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RESUME

L'utilisation des déchets de verre comme renforsliant (solution de water glass), pour
I'élaboration de nouveaux matériaux, implique uneilleure compréhension de la réactivité des
espéces siliceuses en milieu basique. Pour rép@ndes préoccupations, deux types d’'études ont été
développées : I'attaque basique de verre et lehegrtde matériaux consolidés a base de gel sdlicaté
Les diverses analyses (suivis gravimétrique et ichien spectroscopie infrarouge, microscopie
électronigue a balayage) en fonction des différparmametres (température, granulométrie du verre,
agitation, nature de la base, temps..) ont réwgié &ait possible de maitriser la dissolution erre
et donc le rapport molaire Si/Na de la solutionveter glass. Les études de consolidation des
systémes granulaires (silice-sable-gel) ont perdiidentifier des domaines dépendant de la
granulométrie de SiOLes mécanismes de consolidation se font par amgétition entre du séchage
par capillarité et des réactions de polycondensaéintrainant des mécanismes de dissolution /

précipitation des composés siliceux.

MOTS CLES : water glass, dissolution en milieu basique, codatibtn des systémes

granulaires, dissolution/précipitation.

ABSTRACT

The use of waste glass as a reinforcement or bimeer glass solution) for the development
of new materials requires a better understandinfefeactivity siliceous species in a basic medium
With this aim, two types of studies have been mdae:alkaline attack of glass and the synthesis of
consolidated materials based on silica gel. Tag@vimetric and chemical measurements, infrared
spectroscopy, scanning electron microscopy) asetiin of various parameters (temperature, glass
particle size, stirring, nature of the base, timgrevealed that it was possible to control thasg|
dissolution and consequently the Si/Na molar ratiothe water glass solution. Studies of the
consolidation of the granular systems consolidatigilica-sand-gel) have identified domains
depending on the size of SiOrhe mechanisms of consolidation present a clgdldretween the
drying by capillarity and polycondensation reacsi@ue to a dissolution / precipitation mechanism of

silica compounds.

KEY WORDS: Water glass, dissolution in basic medium, gransyastems consolidation,

dissolution / precipitation.
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Introduction

Introduction

La prise de conscience politique et sociétale dapbrtance qu’il est nécessaire
d’accorder a la protection de I'environnement sduit par des sommets politiques, tel que le
« Grenelle de I'environnement » tenu en octobre728@si que le sommet de Copenhague
organisé en décembre 2009. Au cours de ces réuynibmrs pu étre mentionné que la
production de ciment dans le monde contribue aebauie 5% des émissions de £&
consomme environ 1,6% des besoins d'électricité amonde. Cet impact environnemental
encourage la recherche de nouveaux liants miné&daible co(t de production et qui devrait
minimiser au maximum la consommation d'énergienmPaes alternatives, nous pouvons
citer les nouveaux matériaux tels que les géopalgmet le réle des solutions de silicates de
sodium trouvant des applications dans les liantdaes certains matériaux de I'habitat. Ces
solutions de silicate alcalin, nommée égalemenatemglass », sont cependant préparées de
facon industrielle a partir d’'une attaque basigedadsilice et une alternative moins colteuse

sera appréciée.

Le recyclage du verre dans le domaine des matedawoonstruction apparait étre une
nouvelle alternative comme réutilisation du veRarmi celles-ci, il y a déja sa réutilisation
comme calcin dans la production du verre, commeémgafpremiere dans la production
d'abrasifs pour la technique du sablage, en substitpartielle du ciment dans la fabrication
du béton. Les poudres de verre peuvent étre angdiogées comme lubrifiant, et comme

additif de base dans les travaux de fonderie désure.

Le faible niveau d'industrialisation de la villeAdidjan (Céte d'lvoire) n’est pas a
méme de pouvoir tirer profit de 'usage potenties diéchets de verre. En effet, une quantité
d’environ 5.000 tonnes de déchets de verre de ssunclustrielles est générée annuellement
dont une partie provient de source urbaine non tifieen se retrouvant dans les décharges
aériennes. Une valorisation possible est d'utilcass déchets et de les transformer en solution
de water glass Cette alternative suppose une ctmsin et une maitrise de la dissolution
de la matrice vitreuse a base de silice en miliasique. Par ailleurs, il parait également
opportun de comprendre le réle des solutions datemglass » en présence de silice dans
I'objectif de les utiliser avec d’autres matieragmiéres pour la réalisation de matériaux

consolidés.




Introduction

En conséquence, ce mémoire s’articule autour dg chmapitres. Le premier est
consacré a une étude bibliographique sur la digsaldes verres et sur la formation de gel de
silice a partir de solution de silicate alcalin. deuxieéme partie traite des matiéres premiéres,
des protocoles expérimentaux et des techniqueardetérisations mis en ceuvre pour évaluer
les solutions ou les matériaux consolidés. Le igme chapitre décrit les parametres
permettant la mise en solution du verre et a soimggation. Les études de dissolution d’une
matrice vitreuse en interaction avec les gels teate font I'objet du quatrieme chapitre.
Enfin, le dernier chapitre fait état des difféeremgcanismes de dissolution d’une matrice

minérale a base de silice dans différents milieasidues.
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.1 Les verres

[.1.1 Généralités sur les verres

Le verre se définit comme «un solide non cristalprésentant un phénomene de
transition vitreuse >f1]. Cette définition générale difféere de celle du kg® courant qui
comprend par verre un matériau fragile et transpatdle englobe les matériaux amorphes,
c'est-a-dire des matériaux obtenus par refroidissemmais exclut les matériaux non
cristallins. En effet, I'état vitreux peut étre mefcomme un état métastable, qui peut

présenter un ordre atomique a courte distance.

Le plus souvent, le verre est obtenu par figeagéadehase liquide. Il est refroidi
progressivement jusqu’a sa solidification. En énutlile processus de formation du verre,
deux températures sont a définirs 18 température du liquidus des constituants drevetr Tg

la température de transition vitreuse.

La Figure I-1 décrit I'évolution du volume spécifique V du vemra fonction de la
température[2]. A partir d'un état liquide A, dont la températuest supérieure a la
température { le volume diminue avec la température. Quanénapgérature atteint; en B,
deux phénomeénes peuvent se produire, soit le kqued cristallise si la vitesse de
refroidissement est faible avec une diminutionddeutiu volume, ce qui se caractérise par une
discontinuité (cas C), soit le liquide passe aat@te liquide surfondu si la cristallisation n'a
pas le temps d’avoir lieu (cas E) et son volumetinae a diminuer de fagcon monotone avec
la température. A partir de E, correspondant deapérature de transition vitreuse Tg, le
volume diminue plus lentement avec la températuesliquide tend a se solidifier pour
former un verre. On peut noter que le volume duevest toujours supérieur a celui du

compose cristallise ; résultat du désordre stratiutreux.
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Figure I-1 : Variation du volume spécifique d’'un verre

fonction de la températufg].

conmgmm celui d’'un cristal en

Les propriétés du verre dépendent de sa strudtaseoxydes, qui composent le verre

formateurs, les modificateurs et les intermédiaires

peuvent étre classés en trois catégories suivamtrfde dans le réseau vitreyg] : les

Les roles des oxydes sont complémentaires. Lesatenrs (SiQ) constituent le

squelette du réseau structural désordonné (tridsmenel pour la silice). Les modificateurs
(N&O) s’inserent dans le réseau formateur en modifempropriétés telles que la viscosite,
la conductivité, la dilatation thermique et la chiligd chimique. Quant aux intermédiaires
(Al20g), ils jouent le réle soit de formateur soit de rficdteur selon la composition du verre.

Il existe plusieurs familles de verres dont lessgiannus sont :

)

les verres de silice (SEPqui sont formés par fusion de quartz ou de spibie

i) les verres sodocalciques sont utilisés pour lepéanet les verres a vitre et

constituent pres de 90 % de verres produits

iii) les verres borosilicates ont une grande rési

damolae.

stelniceique et thermique. lls se

retrouvent dans la verrerie culinaire et chimique

iv) les verres au plomb a base de silicate ...
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[.1.2 Recyclage du verre

Le verre usagé peut étre traité soit par réempteict (systeme de consigne ou les
bouteilles sont récupérées, lavées et réutilissmsomme matiere premiére (verre concassé
ou « calcin »et fondu) pour la fabrication de naweverres. Ce dernier constitue I'essentiel

du recyclage du verre dans le monde.

La réutilisation du verre dans divers domainestsiesrue. Les déchets de verre sont
utilisés comme matiéres premiéres pour la prodactiabrasifs au jet de sable, comme
substitut d’agrégat dans le béton, les chaussééss giarkings. Les déchets de verre sont
egalement employés comme matieres premieres damsdaction des pastilles ou des perles
de verre utilisés dans la peinture réfléchissamtdes routes, pour la production des fibres de
verre. Quant a la poudre de verre, elle peut éitisée comme lubrifiant, additifs de base
dans la fabrication de fonderie de métaux et damsuktrie céramique. En agriculture, une
incorporation du verre pilé, apporte des modifmasi chimiques, physiques et biologiques au
sol[4].

Le verre posséde un large domaine d'utilisation peut étre recyclé pour de

nouvelles applications.

|.2 Réactivité du verre en solution

[.2.1 Durabilité chimique du verre en solution

Le verre a été longtemps considéré comme un matéate. Plusieurs types de verre
présentent une bonne résistance a la corrosion ar@mpa d'autres matériaux. Mais
aujourd’hui, il faut considérer que tous les prdsluiitreux sont chimiqguement réactifs en
solution. Selon les milieux d’attaque, différent&actions ont lieu. Plusieurs auteurs, ont
étudié la réaction du verre en milieu acj8¢5,7,8,9] en milieu neutrg9,10,11]et enfin en

milieu basiqud2,6,9,12,13]qui vont étre présentés par la suite

[.2.1.1 Mécanisme de corrosion du verre en milieu acide

Le mécanisme de dégradation du verre par une golatiide se traduit par I'échange
d’ions entre la solution aqueuse et la surfaceatey c’est ladésalcalinisatiorde la surface
ou leaching[5]. LaFigure I-2 illustre ce mécanisme dans le cas de l'attaqueed@ par une
solution d’acide chlorhydrique (HCJB]. Lorsque les ions Naet OH passent en solution, le
proton du groupe silanol SiOH échange son siteutlface avec celui d'un ion alcalin de
lintérieur : il diffuse dans le verre. La cinétigjest donc contrélée pas l'interdiffusion entre
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le cation alcalin du verre et le proton. Il semgiea basse température, le cation qui diffuse
dans le verre est I'ion hydronium. Les profils dfudion des éléments hydrogéne et sodium
dans les couches superficielles du verre sodocsdchyydraté ont été déterminf}. Les
études montrent qu'un atome de sodium est rempacédrois atomes d’hydrogene selon
I'équation (-1) et que la cinétique dépend de la racine carrétenps[5] (t?). De plus,
guelle que soit la valeur du pH la vitesse d’attagtila solubilité du verre restent constantes

9.

I I I I
—Si—0 —Si —O —*Na+ 2H0 — —Si—0O —SiOH,0* + Na +OH |1

. 0 Na'cCl

|
Si Si
0" o 0o /
(0] AN
=g s( 570

.\
P Na* \ H 0
o SI\ Si /

/ .
0_.. -0Si
ISI -0~ Si,O O/S \O

|

Figure I-2 : Mécanisme de dégradation du verre en milieu acafsalcalinisation du verre
(leaching [6].

Les éléments modificateurs du réseau du verre p@iérentiellement éliminés en
solution en modifiant peu la structure de la silidnsi, I'extraction des ions Napar des
solutions a faibles valeurs de pH peut étre classéen I'ordre suivanf8] : H,O > acide
citrigue > acide acétique > HCI > acide oxaliqueai®lune partie également de I'élément
silicium passe en solution et sa concentrationldirrrespond a la solubilité de la silice

(SiOy) a la température et a la valeur de pH consid§réies .

