ 305.8

For GU cement samples with an W/B ratio of 0.35, the same trends as for the previous mixes

are observed. As shown in figure 6,0 the addition of superplasticizer shifts the curves to the
right, with GU 0.35 SP being the most delayed and the SP-GO and SP-GO+ peaks appearing
to be slightly superior to SP alone. In addition, the C3A hydration peaks for the GU 0.35 SP-
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GO and GU 0.35 SP-GO+ blends are amplified. The second hydration peak, for these mixes,

however, appears to be more intense than for the curves of the pastes with higher W/B ratio.
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Figure-A I1I-6 Heat flow (mW/g) vs. time for GU mixes with 0.35 W/B ratio.

Again, as with the 0.4 mixes, the cumulative heat curves in Figure 7, show that the addition of
superplasticizer to the GU 0.35 SP, GU 0.35 SP-GO, and GU 0.35 SP-GO+ mixes delays the
heat gain of hydration. At about 32 hours, these same mixes begin to exceed the mixes without

admixes in terms of total heat. Heat values in J/g at 160h are presented in Tableau 3.2.
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Table-A II-7 Cumulative heat (J/g) at 160 hours for GU mixes with 0.35 W/B ratio

Mix Cumulative heat (J/g) at 160h
GU 0,35 277.5
GU 0,35 GO 279.7
GU 0,35 SP 285.3
GU 0,35 GO+ 282.6
GU 0,35 SP-GO 283.3
GU 0,35 SP-GO+ 284.2

The same graphs and tables as shown previously, but this time for mixes with a binary binder

composed of 30% slag, are presented in Figure 8 through 11. Essentially the same observations
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are made as for the GU mixes. The addition of superplasticizer shifts the maximum to the right,
the C3A peak is amplified for mixes with SP and GO and the lower the W/B ratio the larger
the 2nd maximum. Also, for samples with SP, those with GO+ show a moderately higher peak
than the mix with only SP. There does not appear to be any visible synergy or interaction

between GO and slag that significantly affects the shape of the curves.

Finally, Tableau 3.3 and Tableau 3.4 show that the mixes with the highest heat of hydration
at 160 hours are the mixes with superplasticizer, GUb-S 0.4 SP-GO for the 0.35 series and
GUD-S 0.35 SP-GO+ and GUb-S SP for the 0.35 series.
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Figure-A III-8 Heat flow (mW/g) vs. time for GUb-S mixes with 0.4 W/B ratio.
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Tableau-A III-8 Cumulative heat (J/g) at 160 hours for GUb-S mixes with 0.4 W/B ratio

Mix Cumulative heat at 160 hours (J/g)
GUb-S 0,4 287.9
GUb-S 0,4 GO 285.5
GUb-S 0,4 SP 287.9
GUD-S 0,4 GO+ 285.3
GUbD-S 0,4 SP-GO 292.5
GUbD-S 0,4 SP-GO+ 291.9
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Tableau-A III-9 Cumulative heat (J/g) at 160 hours for GUb-S mixes with 0.35 W/B ratio

Mix Cumulative heat at after 160h (J/g)
GUDb-S 0.35 269.7
GUb-S 0.35 GO 265.1
GUDb-S 0.35 SP 273.7
GUDb-S 0.35 GO+ 270.1
GUDb-S 0.35 SP-GO 270.2
GUD-S 0.35 SP-GO+ 273.7

Discussion on isothermal calorimetry results

For calorimetry tests, the effect of GO and GO dispersion method was studied on GU cement
and GU blended cement paste made with 30% GGBFS. W/B ratios of 0.4 and 0.35 were also
used. As observed previously, it turns out that the type of binder, the W/B ratio and the use of
superplasticizer are the parameters that have a greater impact on the shape of the heat release
rate (mW/g) and cumulative heat of hydration (j/g) curves. The theoretical influence resulting
from the manipulation of these variables was observed in the graphs. The effect of GO was

more subtle, hence the need to separate the curves by binder type and by W/B ratio.

The effect of GO, that the rate of cement dissolution is increased, setting is accelerated, heat
of hydration is increased and C3A hydration is affected, can to some extent be seen in the
results. It was first observed that the height of the heat rate peak could be slightly increased by
the addition of GO+, especially for the mixes with SP, where the same observations were seen

in all four graphs. However, this conclusion cannot be validated for mixes without SP.