.2.1.2 Corrosion du verre en milieu neutre

La diffusion des espéces chimiques est le mécaniégigsant la corrosion du verre en
solution neutrg10][11]. Sous l'effet de la diffusion de I'eau a l'intanredu verre, les atomes
d’oxygéne non-pontant se transforment en groupaailESiOH). Ceci permet a I'ion Na
libéré de diffuser a la surface du verre avec I'@iH. Par conséquent, les verres de silicates
peuvent étre considérés comme des sels d’'un aaiole £t de base for{8] qui subiront une

réaction d’hydrolyse selon I'équatioh):
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I | I |
—Si—0 —-Si —O0 —*Na+ HO —» —Si— 0O —Si —OH + Na*+ oH (I-2)
I | I |

[.2.1.3 Mécanisme de corrosion du verre en milieu basique

Dans ce cas, le mécanisme qui régit est la degoadat réseau silicique (ou etching).
Le verre est alors hydraté puis totalement dispautupture des ponts Si-O-Si a la surface du
verre. Ce mécanisme est prédominant pour des satbupH supérieures a 10. Il est donc
caractéristique des attaques du verre par desiswudlcalines. Le mécanisme réactionnel
peut étre décrit par I'équatidi3) [2].

| | | | | |
_Si—0—Si— + OH —» —SP-30—Si— -—» —Si—OH + -o—sSi— (3
| | A | | |
OH

L’équationl-3 montre que I'étape essentielle dans le processdémblymérisation est
la rupture de la liaison siloxane Si-O-Si (liaigoolarisée : Si-----0%) qui subit une attaque
nucléophile. Les ions hydroxydes (QHontenus dans la solution entrainent la rupte® d
liaisons Si-O-Si pour donner lieu a la formationrarivelles liaisons Si-Get Si-OH[2][9].
Les espéces sont ainsi détruites les unes apresitiess. En supposant qu’aucune couche de
protection ne se forme a la surface du verre, etlgsolution ne change pas, la réaction serait
linéaire en fonction du temps. Les ions sodium a@salans la solution par I'échange ionique
sont tres importants dans la rupture du réseapellsent se combiner aux especes siliceuses
pour former du silicate de sodium en solution appelater glass p4]. A titre d’'exemple,
la Figure I-3 illustre ce mécanisme dans le cas ou le verratéstjué par une solution de
NaOH.

Figure 1-3 : Schéma du mécanisme d’attaque du verre paralagos de soudeetching [6].
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[.1.1 Facteurs influencant la durabilité chimique d'un vere

Cette partie traite des différents facteurs infiaart la durabilité chimique des verres.

[.2.1.4 Rapport de surface spécifique du verre/volume dalsolution
d'attaque
Les quantités des divers constituants libérés pavaire dans certaines conditions
sont proportionnelles a la surface du verre exp¢8feEn effet, des études menées sur
'attaque d’'un verre de composition 28K 75SiQ en milieu aqueux avec une valeur de pH
ajustée a 6 et a une température de 40°C ont monieéla quantité de SpOdissoute
augmente avec le rapport S/Mdure 1-4) [2][15] en fonction du temps. Ce paramétre semble
pertinent pour des temps de réaction longs calersce rapport passe de 0,5 a 1,5, la

dissolution de la silice est multipliée par un éot3.

)
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o
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Figure 1-4 : Evolution de la masse de Si@issoute par gramme de verre introduit en fonction
du rapport de S/V2][15].

[.2.1.5 Influence de la composition du verre

La durabilité chimique du verre dépend fortemensa&omposition. Pour un verre ne
contenant pas de modificateurs, si la valeur dulphh solution ne dépasse pas 7, I'attaque du
réseau ne se produit pas. La présence d'alcalis tarcomposition du verre fait chuter
rapidement sa durabilité chimiqy®], non seulement a cause de lintroduction de cation
mobiles, mais aussi de par la présence d’oxygémepoatant qui crée un réseau plus
favorable a la diffusion des cations. Il a été mdrue le verre contenant un meélange
d'alcalins (NgO et KO) présentait une vitesse de corrosion plus fajpie ceux contenant
une quantité équivalente de /aou de KO (effet d’alcalins mixte : AMEJ16][17]. A titre
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d’exemple, laFigure I-5 montre I'évolution de la quantité des ions alcalthssous a 90°C
pendant 4 heures dans de l'eau distillée (pH =af)jsde cas d'un verre de composition
72S10-10Ca0-xNaO-yK,0 (avec x+y = 18)17]. Cet effet d’alcalins mixte (AME) est plus
important au cours du processus d’échange ionjoide<(9). Tandis qu’a la valeur de pH > 9,
il y a prédominance de la réaction de dissolutianvdrre sur I'échange ionique et TAME
diminue. De plus, I'ajout de CaO au verre de siéicalcalin augmente sa durabilité chimique
[21[9][18].

180 iy
£ 150
o
o
% 120
>
2 o
2 90 ®
2 K*
S 60 | © (K*+Nar)
T ® o @
0 o
5 | A .
2 30 @ A Na
A )
A
A ™
0 : : : ©
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
nK,0/(nK,O0 + nNa,O)

Figure 1-5 : Evolution de la quantité des ions alcalins dissen fonction de la teneur en

alcalin du verrgl7].

[.2.1.6 Effet de la valeur de pH de la solution

Comme décrit préecédemment, la durabilité chimiges derres de silicates dépend
fortement du pH et de la nature de la solutiongatiate. En effet, les verres de silicates
deviennent particulierement sensibles a la décoitiposau dessus de pH ~ 9-1P]. La
Figure 1-6 montre la variation de dissolution de la silicadetla soude en fonction du pH a
35°C d’un verre de composition initiale }x3SiG, a 35 °C[2].

10
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Figure I-6 : Variation de la quantité de silice (a) et d’ogyde sodium (b) dissous en fonction
du pH d’un verre de composition initiale X&3SiG a 35 °C[2].

En milieu basique, la silice passe trés rapidersangolution alors que la quantité de

sodium passant en solution reste tres négligeable.

[.2.1.7 Effet de la température

La quantité des especes dissoutes du verre emosopgur un temps donné augmente
avec la température d’un facteur de deux tous®e€ kelon Maclellaf6] et entre 8° a 15°C
en fonction de la composition du verre et du typend alcalins selon Pai2]. La vitesse de
corrosion du verre en fonction du temps peut étogrimée selon I'équation
d’Arrhenius (équatiorfl-4)):

A =B.e®RT (-4)

Ou A est la vitesse spécifique de la réaction, B constante, R la constante des gaz parfaits,
T la température absolue et E I'énergie d’activati®finie comme le minimum d’énergie
nécessaire pour que la réaction ait lieu. Cettegémest de I'ordre de 80 Kj/mol dans le cas

des verres du systeme®-CaO-SiQ dans le domaine de température de 10 a 288C

[.1.2 Les différents types de surfaces du verre

Les travaux concernant la corrosion des verreslidate en solution menés par Hench
[20] a permis de classer la surface d’un verre en gipest(l, I, 11, IV et V) en fonction de

leur composition initialeRigure 1-7).

11
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Le type | correspond aux verres qui se recouvrent seulediene mince couche
hydratée (< 50 A). Il ne se produit pas de changenu® composition significative
(désalcalinisation ou dissolution). C'est le cadalsilice vitreuse exposée aux solutions de

pH neutre.

La surface de type Iprésente une couche de silice protectrice duelamihation
sélective des ions alcalins. C’est le cas des vgyeal riches en ions alcalins qui ont subi un
traitement de désalcalinisation.

Le type lll correspond a la formation d’'une double coucheegtate. L’addition de
Al,O3 ou de RBOs a la composition du verre a pour effet la formaties couches de SiO
Al,03; ou ROs-CaO recouvrant la couche enrichie en SiDe tels films peuvent se former

par désalcalinisation ou par modification strudiieu contact d’'une solution.

Dans le cas du type [M’enrichissement superficiel en silice est inght pour
protéger le verre contre la dissolution. Des verigses en alcalins conduisent a ce type de

surface dont la durabilité chimique est médiocre.

Le type V présente une dissolution congruente en ions akat en silice. La
composition en surface correspond donc constamenénicomposition du verre initial. Des

verres en contact avec un milieu de pH > 9 a 10tranhun tel comportement.

L’attaque du verre par une solution alcaline & pH 20 conduit & dissolution du
réseau par rupture des liaisons Si-O-Si. Cette dlation est d’autant plus importante que
la valeur du pH de la solution, la température, tapport S/V sont élevées. La composition
initiale du verre influence également sur sa disstdn. Lorsque la solution alcaline est de
la soude (NaOH), la dissolution conduit a la formah d’une solution de silicate de sodium

et la surface d’échange pourrait étre du type V.

L’influence de ces différents facteurs sera dongeendre en considération pour la
dissolution des verres en milieu basique. Ces pagtnes étant tres dépendants, il pourra
étre possible de les combiner sans étre dans leslitons optimales.

12
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Figure I-7 : Les différents types de surfaces de verre. flevigrerte ; 1l formation de couche

protectrice; 11l couche protectrice double; IV: cbe non protectrice ; V verre solupio].
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[.1.3 Bilan et problématique de la réactivité du verre ersolution

Les différentes études portant sur la réactivit&/elue en solutions se résument en un
échange ionique entre les alcalins du verre gbret®ons de la solution en milieu acide et une
dissolution de la matrice du verre en milieu basigqdéme si la réactivité du verre en milieu
acide et pour des valeurs de pH inférieures a IMéasuffisamment étudiée, il en est
autrement pour la réactivité en milieu fortemensitpae (pH > 10) ou les mécanismes de

dissolution restent encore difficilement expliqués.

1.3 Les solutions de silicate de sodium et formation gegels de

silicate

[.1.4 Généralités

[.3.1.1 Synthese du silicate de sodium

Les solutions de silicates de sodium commerciates Produites par fusion du
carbonate de sodium et du sable a haute tempérét@B9°C). Les silicates de sodium
peuvent aussi étre obtenus par attaque a chawadsdeidle concentrée sur des produits siliceux
(verre ou silice amorphe) ou par réaction entrgliee et le sulfate de sodium en présence de
carbone. Les matériaux vitreux obtenus sont paui@ dissouts dans I'eau pour produire le

liquide connu sous le nom de "water-glass".

[.3.1.2 Les domaines d’applications du silicate de sodium

Les solutions de silicate de sodium peuvent étiliséds comme précurseur pour la
formation de silice nanométrique, de matériauxailk nanostructurés, ou de gel de silice par
voies sol-gel. Ces procédés permettent I'obterdi®nmatériaux sans recourir a la fusion. lls
nécessitent une étape de formation d'un sol (ssspercolloidale) a partir d’'une solution
initiale de silicate alcalin (par échange d’ion$)daune étape de gélification suivie d'un
traitement thermique (T < 200°CR1][22]. De plus, de récentes études ont montré la
formation de solide monolithique fortement conséidssus de la gélification de solution de

silicate de sodium en milieu fortement basi{RE.

14
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[.1.5 Synthese de gels a partir de solutions de silicatdcalin

[.3.1.3 Formation de gel en milieu fortement basique

Des études au laboratoire ont montré la possillkitéynthétiser des gels de silicates
de sodium en milieu basique a partir d’'une solutommerciale de silicate de sodium de
concentration en silicium égale a 7 mol/l, de pH1556 et de rapport atomique Si/Na = 1,71
[23]. Les différentes expériences réalisées ont patmidéfinir un domaine pH-concentration
en silicium ou quatre situations A, B, C et D ot élentifiées a partir d’'une lente diminution

de la valeur du pHRigure 1-8).

a) Dans le_domaine Aforte concentration en silicium et forte valew gH), les

solutions restent limpides et n’évoluent pas ausdu temps.

b) Dans le domaine B4,14 < [Si]< 6 mol/l et 10,96< pH < 11,25), une gélification
est observée. Le gel est transparent et stablelddaesps au repos. En revanche,

il est détruit par chauffage, par agitation mécaeigt par dilution dans I'eau.