The most notable feature of the addition of GO is the shape of the calcium aluminate hydration
peak, which is amplified by the addition of graphene oxide. This phenomenon is observed on
binary binder pastes and GU cement pastes and is more prominent when GO is dispersed with
superplasticizer. It is also more pronounced in mixes with lower W/B ratio, where the amount

of GO per volume of paste is higher. This occurrence can be attributed to the level of
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undersaturation of C3A and gypsum resulting from the introduction of GO into the mix. The
functional groups of the GO reacting with Ca** allow the Ca®" concentration in the porous
solution to be reduced, thereby facilitating the dissolution of the C3As (Kang et coll. 2020).
Drawing a parallel with the filler effect, another possible explanation could explain these
results. Indeed, similarities can be drawn between the results obtained and some studies
conducted on the use of quartz and limestone powder as filler and on the filler effect of
supplementary cementitious materials. The acceleration of the aluminate peak associated with
the use of these fillers is associated with the nucleation effect and the specific surface area of
these materials, which contribute to accelerating and amplifying the hydration of the cement
components (Zunino et Scrivener 2019). Therefore, it is possible that C3A peaks are affected

by the nanofiller effect of GO.

2.2. Mortar

The results of flowing and compressive strength tests at 1, 7 and 28, for mixes with GU are
presented in Figure 12. The black curve corresponds to the flow percentage.First, the addition
0f 0.03% GO to the mortar significantly reduces the flowability of the mix from 69% to 49%.
This decrease in workability resulting from the use of GO is well documented in the literature.
For mortar mixes, the flow required by the standard is 105 + 5% (CSA Group 2018). To
approach the specified flow, the addition of superplasticizer to the GU mix is required. The
superplasticizer used as a dispersant in the GO solution also contributed to a better flow for the
mortar, but still being insufficient to meet the 105 = 5%. At 1 day, the GU+GO mix gives a
strength of 7.09 MPa against 8.43 MPa for the reference mix. This is a decrease of 16%.

When dispersed with superplasticizer, the strength of the mortar with GO, in young age, is,
however, higher than the control, 10.49 MPa against 8.43 MPa, for an increase of 24%.
However, this increase in strength must be attributed to the use of the superplasticizer and not
to the GO, since the strength of the GU-SP mix is 10.30 MPa. When dispersed with the
sonicator, the GO does not appear to contribute further to the strength development of mortars.

At 1 day, the mix with the highest strength remains the GU-SP.
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At 7 days, the trends remain the same as those observed at 1 day, except for the GU-SP-GO+
mix which shows the highest strength, 38.4 MPa versus 36.6 MPa for GU-SP. However,
performing a statistical test does not confirm that the GU-SP-GO+ mix is better than GU-SP.
Indeed, the null hypothesis that the mean of the two samples is equal is confirmed. At 7 days,
it can also be seen that the difference between the mixes with superplasticizer and without
superplasticizer is larger. For example, the difference at 1 day between GU and GU SP is 22%,
while at 7 days this difference is 36%.

Finally, at 28 days, there is no significant change with respect to the observations presented
for the 1 and 7 day time frames. The mortars that provide the best compressive strength are
those with superplasticizer, particularly GU-SP and GU-SP-GO+, with 46.19 and 46.79 MPa.
The addition of GO alone significantly reduces the strength.
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Figure-A I1I-12 Compressive strength for GU mortars at 1, 7 et 28 days and flow percentage

For mixes shown in figure 13, with 30% of salg, the flow percentage results are slightly higher

than for the GU mortar. The fluidizing aspect of slag due to the glassy particles of this SCM is

well apparent with the results obtained with the flow table test (De Belie et coll. 2018). As

expected, workability is reduced by the addition of 0.03% GO, but can be compensated by the

addition of superplasticizer.

As observed with GU mortars, the addition of GO does not contribute to improving the

compressive strength properties of the mortar. Rather, the increase in strength is attributed to

the use of superplasticizer. At 1 day, the GUb-S SP mix is the strongest with 7.73 MPa,
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followed by the GUb-S-SP-GO with 7.42 MPa. At 7 days, GUb-S-SP-GO with 34.2 MPa

shows the highest strength.

Again, the 28-day results follow the same trends as the other time frames. Mixes with
superplasticizers continue to perform best. The addition of GO alone is detrimental to the

strength gain of the mortar and GO+ and GO dispersed with SP do not show any advantage

over the GUb-SP mix.
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Discussion on compressive strength results
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As expected, the addition of GO to mortar mixes greatly reduces the workability of mixes with
and without superplasticizer. The large specific surface area of the graphene oxide particles

affects the water demand and therefore reduces the workability.