C) Dans le_domaine @2,9 < [Si]< 4,14 mol/l et 10,56< pH < 10,90), un gel de
couleur blanche est d’abord obtenu. Il peut étreudépar chauffage et par
dilution dans l'eau mais pas par agitation mécamighu cours de son
marissement, ce gel se transforme en un produiléeante lentement pour former

un ensemble solide constitué de grains blancseiaidht liés.
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115 4 g /«»0
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Figure 1-8 : Domaine pH-[Si] ou chacune des situations A,(Bpu D a été observée a

température ambianf23].
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d) Dans le domaine [[0,2< [Si] < 2,9 mol/l et < pH< 10,75), un gel est également
obtenu. Il présente une synérése qui conduit @lighesconsolidé. Ces produits ne
sont pas affectés par une dilution dans I'eau,up@&r agitation mécanique ou par

une élévation de la température. Ces gels sord dtoéversibles”.

[.3.1.4 Tailles et nature des différents agrégats et colides
La taille et la nature des différents agrégatsodibites identifiés dans les différents
meélanges déterminées a partir de caractérisatiansliffusion centrale des rayons X et par
résonance magnétique nucléaire en fonction du pHeda concentration en silicium sont
reportées sur Igigure [-9.
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Figure 1-9 : Tailles et nature des agrégats et colloidesoewtion de la concentration en

silicium des solutions diluées et des daBgj.

En effet, il a été montré que :
» La dilution de la solution en présence d’eau seéuitgpar un grossissement et
une dispersion des colloides. Ce comportemenegpatible avec une condensation partielle

des complexes issus de la dissociation du comgiesaedent pour former une entité chargée

de type (SiyOusy-Hay-2Nauny)™ (avec < y<8etn > 1).

16
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» L’ajout d’acide chlorhydrique a la solution initealde silicate de sodium
conduit d'une part, a la dilution de la solution @tutre part, a la neutralisation totale ou
partielle des charges négatives présentes suspexes siliceuses. Il a pour conséquence de
conduire a la formation de gel dont la nature st iépendante de la quantité deafputée

par atome de silicium.

> Pour les concentrations en silicium élevées etgleantités de H ajoutées
faibles, le gel particulaire formé serait constitd&un agrégat de colloides de type
SizO1gH4Nay. L'agrégation serait facilitée par la neutralisatdes espéces siliceuses chargées

présentes dans la solution.

> Lorsque la quantité de’Haugmente et la concentration en silicium diminae,
phase liquide contiendrait principalement des ¢déle neutres de type;EDigy-Ha+n)y-24Naa-
nyy formeés par condensation des colloides présents ldssolution mére et par échange entre
les ions N&a et H'. Le gel constitué d’'un solide de composition Na%ds»4 soluble dans
I'eau ne serait pas le résultat de la condensdtores colloides mais formé a partir d’especes

minoritaires présentes dans le surnageant.

> Pour les plus forts rapports entre la quantité deajdutée et la quantité de
silicium, des particules siliceuses, par exempletyfee SyOi1gHg, tendraient a devenir
prépondérantes dans le surnageant. Elle conduird# formation d’'un solide consolidé
constitué de particules de silice.

[.1.6 Formation de matériaux consolidés a base de gel déicate

Suite a la connaissance structurale et chimiqueedegels, des matériaux consolidés
ont été élaborés a partir des gels irréversibledeegranulatd23]. La microstructure de
'empilement granulaire constitué de sable et detiem de silicate de sodium acidifiée ([Si]
= 4,14 mol/l et de pH = 10,85) révéle une morphi@amilaire a celle des hydrates silico-
alumineux responsables de la prise des cimdsitpie 1-10). Ces premiers résultats tres
intéressants mériteraient d’étre poursuivis afinndettre en évidence le réle des especes
silicatées et notamment comprendre les différemtsractions dépendant de la taille du
granulat et de la réactivité de surface. En effietserait trés intéressant de relier ces

consolidations aux especes nanométriques iderstiflaes les gels.
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Figure 1-10 : (a) Images d’électrons secondaires de la surfiecgurée d’un empilement
granulaire de sable de quartz consolidé (pH = 1@8fsi] = 4,14 mol/l), (b) Image MEB
d’'un ciment portland montrant les hydrates CSHettringite [23].

Des gels formés a partir de solution de silicatestielium en milieu basique peuvent

étre utilisés pour la synthése de matériaux condés a froid.

|.4 Objectif du travail

Afin de comprendre les mécanismes a l'origine dedasolidation de granulats en
présence d’une solution alcaline, une étude sdiskolution d’une matrice siliceuse (déchets
de verre, sable) en milieu basique, a été enteplkiss parametres pris en compte pour la
dissolution de ces produits a base de silice sotegrhpérature (< 100°C), la composition, la
granulométrie, le temps, la concentration et lamatie la solution alcaline.

La premiere étape concerne les mécanismes dewdissotle déchets de verre en milieu
basique, afin d’établir un protocole optimal damsblut d’obtenir in situ une solution de
silicate de sodium.

La seconde étape est basée sur l'influence délladas granulats vis-a-vis de la prise
des matériaux consolidés afin de déeterminer d’warg fe role de leur réactivité de surface et
d’autre part, leur domaine d’existence dans un ésyst ternaire gel-silice-sable. Les
différentes caractéristiques devraient permettrétatdlir un mécanisme d’attaque et de

consolidation de cette matrice vitreuse en miliealan.
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Il Matériaux, protocoles expérimentaux et
techniques de caractérisation

Ce chapitre décrit les matieres premieres nécessaurx travaux menés au cours de
cette these ainsi que les protocoles utilisés pélaboration des solutions de silicates et des
matériaux consolidés. Il présente également larggen de differentes méthodes de
caractérisations physico-chimique, structurale rasitucturale et I'évaluation des propriétés

meécaniques des échantillons.

II.1 Matieres premieres

[1.1.1 Les échantillons de verre

Les déchets de verre utilisés dans cette étudeasombmbre de trois et ont été fournis
par deux entreprises ivoiriennes. Il s'agit de deares de bouteille qui se distinguent par
leur coloration, I'une de couleur ambre (SB) etitta incolore (SM), toutes deux fournies par
la société SOLIBRA a Abidjan (Cote d’lvoire). L'émftillon VC est un verre a vitre fourni
par la société SIVIMI a Abidjan.

Tous les échantillons ont été concassés et lausssepls fois avec de I'eau osmosée
pour éliminer toute contamination dont ils pourdiétre sujets. Apres séchage a l'air libre,
les échantillons sont broyeés et les fractions daanétriques retenues (> 800 um, 250-800

pm, 100-250 um, < 100 um) ont été séparées pasagmi

[1.1.2 Les granulats utilisés pour les matériaux consolidg

Trois types de granulats, la silice (s) et lesealff et F) de granulométrie différente
(Tableau 1I-1) ont été utilisés pour I'élaboration des matériaarsolidés.

Tableau II-1 : Caractéristiques des granulats utilisés commieségpar la société SIBELCO

Granulats % de SiD Dso (Um)
Silice (s) > 98,5 10
Sable (S) > 98,6 90
Sable (F) > 98,4 560
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[1.1.3 Les solutions alcalines utilisées

Les solutions alcalines ont été préparées par ldisso de pastilles de NaOH (99% ;
VWR prolabo) ou de KOH (85% ; Alfa Aeser) dans @all osmosée. La solution de silicate
de sodium de référence utilisée est un produit ceromisé par VWR Prolabo. Sa
composition chimique déterminée par spectrométeengsion (AES-ICP) est de 3,4 SiO
NaO. 21 HO soit 7 mol/L de Si et 4,1 mol/L de NH.

[I.2 Protocoles expérimentaux

[1.2.1 Protocole de mise en solution du verre

11.2.1.1 Suivi de la dissolution

La dissolution du verre a été suivie par gravineethi résidu et par dosage ICP-AES
du filtrat.

a. Mode opératoire
Une masse de 2g de poudre de verre est mise danslume de 30 ml de solution
alcaline de NaOH ou de KOH de différentes concéntta dans un tube fermé en
polystyréne. Le rapport de la masse de verre sullene de solution (m/V) est égal & 0,067.
Les différents mélanges réactionnels sont mis dares étuve a différentes températures

comprises entre 25°C et 90°C pendant différentpsete réaction.

b. Récupération du résidu et du filtrat pour les analges

A un temps t donné, le mélange est filtré a I'ailen papier filtre Figure 1I-1) avec
une porosité de 8um. Le résidu de verre est rineé an volume de 20 ml d’eau osmosée
puis séché a I'étuve a 50°C pendant 12 heuresfiet pesé. La perte de masse relati?g (

(t)) du verre obtenue est donnée par I'équatibh ).

Pa () - Am (11-1)
m,

Oou
Am=m, —m(t).

m, : masse initiale de verre broyé introduit dansikee.
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m(t) : masse du verre a un temps t de réaction et apobsge pendant 12h a 50°C.

D’autre part, les filtrats sont conservés en duan dosage par ICP des éléments en
solutions pour le suivi de la dissolution.
— =

Rincage et Séchage dU  emp

résidu a 56C pendant 12 Peséeri(t) : analysé

gravimétrique

Dosage des élémentsa u
tempd de réaction donné par
lanalyse chimique ICP-AES

-

U7

Figure II-1: Schéma récapitulatif des étapes de récupéradsrrékidus et des filtrats pour

analyses

[1.2.1.2 Optimisation de la dissolution et du rapport de SiNa

En vue d’obtenir un meilleur rendement de la disisoh du verre en milieu basique et
accroitre le rapport Si/Na de la solution de siécde sodium obtenue, une dissolution
successive du résidu de verre ainsi que I'ajoutlitférents additifs au mélange réactionnel

ont été réalisés.
a. Dissolutions successives

Les protocoles expérimentaux définissant les diggols successives se décomposent

en trois types d’expériences nomméesgpérience |,expérience lletexpérience lll.

L’ expérience | (Figure 11-2) consiste a mettre une masse 5g de vepgSB dans
un volume de 75 ml d’'une solution de NaOH 2M aelapérature de 70°C sous agitation en
systeme fermé. Au bout de 13 heures, le résiduede,vséparé du filtrat, est rincé avec de
'eau osmosée et replongé dans une nouvelle soluteo NaOH 2M en gardant le méme
rapport masse/volume égale a 0,067 que précédemmoentune attaque ultérieure de 13
heures. Quant au filtrat, une quantité de vengsoSB y est ajoutée et le rapport
masse/volume de solution est maintenu identiquetolie est également porté a 70°C sous

agitation pendant 13 heures. Ces opérations sipétaes 4 fois.

Pour I'expérience Il (Figure 1I-2), une masse de 5 g 6g.goSB est mise en contact

d’'une solution de 75 ml de NaOH 2M a la tempérail@&C sous agitation. Au bout de 13
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heures de réaction, le résidu obtenu est rincéaa lbsmosée, séché, pesé puis replongée dans
son filtrat pendant 13 heures dans les mémes donslibpératoires. Cette opération est
reprise 4 fois de suite ou plus.

L’ expérience Il (Figure 11-3), consiste a additionner différents ajouts deesau de
solution, au milieu réactionnel contenant initia@rhune masse de 5 g #g.5065B dans un
volume de 25 ml d’'une solution de NaOH 2 M a lapénature de 70°C sous agitation. Au
bout de 9 heures de réaction, les additifs somt soi

- une masse de 5g g&.50SB

- des masses de 2g de pastilles de NaOH (0,05 mad) @t,s50-5085B.