In terms of compressive strength, the addition of GO and GO+ to the mixes without
superplasticizer significantly reduced the compressive strength of the cubes. These results are
consistent with some data available in the literature, where the compressive strength of a GU
cement mortar is reduced by the addition of GO (Krystek et coll. 2019). This decrease in
strength may be associated with the poor workability of the fresh mix that did not allow for
good compaction of the mortar and good dispersion and reactivity of the cement particles. A
visual inspection of the hardened mortars of GU-GO+ allowed to observe a significant number

of voids, which could explain the reduction in strength.

As for the mixes, where GO and GO+ were dispersed with superplasticizer, it would have been
expected that a beneficial effect, on the compressive strength, would be observed. However,
the strength gain is instead attributed to the use of superplasticizer and not to the addition of
graphene oxide. The addition of SP to the mix with GO results in values similar to the control

mix.

2.3. Concrete and RCPT

Tableau 3.4Tableau 3.8 show the fresh concrete properties and 28-day compressive strength
for each of the mixes. These tests are used to verify the compliance of the mixes with the
Quebec DOT Standard 3102. As mentioned previously, these tests are intended to evaluate
the compliance of the mixes with the requirements specified in the standards for concrete used
in civil engineer constructions. RCPT results are only considered in this paper for discussion
and analysis. Except for the GU 0.4 and Type V GUb-S/SF, where the air content is above the
standard limit, the slump, air content and compressive strength requirements are met for the
samples. It was not considered necessary to rework the batches of non-compliant concretes,

given the low impact of entrained air on the resistance to chloride ion penetration.
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Tableau-A I1I-10 Fresh and hardened characteristics of concrete

Air Compressive
Properties content Slump Density strength
(28d)
Mixes % mm kg/m3 MPa
GU 04 10.0 115 2263.1 37.2
GU-GO 0.4 7.9 100 2314.3 40.8
TYPE V-
GUb-30S 0,4 9.0 115 2279.9 38.5
GUb-30S+GO 0,4 7.5 100 2342.9 45.0
GUb-S/SF 0,4 10.0 120 22553 38.3
GU 0,35 8.0 190 2321.3 56.8
GU+GO 0,35 6.7 155 2338.8 57.9
EE GUb-308 0,35 5.0 190 2389.6 65.0
GUb-30s+GO 0,35 8.0 200 2327 61.0
GUb-S/SF 0,35 6.8 170 2362.4 60.0

The results of the 28-, 56-, and 91-day chloride ion penetration tests for mixes based on V-S
concrete (W/B ratio of 0.4) are shown in Figure-A III-. The red line on the graph corresponds
to the 1000-coulomb limit required, at 56 days, by the MTQ standard, while the blue line is the
1500 limit required by the CSA standard, at 91 days. The error bars consist of the confidence

interval calculated from a 95% confidence index.
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It is first observed that for all mixes, the coulomb value is reduced, the older the concrete.
Secondly, it is apparent that the addition of supplementary cementitious materials (SCMs) to

the concrete mixes significantly reduces the coulomb value of the samples.

For this series of mixes, the addition of GO to GU cement concrete does not appear to improve
the chloride ion resistance properties. It is also possible to state that concrete with GU as the
sole binder is far from being able to meet the 1000-coulomb requirement specified by the
standard. Mixing with 30% slag considerably reduces the penetration of chloride ions. This
decrease is on average 38.8% compared to the GU mix. Although the GU-GO mix does not
improve the performance of the concrete, the addition of GO to the blended binder seems to
slightly reduce the chloride ion penetration. This reduction averages 7.4% compared to the

GUD-S mix and 47.7% compared to the GU 0.4 mix. Finally, the typical V-S mix with silica
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fume is greatly superior to the other 4, with an average decrease of 86% compared to the GU
mix. It is also the only mix that meets MTQ requirements, with a value of 307 coulombs at 56

days. However, for the 1500 coulombs limit of the CSA standard, GUb-30S and GUb-30S-GO

concretes meet the requirements.

The results for the mixes with a higher amount of cement and a w/b ratio of 0.35 are shown in
Figure-A III-. The red line consists of the 1000-coulomb limit prescribed by the CSA and MTQ

standard.
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Figure-A III-15 RCPT results for type XIII/C-XL mixes

As expected, as the concrete ages, the chloride ion penetration value decreases. In addition, as
previously observed, the addition of supplementary cementitious materials also improves the
performance of the concrete. However, in contrast to the previous mixes, the addition of GO
to concrete with a higher Portland cement content and a lower W/B ratio seems to improve the

properties. A decrease in coulombs of 21.6%; 5.5% and 8.2% is observed at 28, 56 and 91
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days, respectively. At 28 days, this decrease is more noticeable and statistically significant.
For the 56- and 91-day maturities, it is not possible to state that the addition of GO improves

the chloride ion penetration resistance of General Use cement concrete.

Compared to the GUb-30s mix, the GUb30s-GO mix shows a decrease in chloride ion
penetration of 24.9%; 17.8% and 14.3% at 28, 56 and 91 days, respectively. This decrease is
55.3%, 46.5% and 43.5% compared to the reference mix. Again, the decrease is most striking
at 28 days. The effect of GO on resistance to chloride ion penetration appears to be more

pronounced on mixes with a higher cement content and lower W/B ratio.

Like the 0.4 W/B mixes, the concrete with silica fume shows the best performance in the RCPT
test. It is also the only mix that meets the 1000-coulomb requirement established by the

department of transportation.

Discussion on RCPT results

First, the wide confidence intervals can be explained by the small number of samples and the
poor reproducibility of the test. The standard specifies that the coefficient of variation can
reach 12.3% for the same mix tested by the same operator (34% variation for the same

samples).

Secondly, the results showed that the factors that most influenced the performance of the
material against chloride ion penetration were the curing period of the concrete and the choice
of a binder type. More advanced hydration and a more refined pore structure explain these
results. In addition, supplementary cementitious materials, which are smaller in size than
cement particles, subdivide the pore structure of the concrete, thereby reducing permeability
(Stanish et coll. 1997). Laser diffraction analysis of binders clearly shows the difference in

particle sizes of cement, slag and silica fume.
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For the GO modified samples, 3 concretes showed a slight decrease in coulombs compared to
their reference, GUb-S GO 0.4 at 91 days, GU 0.35-GO at 28 days and GUb-S 0.35 GO for all
time frame. Based on the information gathered in the literature review, this strength
improvement could be attributed to the refined pore structure resulting from the addition of
GO. Indeed, the pore structure has a significant impact on the chloride ion penetration value
(Stanish et coll. 1997) and GO can contribute to modifying the porosity as well as the pore size
of a cement paste (Lv et coll. 2013).

It is noted that the effect of GO in mixes inspired by Type XIII concretes seems to be more
convincing than in Type V-S mixes, since both concretes (GU-GO and GUb-S) showed a
significant difference with their controls. Considering that the dosage of GO is done in relation
to the mass of cement, there will necessarily be more GO nanoparticles in the total mix (0.03%
of 450kg/m3 versus 0.03% of 390 kg/m3). Moreover, for the same volume, the number of GO
nanoparticles will be greater in a 0.35 W/B paste than in a 0.4 W/B paste. It is therefore possible
to believe that the effect of GO is more pronounced in mixes with a high quantity of cement
and a low W/B ratio. A parallel can be made with the calorimetry results, where the C3A
hydration peak for SP-GO mixes is more intense with a w/b ratio of 0.35 than for a W/B ratio
of 0.4.

The results of the type XIII mixes also showed that the difference between the GO-modified
mixes and the standard was more pronounced at 28 days. Following the theory that graphene
oxide acts as a nucleation site for cement hydration, allowing for greater C-S-H crystallization
during the first few days of curing, it is possible that this observation is related to this
explanation. Since the cement continues to hydrate slowly over time, the reference mixes

appear to catch up to the concretes with GO at 56 and 91 days.

While it seems advantageous to use GO and a combination of slag and GO to reduce chloride
ion penetration, in a practical context, the use of GO is far from sufficient to meet the chloride
ion penetration requirements specified by the standards. Typical mixes, XIII and V-S with slag

and silica fume are far superior to GO modified mixes.
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3. Discussion

The results of the multiscale analysis on the effectiveness of GO in GU and compound binder
cementitious matrices were found to be mixed. On the one hand, the calorimetry tests showed
results consistent with the literature. Regardless of binder type and W/B ratio, the impact of
superplasticizer-dispersed GO was seen in the height and position of the heat flow peaks and
in the intensity of the C3A peaks. Comparing the filler mechanism with the results obtained, it

is plausible to think that the nucleation effect is responsible for these observations.

On a larger scale, the results of the compressive strength tests on mortar did not give the
expected results. Without superplasticizer, a significant decrease in strength was even noted.
The effect of GO on the workability of the mortar can easily explain these results. However,
when combined with superplasticizer and dispersed properly, it would have been expected to
obtain higher strength values than the controls. Sonication of the GO solution did not appear

to show a significant impact on the results.