- une masse de 5 g e®-50SB et un volume de 25 ml d’'une solution de NaOH.2 M
La réaction est poursuivie pendant 9 heures. @gtéeation d’enrichissement de la solution

est répétée 2 fois de suite.

A 70
250-800 S B2

A 70 A 70 A 70
250800 R1 2m 250-800' S Br1 250-800 R1F1
A 70 A 70 A 70
250-800 R2 2m 250-800 S Br2 250-800 RaoF2
A 70 A 70 A 70
250-800' 3 2m 250-800' S Br3 250-800' RaF3
A 70 A 70 A 70
250-800 R4 2m 250-800 S Br4 250-800 RaF 4
- ~ /
Expérience | Experience Il

Figure 11-2 : Organigramme récapitulatif des protocoles ojpémed décrivant les expériences
| et Il des dissolutions successives.
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250—80({)ASBZ/25(:C70
250-80(5ASB 250-806ASB\IaOH70 250-80&882/256(:70
250-80(5ASB 250-80()A\SBNaOH70 250-80&882/25C(:70

Figure 11-3 : Organigramme récapitulatif du protocole opératdie I'expérience lll.

b. Ajout de composé a base de silice au milieu réaatioel

Les solutions issues de la dissolution du verres des conditions de notre expérience
présentent un rapport molaire Si/Na faible compané solutions commerciales de silicate de
sodium. Dans le but d’accroitre ce rapport dangilkests obtenus, de la fumée de silice ainsi

gue de la diatomite contenant plus de 97% de ltete ajoutés au milieu réactionnel.
[1.2.2 Synthéses des matériaux consolidés a base de getitieate

I1.2.2.1 Protocole d’élaboration

Les matériaux consolidés a base de gel ont étérésiselon le protocole établit lors

de travaux précédents au laboratoire par M. TogndhyFigure 11-4).

Solution de silicate de Na p Solution de HCI[HCI]
=11,56;[Si] = 7mol/l =0,5 mol/l

Agitation pendant5 min a
température ambiante

\ 4
Solution acidifiees de silicate de NagH| Sable de quartz @@= 90/560
=10,85; [Si] =2,26 mol/l pm) et/ou silice (By=10um)
Agitation pendant 10 min a
température ambiante
Séchage en atmosphére contrdlée

v (T =23°C; taux d’humidité = 11,3%)
Matériaux consolidés

Figure 1l1-4 : Organigramme récapitulatif du protocole de prépan des matériaux

consolidés a base de gel de silicate de soffiyim
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Le choix s’est orienté sur le gel irréversible préant un temps de gélification de 55
minutes. Une fois I'acidification de la solution déicate de sodium, des ajouts de silice (s)
et/ou de sable (F ou S) sont faits et un temps élange de 10 minutes est maintenu afin
d’avoir un produit homogene a la température antbidres meélanges sont alors coulés dans

de petits pots en forme de cylindre de dimensnr 3,45 cm et H = 6,60 cm).

[1.2.2.2 Séchage des matériaux en atmosphere controlée

Le séchage permettant la consolidation du mélasgeréalisé en présence d’une
solution saturée en chlorure de lithium qui perdiétre dans des conditions de température
et d’humidité controlées (T = 23°C, degré hygromée = 11,3) Figure 11-5).

~ «——  Matériaux consolidés

7 . _.47—\—— Solution saturée en LiCl

Figure II-5: Photo du conditionnement des échantillons auscdurséchage en atmosphére

contrblée.
11.3 Techniques de caractérisation

[1.3.1 Dosage chimique élémentaire

[1.3.1.1 Principe

Toutes les analyses chimiques élémentaires ontrédbsées par spectroscopie
d’émission atomique a l'aide d’un dispositif ICP-BKEInduced Coupled Plasmé&)n aérosol
contenant I'échantillon dissout passe dans un m@akiaute fréquence constitué d’argon
partiellement ionisé a une température élevée (4b@D00 K). Des électrons des atomes
présents dans I'aérosol sont excités par le plaseslongueurs d’onde du rayonnement émis
au cours du retour a I'état fondamental sont carestiques des éléments présents. L'intensité
de I'émission observée pour chaque longueur d’cegtedirectement proportionnelle a la
guantité d’atomes de I'espece impliquée. Un photbpticateur placé dans le champ, traduit

l'intensité lumineuse observée pour chaque longu#onde en un courant électrique
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d’intensité proportionnelle a la concentration éneent dosé. L'intensité, |, de chaque raie
varie avec la concentration, C, de I'élément dengldsma. Les mesures sont effectuées avec

des solutions diluées pour lesquelles la concéniran espéeces a doser est inférieure a 1 g/l.

11.3.1.2 Mise en solution des solides

L’analyse chimique des solides requiére au préallgnir mise en solution. Une masse
de 20 mg d’échantillon finement broyé, préalablenséché a 110°C pendant 24 heures, a été
pesée puis introduite dans un tube en téflon. D&smes de 3 ml de HF (28%), 3 ml de HCI
et de 1 ml de HN®(68%) ont été ensuite introduits dans le réacteardissolution a été
réalisée au cours d'une montée (20 minutes) endmtyre (Tmax = 180°C) et en pression
(pression maximale atteinte = 30 bars) suivi d'atigp de 20 minutes a I'aide d’'un micro-
onde (CEM, MARS 5).

11.3.1.3 Dilution des filtrats

Le filtrat obtenu aprés réaction chimique en ungemdonné est dilué afin d’obtenir
des solutions de concentration dans le domainerétél (0 a 50 ppm). Les éléments dosés
sont le silicium, sodium, potassium et calcium juti respectivement une énergie d’excitation
de 2881, 5889, 7698 et 3179 eV. L’incertitude saurmesure par ICP-AES donnée par

I'appareil est estimée a 5%.
[1.3.2 Analyse thermique différentielle et gravimétrique

[1.3.2.1 Principes

L’analyse thermique différentielle (ATD) repose $étude de la chaleur dégagée ou
absorbée par la matiéere, par rapport a une réféy@endant les transformations physiques ou
chimiques qu’elle subit. Cette technique est adapt#ur la caractérisation des phénomenes
endo ou exothermiques, a cinétique rapide, propugsminéraux et autres constituants des
matériaux argileux ; sachant que seulement lesqgrzhénes brutaux sont caractérisables. Les
résultats des analyses ne dépendent que de larsdute minéralogique des constituants. lls
sont aussi influencés par l'atmosphére de chauffdge conductivité thermique de
I'échantillon et celle de la référence, la natusetllermocouple, la vitesse de chauffe, la taille
des particules et bien d’autres factdis

L'analyse thermogravimétrique (ATG) quant a ellesiste a enregistrer les variations

de masse au cours d’un cycle thermique, liées a&#esions chimiques ou a des départs de
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constituants volatils adsorbés ou combinés dans matériau. Les températures ou
interviennent ces pertes de masses constitueninflasnations complémentaires a celles
obtenues par ATD pour l'identification des phénoegmphysico-chimiques impliqués, les

deux caractérisations sont souvent effectuées wnmérhent dans le méme appareil.

[1.3.2.2 Mode opératoire

Les mesures d'analyse thermique différentielle (A€Dgravimétrique (ATG) ont été
effectuées entre 30 et 1200 °C, avec une ramperdpérature de 5°C/min, sous balayage
d'air. L'appareil utilisé est de marque Setaraner8ific & Industrial Equipment, série Setsys
24. Le matériau de référence était de l'aluminealpbdement calcinée a 1500 °C.

L’échantillon et la référence sont placés dans deansets identiques en platine.
[1.3.3 Caractérisations structurales et microstructurales

[1.3.3.1 Spectrométrie infrarouge a transformé de fourrier (R-TF)

L’absorption du rayonnement infrarouge (IR) résutte changement des états
vibrationnel et rotationnel d’'une liaison molécuaiElle permet de montrer la présence de
groupements atomiques spécifiques dans une phaséelcC’est donc un excellent moyen de
détection des composés organiques et des struchimésaleq3].

Les mesures infrarouge ont été réalisées sur wirepetre a transformée de fourrier
NICOLET 380 dans la gamme des nombres d’ondes 400C:ni, avec une résolution de 4
cm®, un nombre de balayage de 64 et une vitesse dirmié 0,4747.

Deux modes dacquisition ont été utilisés: le mod@&R (Attenuated Total
Reflectance) et le mode transmission. Le mode ATIRté& utilisé pour le suivi de la
consolidation des matériaux. Cette expérience stensi poser I'échantillon a analyser sur le
cristal en diamant du module ATR. L’'intérét de edtchnique est que I'échantillon peut se
trouver sous forme liquide et solide. Dans le aasndde de transmission, une masse de 1 a 4
mg de produit préalablement étuvé a 110°C est mgéma 100 mg de KBr déshydraté. Aprés

broyage, le mélange est pressé a l'aide d’une @jasgu’a 7 tonnes pour obtenir une pastille.

[1.3.3.2 Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique ou aire massique d’'une poesirda surface totale par unité de

masse. Elle régit les propriétés d’échange et pelétade des propriétés catalytiques et des
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phénomenes d’adsorption des argiles. La déterromatipérimentale de la surface spécifique

repose sur le principe d’adsorption d’azote a btsyspérature.

A partir de la quantité d’adsorbéat, de la dimensies molécules adsorbées et de leurs
possibilités d’arrangement, il est possible d’éealla surface sur laquelle les molécules
d’adsorbat sont fixées en utilisant le modele deutadit de BET (Brunauer, Emmett et
Teller). Les échantillons ont été dégazés a 15@@&lant 15 heures afin d’évacuer tous les
gaz préalablement adsorbés. L'appareil utilisédedtype Micromeritics TriStar Il. Il est utile
d’'indiquer que par cette méthode, la surface sjpp@fexterne et la porosité ouverte des
échantillons sont prises en compte. La masse dtba utilisé pour chaque mesure est

d’environ 35 g.

11.3.3.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

Deux types de microscopes électroniques a balay8J&EREOSCAN 260 et
HITACHI, ont été utilisés pour observer la morplgiodes échantillons. Le principe de ce
type de microscopie est basé sur l'interactionef@mtre les électrons secondaires émis et
rétro diffusés qui permettent de reconstituer Ig@made I'objet. Le microscope de type
STEREOSCAN 260 a été également utilisé pour I'ssebhimique EDS et la cartographie de
certains échantillons. Les principaux élémentsNai, et Ca en présence ont des énergies
d’excitation respectivement de 1,74, 1,04 et 3¥89 e

Avant toute observation, les échantillons en pejitsins sont collés sur le porte-

échantillon par le biais du support carbone, pamuverts d’'un dépbt de carbone réalisé a
I'évaporateur sous videCe film de carbone assure I'évacuation des chaéjestriques

lorsque I'échantillon est soumis au bombardemerfabeeau d’électrons.

[1.3.4 Essai de compression

Les tests de compression sont réalisés sur uneimeachessai EZ 20 Lloyd
Instrument (AMETEK, UK) équipée d’'une cellule deache de 20 KN. lls ont pour but de
connaitre la résistance a la compression des maxéonsolidés. Les éprouvettes sont
soumises a une charge croissante jusqu’a la rupttge une vitesse de déplacement de 1
mm.min. La résistance & la compression est le rappar émtharge de rupture et la section
transversale de l'éprouvettgl]. Les essais de compression ont été effectués esir d
éprouvettes cylindriques dont les extrémités oairécttifiees pour s’assurer de la planéité des

surfaces au contact et de leur perpendicularitégémératrices de I'éprouvette. L’éprouvette
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une fois rectifiée est centrée sur la presse d'éBsar s’assurer de la planéité des plateaux de

la presse, du papier multi-plis entre I'éprouvettées deux plateaux. La charge de rupture, P,

est la charge maximale enregistrée au cours deal'eSoit S la section orthogonale de

I'éprouvette ; la résistance a la compressigrest exprimée en MPa a 0,5 MPa prés et a pour

expression (équationl{2 ):

fe=P/S

(I-2)

Dans I'équation I(-2) f. est directement obtenue en MPa si P est exprimé en

méganewtons (MN) et S erfm

1.4 Nomenclature

Plusieurs nomenclatures ont été adoptées pourraidigs différents états des résidus

et filtrats dans le cas de la dissolution du vetrdes matériaux consolidés.

[1.4.1 Cas de la dissolution du verre

Les différentes nomenclatures adoptées pour le siéivia dissolution du verre et

I'optimisation du rapport Si/Na par ajout de comgmsiches en silice sont regroupées dans le

Tableau II-2.

Tableau 1I-2 : Nomenclature des résidus et des filtrats danadede la dissolution du verre.

Suivi de la dissolutior]

Dissolutions

Expérience
letll

AF, c'C: filtrat de la F™ réaction

AR, ¢ résidu de la'fi™ réaction

AR Fn1"% résidu de la'fi™ réaction issu du filtrat F
AF.R,.1'°: Filtrat de la K™ réaction issu du résidu,R

successives

Expérience
11

A 170
25@80083 e : masse de verre ajoutée a chaque ét

A 70
25@80083/\/ V : volume de la solution NaOH ajouté

Acs/70
25(}80083“\1 N : masse de NaOH solide ajouté

ape.

Ajout de composés
riche en silice

A\ dT .
ch t’F'&Db
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X : code de I'échantillon

G :la granulométrie (um)

A : l'agitation

C : concentration molaire de base initiale (mol/l)
T : la température de la réaction en degré celsius
t : le temps (jours)

F : filtrat

R : résidu

F.S: fumée de silice

D: diatomite

a : masse F.S/masse du verre

b : masse D./masse du verre
d

: masse de SB/5

Les exemples suivants sont donnés pour chaqueleypemenclature :

100050 SB 14 résidu issu de la dissolution du verre SB de ganétrie 100-250 um,

a 70°C, dans une solution basique de concentrabbpendant 14 jours.

A 70, 2. - . L .
R1 v - résidu issu de la premiére réaction du verre daessolution de NaOH 2M sous

agitation a 70°C.

Acpg’l. - R Lo .
ssesooB 13 -S40y résidu de 5 g de SB a la granulométrie de 25@:808 2 g de fumée

de silice soumis a une solution de NaOH 2M a 708f@dant 1 jour sous agitation.

[1.4.2 Cas des matériaux consolidés

La nomenclature retenue dans le cas des matérmmsolkdés est :

Gs S

Ou G désigne le gel utilisé, s la silice et S lblsales indices x, y et z représentent

respectivement les fractions massiques du geh diite et du sable.
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A titre d’exemple, G555 contient 50, 25 et 25 % en masse de gel, de slicke

sable respectivement.

Toutes les nomenclatures sont donnéesnaexe |.
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Chapitre Il : Mise en solution du verre

Il Mise en solution du verre

Ce chapitre présente les propriétés physicochirsiqies matieres premieres, les
parametres influencant la dissolution du verre iange la caractérisation des filtrats et
résidus. Les moyens mis en jeu pour accroitrerdament de dissolution du verre ainsi que

le rapport Si/Na du milieu réactionnel seront aBsrdans les dernieres parties de ce chapitre.
l11.1 Propriétés physicochimiques des échantillons bruts

[11.1.1 Analyse chimique élémentaire

Afin de déterminer la composition chimique des é@tiéints échantillons de verre qui
font I'objet de cette étude, demnalyses chimiques élémentaires ont été réalidéss.
différents résultats en pourcentage molaire deglexyéquivalents sont présentés dans le
Tableau lll-1 et les pourcentages massiques sont donnasrezxe 2 Les résultats montrent
gue les différents verres SB, SM et VC sont maogtnent composeés de silice Si(J2-
74%), d’oxyde de sodium NA (13-15%) et d’'oxyde de calcium CaO (7-10%). Ceses
appartiennent donc a la grande famille des verce®calciques. Les verres SB et SM
présentent des compositions chimiques similairess @ue le verre VC a une composition en

oxydes d’alcalino-terreux (CaO et MgO) différente.

Tableau IlI-1 : Pourcentages molaires (,1) des oxydes équivalents des éléments présents

dans les différents échantillons de verre brutaétws des rapports cations/silice.

Oxydes verres SB SM VvC
Al,04 0,96 0,67 0,71

CaO 9,88 10,07 7,62

Fe,0s 0,09 0,04 0,05
K0 0,36 0,17 0,2

MgO 1,26 1,92 5,78

Na,O 13,51 14,15 14,32

SiO, 73,73 72,86 71,23

TiO, 0,21 0,12 0,09
(Na,0+K,0)/Si0, 10" 19 20 20
(CaO+Mg0)/SiO, 10 16 17 19
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Les rapports molaires de (p@+K,0)/SIO, et (CaO+MgO)/Si@ sont de méme ordre
de grandeur pour SB et SM et restent plus élevés [overre VC. Par ailleurs, I'ajout
d’alcalin dans une composition verriere donnée ridmnt¢ a la diminution de sa durabilité
chimique alors que I'addition d’alcalino-terreuxcemit sa résistance chimiqy#][2]. Ceci
pourrait avoir pour consequence un léger effet gomteste di a l'augmentation de ces
éléments dans les échantillons SB, SM, VC respauiant.

[11.1.2 Analyse thermique des échantillons bruts

Les analyses thermiques différentielles des vearété realisées afin de déterminer
leur température de transition vitreuse. Egure 1lI-1 donne les variations du flux de
chaleur en fonction de la température des échamsilSB, SM et VC qui sont similaires et
caractéristiques d'un verre. Les températuresatssition vitreuse des échantillons SB, SM et
VC sont respectivement de 680, 658 et 650°C. Leaxginéne exothermique observé dans le

cas de I'échantillon VC autour de 1000°C est dplanomene de cristallisation.

8 i
EL | ()
—_ Lo b
5 o |0
© —
£ ©
S -8 A
X
>
L

'16 T T T
0 500 1000

Température/ C

Figure 1lI-1: Thermogrammes d’analyse thermique différentiedle dchantillons bruts : VC
(@), SB (b) et SM (c).
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[11.2 Dissolution du verre

I11.2.1 Parametres étudiés lors de la dissolution du verre

[11.2.1.1 Réle des paramétres

a. Role de la composition du verre

Dans le but de déterminer I'effet de la composittnverre sur sa dissolution, une
masse de 2g de chaque échantillon de verre bramgmeétrie de 250-800 pum) a été mise
dans une solution de NaOH 1M a la température &8€.710aFigure IlI-2 montre I'évolution
de la masse de verre restante en fonction du tetpes.méme loi de dissolution peut étre
observée ; une premiere étape rapide suivie d'uapeélente au-dela de 40 jours. Une
différence de dissolution peut étre notée poureleevSB par rapport aux deux autres verres,
suggérant une plus forte durabilité. Ces résuttatasblent montrer que le verre SB est moins
soluble que les verres SM et VC. La durabilité @ore peut étre aussi défini par le rapport
NBO/T (atomes d’oxygene non-pontant par tétraedre)doit étre faible et par I'énergie
d’hydratation du verrg3]. Des calculs réalisés a partir de la compositeportés ermnnexe

3, sont en parfaite adéquation avec les données ldeetature.

80

100 x m,/m,
\l
o

(o))
o

(o)
o

Temps/J.

Figure IlI-2: Valeurs des pertes de masses relativesdngnen fonction du temps pour les
échantillons 2s0.8085B1° (&), 250-808M:1"° (D) €tzs0.800/C1"° (C).

Pour des raisons de disponibilité, seul I'écharii SB sera utilisé pour la suite de

cette étude.
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b. Influence de la granulométrie
L'effet de la granulométrie g§oSB, 250-805B €t 100-255B) sur la dégradation de
'échantillon SB a été étudié dans une solutionNd&®OH 1M a la température de 50°C

(Figure 11I-3).

100 x m,/m,

(o]
o
|

a1
o

0 20 40 60 80 100
Temps/J.

Figure 111-3: Valeurs des pertes de masses relativegmgnen fonction du temps pour
différentes granulométries. (T°C = 50°C, [NaOH] M)1 gooSB (@),250-808B (b) et100-2565B
(c).

Pour un temps donné, les valeurs des pertes deesnassient en fonction de la
granulométrie. En effet, la dissolution est d’atifallus importante que la taille des grains de
verre est faible et la surface spécifique est graRdur une granulométrie comprise entre 100
et 250 um, le taux de dissolution est d’environxdimis supérieur a celui de la granulométrie
comprise entre 250 et 800 um et six fois supérecelui degpeSB. De méme, I'échantillon
250-800B présente un taux de dissolution environ trois $oipérieur a celui de I'échantillon

800SB pour un méme temps.

Il a été montré que la durabilité chimique du veitait fortement influencée par le rapport
S/V de la surface réactive (surface spécifiqueyahve sur le volume de la solution attaquante
[2]. Lorsque ce rapport est grand, le taux de dissolwst élevé. L&ableau 111-2 donne les
valeurs des surfaces réactives pour I'échantillBraiisi que les rapports S/V en fonction de
la granulométrie. Les résultats sont en accord agag de la littératurf2] ; en effet, lorsque

le rapport S/V augmente, la fraction massique deliS8ute augmente. Ce phénomene est di

a la surface réactive optimisée pour de faibleaigoamétries.
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Tableau lll-2 : Valeurs des surfaces spécifiques développées gate2verre et des rapports
S/V de I'échantillon SB en fonction de la granuldri®épour un volume de solution NaOH

1M égal a 30 ml.
granulométrie Surface BET SIV Frz_act|on c!e SB
de SB (M?/g) (mPdn?) | dissouta 0
jours (%)
100-250 0,126 8,4 30,4
250-800 0,059 3,9 15,6
> 800 0,045 3 4,8

c. Influence de la concentration et de la nature déa solution

alcaline

Afin de mettre en évidence l'effet de la concemratet de la nature de la solution
alcaline utilisée sur la dégradation du verre, om@sse de 2 g d@o-2565B est introduite dans
une solution de NaOH ou de KOH a différentes cotreéinns Figure l1l1-4). Les
concentrations utilisées pour I'étude sont de Q,®t de 5 M, donnant ainsi des rapports
molaires de OH apporté par mole de silicium du verre initial, @b, 1,2 et 6,1
respectivement. La dissolution du verre augmensx & concentration de la base puisque
lorsque la concentration de NaOH passe de 0,5 aet dié 0,5 a 5 M, le taux de dissolution
est multiplié par 1,1 et 1,6 respectivement poutamps donné. Bunké4] a montré que les
sites tétraédriques communs a tous les verres lidatss sont susceptibles de subir des
attaques nucléophiles par OHbour former tout d’abord un intermédiaire réaatié
coordinance V qui peut se décomposer ensuite panneides liaisons Si-O-Si (équatibh
1).

OH OH
Si-O-Si-OH + OH — Si-O-Si-OH —» Si-O +  Si(OH) (-1)
OH OH OH

Selon I'équationll-1 une quantité plus importante en ions hydroxyddadsolution
attaquante augmentera la formation de l'interméeliat ceci conduira a une rupture plus

importante des liaisons Si-O-Si.

39



Chapitre Il : Mise en solution du verre
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Figure Ill-4: Valeurs des pertes de masses relativegmgn de 250.505B a 50°C pour
différentes concentrations de NaOH : 0,5M (a), 1M €t 5M (c) et dego-256B selon la
nature de la base utilisée : KOH 1 M (d) et NaOM (e) en fonction du temps.