Finally, little research had been done on the resistance to chloride ion penetration of GO
modified concrete. The results obtained showed that GO could contribute to reducing the
penetration of chloride ions, and that this reduction was more significant for mixes with a lower
W/B ratio and a higher quantity of cement. The improvement of concrete properties by the
addition of GO can possibly be explained by the refinement of the pore network resulting from
the nucleation of C-S-H on the GO particles. Mercury intrusion porosimetry (MIP) tests could

be performed to confirm this hypothesis.

It is concluded that the addition of 0.03% GO to concrete is not sufficient to improve the
durability properties of concrete significantly. From a practical application point of view
(engineering structures), the 1000-coulomb limit specified by the Quebec Ministry of

Transport standard is not respected for mixes with GO.
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One of the reasons that could explain the results is the fact that it is a relatively new matericoll.
Thus, unlike supplementary cementing materials that have been part of standards for decades,
there are no standards or benchmarks to ensure the quality of the GO. There are also no
standardized procedures to follow that would allow for reproducibility of results by making
them consistent from one laboratory to another. As observed in the literature review, the
conclusions on the impact of graphene oxide are varied, whereas for a standard material, e.g.,
silica fume or blast furnace slag, the observed effect is often unanimous. The source of the
graphene oxide and the manufacturing procedure may have had an impact on the quality of the

GO and therefore on the observed results.

Another reason may be related to the amount of graphene oxide used in the blends. The choice
to use a quantity of 0.03% in relation to the mass of cement was made for economic reasons
and because the value of 0.03 seemed optimal, according to studies. However, some dosages
up to 1.6% have been used in some papers. It is possible that with a dosage of 0.06% or 0.09%
a more significant difference would have been noticed. However, the detrimental effect on
workability would have been increased and from a practical standpoint, the high cost
associated with a higher dosage would have made the application of these materials difficult

to justify ($750 USD for 40 g).

Finally, issues related to incompatibility with some superplasticizers and contamination in the
presence of a small amount of cement or lime, making the dispersion unstable, are another

problem that must be addressed before considering using GO on a larger scale.

4. Conclusion

In conclusion, the work carried out in this study was aimed pursue the research on the use of
graphene oxide in cement-based materials. This research was conducted from a fundamental
point of view but also from a practical approach, to evaluate if this type of material can compete
with the concretes currently used in the industry. Therefore, the objective of the research was

to evaluate the impact of adding a small percentage of graphene oxide nanoparticles (0.03%)
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on the physical, chemical, performance and durability properties of concrete and cementitious
materials. In addition to studying the behavior of GO with general usage Portland cement
alone, the effect of GO combined with a binary binder mix (GU and blast furnace slag), the

method of GO dispersion and the influence of w/b ratio on GO performance was studied.

- The calorimetry results on pastes showed agreement with the literature especially in
the height and position of the heat release rate peaks and in the intensity of the C3A
peaks. The effect of GO was more pronounced on lower W/B mixes. By comparing the
mechanism of the fillers to the results obtained, it is plausible to think that the
nucleation effect responsible for these observations.

- On a larger scale, the results of the compressive strength tests on mortar did not give
the expected results. Without superplasticizer, a significant decrease in strength was
even noted. When combined with superplasticizer and dispersed properly, it would
have been expected to obtain higher strength values than the controls.

- For the concrete tests, the results obtained showed that GO could contribute to reducing
the penetration of chloride ions, and that this reduction was more significant for mixes
with a lower W/B ratio and a higher amount of cement.

- Finally, issues with the stability of the graphene oxide dispersion were observed when
certain types of superplasticizers were used. An additional consideration must be given

when choosing the dispersion method and superplasticizer.

All in all, it is well documented that carbon-based nanomaterials are beneficial for several
industries. To date, it is estimated that over 40 applications can benefit from this type of
technology. One of the most important uses is in the field of plastics and composites, where
physical, electrical and thermal properties can be greatly improved by the addition of a small
percentage of graphene-based materials. Other areas such as the automotive industry, batteries
and 3D printing are also areas where graphene can be beneficial (Barkan 2019). As for concrete
and cementitious materials, the large number of articles on the subject shows that this field has

not escaped the graphene hype.
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Despite the conclusions presented, research related to the use of GO still deserves to be
pursued. In fact, it would be relevant to conduct studies to develop a procedure for the
preparation of GO-modified cementitious materials, to ensure that the effect of GO is
observable and consistent from study to study. There are currently significant gaps in inter-
laboratory reproducibility, as it was noted in the literature review that the percentage increase
in compressive strength of GO-modified materials can vary from -11 to 77%. There should
also be more research into the use of GO on a larger scale. Many studies have been done on
cementitious pastes and mortars only. However, for a normal density concrete, the aggregates

can occupy more than 70% of the volume of the matericoll.
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