Par ailleurs, l'utilisation de NaOH comme base td@iie entraine une meilleure
dissolution du verre par rapport a la base KOH pes concentrations identiqudsgure
l1I-4). En effet, 'attaque du verrgo..sSB dans une solution de NaOH 1M conduit au bout
de 21 jours de réaction a une perte de masse den8B8% tandis qu’avec une solution de
KOH a la méme concentration, la perte de massd’@&@sviron 26%. Les rayons ioniques de
Na et K" sont respectivement de 95 et de 133 pm selonrieg6li. Ce résultat suggére donc
gue la dissolution du verre n'est pas seulementadli@pport des ions hydroxydé4] mais
aussi au cation alcalin qoontribue a la dégradation du verre. Plus sa tadidaible, plus le
cation est mobile et diffusera mieux de la surfaees le coeur du verre. Il pourrait ainsi

contribuer a polariser les liaisons Si-O-Si entmatrieur rupture.

d. Influence de la température

L’effet de la température (50 et 70°C) sur la diggon du verre a été aussi étudiggure
1I-4).
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[
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Figure 1II-5: Valeurs des pertes de masses relativesngnde 250.50SB:°° () etaso-s0SBL"°

(b) en fonction du temps.

Pour une augmentation de 20°C, le taux de dissolu verre est multiplié par trois
révélant que la dissolution du verre est thermicerenactivée. Ce résultat est en accord avec
la littérature [2][6]. Dans les cas idéaux, la relation entre la vitedsecorrosion et la

température obéit a la loi d’Arrheni{8] selon I'équationll-2 :

C
logQ=— -2
9Q =
Ou:
Q (mg.cn®.h™) est la vitesse de corrosion, T (K) la tempéraalrsolue et C une constante.
En considérant une surface et un temps de réadgémique, le taux de variation de la
perte de masse [(m;)/mg] est donné par I'équatiokl-3 qui permet d’accéder a I'énergie

d’activation:
m-m _ AeXF{_Ej -3
RT

ou

Ea : Energie d’activation de la réaction (j.ritpl
R : la constante des gaz parfait (8,314 j:hioh)
T : température en kelvin

A : Facteur pré-exponentiel
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-4 : : ‘
2,8 3 3,2 3,4
1000/T (K)

Figure 111-6: Variation de In[(ng-m;)/mg] pour I'échantillomp-2565B; en fonction de 1000/T.

La valeur de I'énergie d’activation (41,8 Kj.rl(annexe 4 est plus faible que celles
données par CoopEf] qui annonce, pour un intervalle de 10 a 250°C uabeur de I'énergie
d’activation de 78,5 Kj/mol. Cet écart peut provedie la nature du verre et de la

granulométrie utilisée.

e. Influence de I'agitation

Afin de mettre en évidence le rble d’'une énergieanéjue sur la dissolution du verre,
des manipulations, sous agitation, ont été réaliggmur différentes granulomeétriesoof

250 SBL " ets0.806'SBL ) et les résultats sont représentéskidare 111-7 .

90 - (a)
£
= . ()
£ @)
= 70 -
o ,
8 (0)

50 . :

0 10 20

Temps/J.

Figure Il1I-7: Valeurs des pertes de masses relativegngnde SB indiquant l'effet de
Iagitation : 250808381’ (@), 100-2563B1"° (&), 250-806'SB1'° (b)), €t100-256'SB1 ™ ().
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La perte de masse au cours de la dissolution ce &8 est plus importante dans le
cas ol le mélange réactionnel a été soumis adwmit bso-s05 SBL'° et 100256 SB.™) et ceci
entraine des temps de réaction plus faibles. Eet,effne perte de masse de 6,5%4e
800SB:"? est obtenue en un jour sous agitation alors questre|jours sont nécessaires dans des
conditions statiques. Cela correspond a un gaiteohgs par agitation entrainant ainsi une
meilleure attague du verre. Ceci peut étre expligartune augmentation de la diffusion des

especes ou par une destruction de la formationedtonche de g¢2].

f. Influence du rapport m/\V

L’étude du rapport m/V correspondant au rapportadmasse de verre utilisée sur le
volume de la solution alcaline a été effectuée dafmit de voir s’il y avait une saturation de
la solution basique pour une méme granulométrizvatee. Pour étudier I'influence de ce
rapport sur la perte de masse du verre SB, iljesteaune masse de 29 #g.50SB a deux
solutions de NaOH 1M de volume 30 ml et 15 ml. taggports m/V correspondant sont donc
respectivement de 0,067 et 0,133 et correspondentrapport de S/V de 3,9 et 7,8/dm’

respectivement. Les pertes de masse a 7 et 14gontseportées a kgure 111-8 .

25
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B(a) ®(b)
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Figure 111-8: Evolution de la perte de masse relatiden(mo) de »s50.50SB:'° & différents

temps de réaction en fonction du rapport : m/V360,(a) et m/V = 0,133 (b).

Les valeurs de perte de masse augmentent treerfaht lorsque le rapport m/V
augmente quel que soit le temps de réaction, névglze la solution basique initiale n'a pas

atteint un état de saturation En effet, la conegiaotn maximale en silicium de ces différentes
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solutions de 0,51 mol/l reste faible par rappolda &aturation de la silice (2,4 mol/l) a pH =
13,85[8].

111.2.1.2 Bilan

Les échantillons bruts de verre SB, SM et VC ajpgrament a la famille des verres
sodocalciques et présentent des durabilités chasigiécroissantes selon cet ordre SB > SM

OVC en relation avec leur composition chimique.

Pour un méme échantillon de verre mis en conta@t ane solution alcaline, il a pu

étre mis en évidence que la dissolution du verréagsrisée :

- lorsque la granulométrie diminue, c'est-a-dire dgierapport S/V (surface
spécifique réactive sur le volume de la solutidacatante) augmente,

- par 'augmentation de la concentration de la solutalcaline favorisant la

dissolution de part une formation importante désrmeédiaires de silicium.
- par la diminution de la taille du cation alcalin tavorise la diffusion.

- par 'augmentation de la température de la solutier20°C favorisant I'étape

cinétiquel6].

- par la présence d’'une agitation mécanique perntettangmenter la cinétique

de réaction pour des duréees de dissolution pluscou

L’allure des courbes de pertes de masse peut @@matiquement décomposée en 3 phases
ou étapes (figure 1lI-9), de durées variables, rdéé par une modification de vitesse de
dissolution (changement pente) sur lesquellesdesnpetres analysés ci-dessus, i. e , pH, S/V,
taille du cation alcalin, T et agitation du bainupent agir et permettre d’optimiser le

rendement de la dissolution.
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Figure 111-9 : Evolution de la perte de masse @gsoSB:’° indiquant les trois phases de la

dégradation du verre.

L’ étape | au cours de laquelle la courbe de perte de massquasi linéaire indique une
rapide dissolution du verre qui au bout de tempsabke, selon le paramétre sélectionné
commence a ralentir. A ce stade de dissolutiortaicesr chemins de diffusion peuvent étre
inhibées. Létape Il, marque une diminution progressive de la dissmiujusqu’au passage
del'étape Il . A partir de ces remarques, il aurait fallu amréedissolution du verre a I'étape
I, mais notre premier objectif étant d’obtenir apport Si/Na élevé, le choix de I'étape Il a
été retenu. De ce fait, I'étape Il est déterminguer le rendement de dissolution du verre,
plus elle est étendue, plus la quantité de verssodite sera importante. [Eagure 111-10
présente la variation sous forme d‘histogrammes3d&tapes de la dissolution du verre SB en
fonction des paramétres température (a), concamtrgb) et granulométrie (c). Afin de
dégager les meilleurs paramétres de dissolutidnj gei présente le palier le plus long a

I'étape Il sera retenu.

Par conséquent, les histogrammes révelent quepdéliaest la plus importante pour une
dissolution a 70°C. La concentration a été chasiéM ou 2M de fagon & minimiser I'apport
du cation sodium puisque l'objectif final est d’ava la fin, une solution alcaline de water
glass ayant une valeur de rapport Si/Na proche,8ledans le cas de la granulométrie, le
phénomene est favorable pour 100-280 mais cela impose un broyage fin nécessitant un
apport mécanique énergétique supplémentaire etsiérablé que la taille intermédiaire

pouvait étre un bon compromis.
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Pour ces raisons, les prochaines expériences seréatisées a une température de

70°C avec une concentration de 1 ou 2 M et une greométrie de 250-800um.

(a) (b)

3 3
8250-800SB0.5M,70 N 250-8005B5M,50
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Figure 11I-10: Histogrammes des évolutions de la durée des étajges dissolution du verre
SB en milieu basique en fonction de la températ(ae la concentration (b) et la

granulométrie (c).

[11.2.2 Caractérisation des produits obtenus au cours de la

dissolution

Aprés réaction chimique entre le verre et la sotutbasique de NaOH, le résidu de
verre et le filtrat sont séparés et les difféeraé&nents sont dosés par ICP comme décrit au
paragraphe 11.3.1 du chapitre II. Le bilan global ld quantité de matiére avant et aprés
I'attaque basique du verre a été réalisé pour #atitlon 250.508B:"° (Figure 111-11). Comme
il peut étre observé, la concentration de sodiutrbeaucoup plus importante dans le filtrat
gue celle du silicium ce qui est cohérent avecaleslyses du résidu qui présente plus de

silicium que de sodium.
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Figure 111-11 : Concentrations (nombre de moles) de siliciumessaldium du verre avant et

aprés dissolution ainsi que du filtrat recueill@ipl’échantillonsse.soSBL "%

111.2.2.1 Filtrats

La valeur du rapport Si/Na est un parametre imporgaur |'utilisation en substitution

de solutions de silicates commerciales et sa vamiat étre étudiée dans cette partie.

a. Réle des parametres tels que la température et granulométrie

Compte tenu des résultats précédents, ayant mivieience le role des différents
parametres sur la dissolution du verre, seulemesteffets de la température et de la
granulométrie seront présentés dans cette partie.

i) Effet de la température

La Figure 111-12 représente la variation rapport molaire Si/Nalt@¥la solution + Na
verre) en fonction du temps comparée a celles dgepde masse. Ces variations identiques
montrent que la quantité de matiére passant eticolest quantifiable a partir de la perte de
masse. Cependant, il faut noter que les valeurSitida sont beaucoup plus faibles en
comparaison de celles des solutions commercialesrun rapport de 1,7, par exemfdé.

Ce rapport ne permet pas de savoir si la dissoludio verre se fait de fagcon congruente ou

non.
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Figure I11-12: Evolution du rapport molaire de Si/Na dans lesdik et perte de masse en
fonction du temps respectivement & différentes &atpres deso-soSB:>° (a) etaso.s0SBL
(b), 250-808B1™ (C) etzs0-5065B:™ (d).

Pour cela, il a été représenté &igure 111-13 les valeurs des rapports ganSierre €t
NNas/NNaerre €n fonction du temps. Le dernier rapport ne pressl en compte la teneur en
sodium provenant de la solution de NaOH. Les Janatrévelent que la dissolution du verre
n'est pas congruente puisque les rapports n’évblpas de facon constante avec le temps.
Ceci peut étre da a la présence de chemins desidiffifféerents pour les espéces silicatées et
le cation N& qui ne sont plus favorisés lorsque le temps detitaaugmente ; inhibant ainsi
la migration des deux espéces dues aux différeapedsions dans le milieu et par conséquent
la dissolution du verre. En outre, la quantité ddiwm en solution est faible de part les

meécanismes d’interdiffusion de cette espece errembasiqué¢?].
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Figure 111-13 : Evolution des fractions molaires de siliciumdet sodium dissoutes pogHo-

800SB; " en fonction du temps.

ii) effet de la granulométrie

Les rapports molaires de Si/Na ont été égalementissypour la dissolution
d’échantillons;se-s0SBL " et 10025688, "° présentant deux granulométries différenteigure
[1I-14 ). La valeur du rapport Si/Na augmente en solutioiend a se stabiliser pour des temps
de réaction long. Ces résultats sont identiquesux de l'effet de la température et seront

détaillés au paragraphe 111.4.1.
0,5
0,4 ° (@)

0.3 - 9 (b)

rapport molaire Si/Na

o
m 1

0 10 20 30 40
Temps/J.

Figure 1lI-14 : Evolution du rapport molaire de Si/Na dans lesdit en fonction du temps

pour deux échantillons de granulométrie différent@ssSB.’° () etso-s0SBL"° (b)
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Les mémes conclusions que précédemment peuvent étnéses a savoir une

dissolution du verre non congruente quel que satdarameétre étudié.

111.2.2.2 Résidus

Afin de comprendre les différents mécanismes desotliton, il est nécessaire
d’identifier les caractéristiques physico chimiqdes résidus de verre.

a) Caractérisations physico-chimiques

A titre d’exemple, les spectres infrarouges du eve®B brut et des résidus des
expériencesoo.sSBL'Y et 100-258B1 %g sont représentés a fagure 111-15 . Les attributions
des bandes ont été faites a partir des données litééfature[10,11,12,13]récapitulées en
annexe 5 Le spectre infrarouge du verre brut présentébdesles de vibration situées a 3500,
770, 463 crit et une large bande centrée autour 1050 petatives, respectivement, & I'eau
physisorbée, aux vibrations d’élongation symétri@iO-Si, aux vibrations de déformation
O-Si-O et aux vibrations d’élongation asymétriqi«OSSi [11]. Les échantillonsos.2sSB:’
et 100-25SB1 %5 présentent les mémes bandes de vibrations. Erdpiibandes présentes dans
les verres, de nouvelles bandes apparaissent & 1428 et 684 cfh attribuables a la
présence de carbonates et une bande & 1620caractéristique de la déformation de la
molécule d’eau. Les bandes & 1200, 1050 et 936 comrespondent respectivement aux
vibrations d’élongation asymétrique des liaisonsOS$i pour les entités Q Q° et &
[14][15]. La réaction de dissolution s’accompagne d’une ifitadion des contributions des
différents Q. Il semblerait que la dissolution entraine la diotion des contributions des' Q
au profit de celles des*Q@t & en accord avec une dépolymérisation du réseaatsitic
comme le montre le déplacement de la bande ausoL®80 crt vers les nombres d’onde les

plus faibles.
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Figure 11I-15 : Spectres IR-TF du verre SB brut (a) et des résigusSB’% (b) et 100-
2505B1 %8 (C).

Les photographies MEB de I'échantillon de verrersivaet apres attaque basique sont
reportées a l&igure 111-16 (A) . La comparaison met en évidence la formation &esp a la
surface apres le lavage a I'eau osmosée du rélsadweartographie X Kigure 111-16 (B))
permet d’avoir une estimation qualitative de la position a base des éléments silicium,
calcium, sodium et oxygéne. Compte tenu de laddiff@ de lavage de ces échantillons de
faible granulométrie et de la reproductibilité dudge, les investigations complémentaires sur

ces espéces n'ont pas été poursuivies.
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Figure 111-16 : (A) Image MEB de la surface du verre avant et ajegtaque de NaOH [SB
brute (a),s05B0s 49 (b) et 250808805 49 (C)] et (B) cartographie X de I'échantillogp.
800SBo s 9 (Ca = 3,69 eV, Si=1,74 eV, Na = 1,04 eV).

L'analyse thermiqueRjgure 111-17) d’'un résidu de verren.2sSB:’ % montre & la
fois la présence de pics endothermiques et exotheas. Les pics endothermiques associés
aux pertes de masse sont caractéristiques dess pgau physisorbée ou de composés
faiblement liés comme des hydrogénocarbonates afiiaéc ou alcalino-terreux. Le pic
exothermigue accompagnant une perte de masse tpeuwdt&ibué a une décomposition des
especes carbonatées précédentes. Ces résultatsesoatcord avec les résultats de
spectroscopie infraroug&igure I11-15). Le second pic exothermique est certainement dd a

une réorganisation structurale au sein du verre.
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Figure IlI-17: Courbes d’analyse thermogravimétrie et d’analeentique différentielle de

I’échantillon 100_25(5 817028.

b) Influence du lavage sur le résidu

Afin de mettre en évidence la nature basique de esgmces, le résidu de cet
échantillon a subi différents lavages a savoir

(i) un lavage par I'eau osmosée
(ii) un lavage par ultrasons et
(iii) un lavage par l'acide acétique 1M.

Les différents produits issus de ces différentad@é sont séchés a I'étuve a 110°C
pendant 24 heures et les analyses thermiques (ARD®) sont données a kigure Il 18
(A et B). Le lavage par ultrasons a pour effettélatier la présence des especes carbonatées
de surface qui doivent se décomposer progressivietiesiacon mécanique en fonction de la
température, puisque la méme perte de masse estébsll en est de méme pour le lavage
a I'acide acétique qui neutralise ces especespelgsique par réaction acido-basique, mais
son utilisation entraine la formation d’acétatesdan domaine de température inférieure a
500°C.
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Figure 111-18: Courbes d'analyse thermique différentielle (A) af’analyse

thermogravimétrique (B) du verre brut (a), du résig.osSB: %s soumis & un lavage a I'eau

(d), a I'eau plus ultrasons (c) et a I'acide acétidp).

[11.2.3 Conclusion partielle

L’évolution de la perte de masse peut étre un malgesuivre la dissolution du verre.
Celle-ci, pour différents échantillons de verre, fag de manieére non congruente par
formation d’espéces de nature carbonatées a laceudu verre s’apparentant a une surface de
type lll décrite au chapitre I. Ceci inhibe la nmadbides especes silicatées en solution ayant
pour conséquence la composition d'une solution déemvglass de faible rapport Si/Na.
Connaissant d’'une part les parameétres pertinenta digssolution et d’autre part la faible

valeur du rapport Si/Na, une dissolution succesdiveerre, sous agitation a des temps courts
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et un enrichissement de la solution alcaline pautafle composés a base de silice ont été
réalisés. Ces deux phases vont étre développéedalpartie suivante en tenant compte des
limites de solubilité de la silice.

[11.3 Optimisation de la dissolution du verre et du rappaot

Si/Na de la solution.

[11.3.1 ROle de la concentration en Si

En vue d’enrichir la solution alcaline en silicate sodium, une étude sur la possibilité
d’utiliser la solution de filtrat comme solutiona@ive pour dissoudre soit du verre brut ou le
résidu de verre ont été réalisées. Ces expérigigobsipitre Il paragraphe 11.2.1.2.a et 8
nomenclatures données au tableau Il darlexe ) sont réalisées a la température de 70°C
avec la granulométrie de 250-800 um. Elles condisieutiliser le filtrat et le résidu d’'une
expérience de 43 jourssg.soSBi %) et les mettre respectivement en présence d’uneefie
solution 6so-sodR2 1m' 14) OuU d’un verre brutexfo.soSBr>’ 14) pendant 14 jours en préservant le
rapport de m/V = 0,06. A titre de comparaison, riesultats de I'expérience a 14 jours sont
donnés. Les différentes pertes de masse ainsegu®inbres de moles dosés en solution sont

reportés sur I&igure I11-19.
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Figure 111-19 : Comparaison des pertes de masse pour les éotasiilh.soSB: %3, de 2so-
70 - .
3ooSB|:27014, 250-80CR2 M A et d9250-80(8817014 et des nombres de mole du silicium en solution

par gramme de verre SB introduit.
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La valeur de la perte de masse des échantillgnsSB, 14 est toujours supérieure
) , 70
aux pertes de masse des échantillonsoSBr2""14 et 250.800R2 1M’ 14 Cela montre une

diminution de la réactivité a la fois du résiduvagre en présence d’'une nouvelle solution et
de la solution contenant déja des espéces silkaté@ediminution de dissolution du résidu
peut étre expliquée par I'apparition des espéecesudace qui freineraient I'attaque alcaline
c'est-a-dire que les chemins de diffusion accessipbur les ions OHseraient en voie de
disparition. Dans le second cas, la concentratioregpéeces silicatées calculée est de 0,5
mol/l. Cette valeur est inférieure a celle d’'unduson commerciale et est trés faible par
rapport a la saturation de la silice (2,4 mol/pHh= 13,858]. Compte tenu de ces valeurs, la
solution n’est pas saturée, et la dissolution dvevest ralentie par les especes silicatées.

Les résidus correspondant ont été caractérisésinfrarouge et par microscopie
électronique a balayage afin de caractériser lasémuences de l'attaque du verre. Seuls les
résultats des échantillons de granulométrie 25088t présentés, les autres relatifs aux

granulométries différentes sont répertoriésaariexe 6

La Figure 111-20 présente les micrographies des résidus de versgeSBe> 14 (a) et
250-800R2 1" 14.(b) Les photos montrent que la surface du vetezjaée présente un caractére
spongieux dépendant du temps de contact dans igiosolbasique. Les spectres des
échantillons sont similaires et présentent quelgliéérences par rapport au spectre du verre
brut (Figure 1lI-21). En effet, les bandes caractéristiques des SisOft plus accentuées
signifiant des teneurs en groupement silanol etanliée plus importantes. De plus, il y a
apparition de bandes dans le domaine 1500-120baaractéristiques d'espéces carbonatées

comme observées précédemment.

Figure 111-20 : Images MEB de I'échantillonio.soSBr2 14 (8) etrsosodR2 1”14 (D)
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Figure 111-21 : Spectres IR-TF de SB brut (@)-soSBr2" 14 (b) 250-800R2 1m" 14 (C).

La dissolution du verre est freinée d’'une part, mpda présence d’espéces silicatées
modifiant les forces ioniques de la solution et diae part, par la formation d'espéces
carbonatées a la surface du verre. Pour des tempsrts (14 jours), I'aspect de la surface

du verre est spongieux et sa porosité dépend dgdaulométrie.

[11.3.2 Influence du temps de réaction

Dans le but de s’affranchir de la formation de esgeces a la surface du verre, au
cours de sa dissolution en milieu basique, une skriréactions successives sous agitation a
été entreprise, pour des temps de réaction tréds kFgéres, en utilisant les résidus ou les
filtrats et les deux combinés. Le mode opératoirétéadécrit au paragraphe 11.2.1.2.a du
chapitre Il et les nomenclatures adoptées soneptéss alfableau 2de I'annexe 1

[11.3.2.1 Evolution de la perte de masse

Les pertes de masse des résitRs ov'°, “SBe’° et “R.Fn’°, & chaque étape de 13
heures de réaction (expérience 1), sont repréesetég-igure 111-22 . Une valeur de 5% de
perte de masse, pour une valeur de pH = 13,9 0estatée et ce, quel que soit I'échantillon.
Dans ces conditions expérimentales (agitation mpsecourt), le méme taux d’attaque est

obtenu pour un résidu en présence d'une base, ghowrerre en présence d’'une solution
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contenant des especes silicatées et pour le résidprésence de son filtrat signifiant la
présence du méme mécanisme de dissolution. Cecieméidence que la combinaison
d’'une durée breve en présence d’'une agitation teaitutilisée pour dissoudre soit un résidu
de verre ou utiliser une solution contenant déja elgpeces silicatées. C'est-a-dire que les
conditions de saturation de solution ne sont psnats et qu'il y n'a pas d’espéces a la

surface du verre qui limitent la dissolution.

v

. — ®m (@ oM 0o()

100 X Am/m,,
OO P, N W &~ 01 O

13h-1  13h-2  13h-3 13h-4
expériences

Figure 111-22 : Evolution de la perte de masse’t&, -v'° (a), “SBe'° (b) et “R.Fn’° () en

fonction du temps de réaction.

111.3.2.2 Evolution du nombre de moles de Si et de Na danssléltrats,
les résidus et bilan matiére de la réaction RnFn.

Au cours de la dissolution successive, les quantie moles de Si et Na (résidu,
filtrat) par gramme de verre introduit sont repest@ laFigure 111-23 comparées aux valeurs
du verre brut. Dans le cas du sodium (histograminéaRjuantité totale présentée et le cumul
des quantités initiale (concentration NaOH) et pas®n solution en raison de la faible
guantité dissoute par gramme de verre (0,0069 mel&la), Les résultats montrent que la
guantité de silicium augmente légerement en fonctla temps de réaction. Celle-ci doit
également s’accompagner de la perte de sodium eekisest difficilement quantifiable. Au
vue de ces données, il semblerait que la dissolulioverre se fasse de facon congruente et
gue le résidu et la solution filtrante soient tréactives conjointement, il N’y a pas alors de
blocage pour les chemins de diffusion. Dans ceglitons, la quantité de verre dissoute
atteinte est d’environ 18%.
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Figure 111-23: Evolution du nombre de moles de: Si (histogramAle et de Na

(histogramme B) respectivement dans les résidydgg)filtrats (b) et bilan matiére (c) au
cours de la dissolution successive.

Afin de valider cette dissolution successive d'asitmanipulations (Voir annexe) ont

éte réalisées, mais avec des temps supérieur€igment (expérience Il). Les difféerentes

valeurs du nombre de mole de silicium par grammeeatee introduit sont regroupées a la

Figure 1l 24. Les différentes manipulations permettent d’établie corrélation entre la

guantité de silicium passée en solution par gramdmeverre et le temps de prélevement
(équationlll-4).

nsi = 3.10° + 4.10° (1n-4)
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ou t est le temps en jour.
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Figure 111-24 : Evolution du nombre de moles de Si par grammeeaiee introduit au cours

de la dissolution successive : expérience | (axpérience 1l (b).

Une manipulation basée sur les mémes criteres eéaliéée pour une masse de SB
supérieure. Les valeurs du rapport Si/Na assehpsofableau 111-3) montrent la possibilité

d’étendre ces expériences a des grandes quarditése.

Tableau 11I-3: Valeurs du rapport Si/Na pour deux masses de 88relites utilisées pour
RnFn.

Rapport Si/Na
masse de SB (g) 1R RoF RaFs3 R4F4
3) 0,014 0,023 0,036 0,049
15 0,010 0,022 0,026 0,044

111.3.2.3 Microstructure des résidus du verre

Les photos MEB de la surface des échantilldgrigure 111-25) mettent en évidence
une altération irréguliere en accord avec la hitiére[16]. L'absence de composé a la surface
du verre traduit I'existence d’un échange tresdagntre le verre et la solution altérante des
especes silicatées sans précipitation. Les spdaofrasouge reportés a Rigure 111-26 sont
en parfaite adéquation avec ces remarques, pulSoiemsité des bandes dues aux especes

carbonatées est trés faible.
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Figure 111-25 : Images MEB des échantillonsgo-sodRa 2m™ (2), 250-800 SBrs™® (b) et 2so.

800 ‘RaF3°(C)
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©
®
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Figure 111-26 : Spectres IR-TF, SB brut (a)s0-506'Ra 2m"° (b) et 250806 SBes™® (€) et deso.
800 RaF3" (d).

L'utilisation conjointe d’'un temps tres bref de réton (13 heures) et d'une
agitation permet a la température de 70°C, d’obtenne dissolution du verre de 'ordre de
5%. Il est également possible de continuer cettesdiution congruente jusqu’a des temps
de 80 heures sans l'apparition d’'especes de surfaCependant, le facteur limite est la

faible valeur du rapport Si/Na.
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[11.3.3 Augmentation de la dissolution

A partir des différentes manipulations ayant montépossibilité de dissoudre
rapidement du verre, il a été choisi de rajoutee umasse de verre et de renforcer la
concentration en NaOH au bout de 9 heures de dissol Le protocole a été décrit au
paragraphe I1.2.1.2.a du chapitre Il. Toutefois cenditions modifient les rapports m/V qui
sont reportés sur Iaigure IlI-27 ainsi que les pertes de masse et le rapport mita Na
verre.

10 3

= (@) mp)o() s

perte de masse / %
nNa int./nNa verre

A 5/70 A 5/70 A 5/70
250-800 $2 250-800 SBZ/ZQ 250-800 $2/25cc
Expériences

Figure 111-27: Valeurs des pertes de masse relative (a), desntapp/V (b) et nNa int./nNa

. cpp s - A 5/70
verre (c) en fonction des différentes expériencgs,vSB;™, 150600852 €t 250-800 B2/250c -

L’ajout d’'une quantité de verre aprés 9 heureséadetion (., ,,,SB,"° ) entraine une

légére augmentation de perte de masse (7%) paontagda manipulation sans rajout qui
donne une valeur de 5% (Figure 111-22). Si la rimactvait été facilitée, la valeur attendue
aurait du étre de 10%, or ce n’est pas le cas vbs€eci suggere qu'il peut y avoir un déficit
d’attaque par un manque de quantité de base néeeaskattaque des différentes liaisons.

Ceci est a rapprocher des manipulations en relati@c la concentration en solution basique

(paragraphe 111.2.1.1 c). En revanche, I'ajout @iumasse de NaOH sans eagi} SB;/,0),

c’est a dire un activateur de la dissolution, entraine augmentation et une valeur de 10% est
presque obtenue. Cette expérience confirme I'hygsa&ttprécédente, c’est a dire que l'attaque

alcaline est favorisée par l'augmentation de NaOéurpun rapport m/V constant.

, L, . . A 5/70 . N ~ ., .
L'expérience suivante,fys0,9B,/,5) Consistant a ajouter la méme quantité de soude ena

solution n’entraine pas le résultat escompté et eme€vidence le role joué par le rapport
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m/V. En effet, dans ce cas, la valeur du rappo¥t st plus faible et le milieu réactif est plus

dilué ne favorisant pas une dissolution importahteerre.

Ces expériences montrent gu'’il est encore possiticcroitre la dissolution d’'un

verre par ajout de base NaOH sans eau.

[11.3.4 Ajouts d’additifs : fumée de silice et diatomite

Les résultats précédents ont montré que les valbwrsapport Si/Na[{ 0,05) des
solutions obtenues est toujours largement faiblerppport a une solution de silicate de
sodium commerciale (1,7). Ce faible rapport estada fois a la forte concentration de soude
utilisée et a la faible dissolution du verre. Poampenser cet excés de sodium et augmenter
le rapport Si/Na de la solution, il est possibletidiser des ajouts riches en silicium plus

solubles en milieu alcalin tels que de les fuméesilice et de diatomite.

hY

Différentes quantités de fumée de silice (1 ou Qg été ajoutées a un mélange
contenant une masse de 5g6la05B et un volume de 75 ml de NaOH 2M sous agitation
70°C pendant 13 heures (le protocole expérimestgh@senté au paragraphe 11.2.1.2.a et la
nomenclature adoptée au tableau 3 dmrexe 1) Les valeurs des pertes de masse de
'ensemble granulaire (verre + fumée de silicedles rapports molaires de Si/Na déterminées
sont reportées a Kigure 111-28 . A titre de comparaison, les données relativéschantillon
250-808B, % 5 ont été ajoutées. Les résultats montrent queuitaje fumée de silice augmente
la perte de masse globale du mélange granulais® qire le rapport molaire de Si/Na. En
effet, 'ajout de fumée de silice entraine une aegtation respectivement de 17 et 30% pour
un et deux grammes d’ajout. Cette brusque augniemtest en partie due a la dissolution de
la fumée de silice. Effectivement, un calcahexe J basé a la fois sur la dissolution de 85%
de la fumée de silice et d’une perte de 5% du wéorene une valeur de 18,33% (1g de FS).
Cette valeur est trés proche de la valeur expétaterl semble donc que les deux systémes
se comportent de fagon indépendante lors de laldigsn. De plus, la valeur du rapport
molaire Si/Na passe de 0,014, 0,14 et a 0,25 régpe®nt pour zero, un et deux grammes
d’ajout pour une quantité initiale de cing gramrdesverre. Il est donc possible d’augmenter
le rapport Si/Na. Les images MEB des mélanges vefrremée de silice dans différentes
proportions montrent un dépét résiduel qui pouti¢ attribué a de la fumée de silice sur le
verre corrodé Kigure 111-29). L’étude de ces dissolutions dissociées devma @hursuivie

pour identifier les espéces en solution.
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Figure I1I-28 : Valeurs de la perte de masse et du rapport Sitha glifférentes quantité de

fumée de silice ajoutées.

Figure 111-29 : Image MEB du résidu du mélange verre et fuméeilie s 50.08B% %5 ;
F.S.2 Do (a),250.808B% %35 ; F-S.4 Do (b), 250-805B2 % 5 (C).

Le méme type de comportement est observé pount'aie diatomite et de mélanges

mixtes, il y a une dissolution dissociée du vetrdeela diatomite. Les résultats sont donnés a
I'annexe 7

Un bilan de ces différentes données a la fois pourmélange simple ou mixte
concernant le taux d’'ajout et la valeur du rapi®ifiNa est reporté a laigure 111-30. Cette
représentation montre qu'il est possible d’augnreatgaleur du rapport Si/Na en utilisant un
mélange mixte de fumée de silice et de diatomitecélcul correspondant au mélange mixte
a permis d’établir la relation donnée a I'équatidd en fonction du taux d’ajout mixte X.

NsiMna = 134,07 * X + 0,0571. {-5)

64



Chapitre Il : Mise en solution du verre

Les valeurs du rapport Si/Na sont plus faibles ted’ajout de la diatomite peut étre
dues a sa teneur en silice plus faible par rappodlle de la fumée de silicanhexe 7. Les
valeurs expérimentales plus faibles que cellesutis pour un mélange mixte traduiraient

une interaction entre les différentes espéceats.

60
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Figure 111-30 : Valeur du rapport de Si/Na en solution en fanttde la quantité d’ajout :
diatomite (expérimentale et théorique) (a et apde de silice (expérimentale et théorique) (b

et d), mélange mixte expérimental (e) et mélangatescalculés (f)

L’ajout d’additifs riches en silice permet d’accrive considérablement le rapport
Si/Na qui peut doubler pour un ajout qui passe dé 4 28% en masse ; la dissolution de ces
composes et du verre se faisant de facon indépetslan

[11.4 Dissolution du verre massif

Dans le but d’élargir les mécanismes de dissalutiio verre et de mettre en évidence
un meécanisme réactionnel, un travail a été réalisédu verre massif. Une masse de 1g du
verre SB a été mis en contact avec un volume dmll&'une solution de NaOH 2M a la
température de 70°C en condition statique. L'édhantde verre est séparé du filtrat a un
intervalle de temps donné. Le résidu massif eséravec une solution d’acide acétique 1M

en vue d’enlever la pellicule qui se forme a lafaee pour une observation au MEB et le
filtrat est dosé chimiquement.
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[11.4.1 Suivi de la dissolution par gravimétrie du résidu

La perte de masse de I'échantillon sous forme massiété suivie en fonction du
temps aprés lavage du résidu a I'acide acétiqueetlibt représentée aRagure 111-31. La
diminution de la perte de masse du résidu de \@Foeoissant linéairement en fonction du
temps révele que la dissolution du verre massgtrpas freinée par la formation de composée
a la surface du verre. Dans ces conditions expétates, ou des faibles quantités de verre
sont dissoutes, il est difficile de savoir si ilayformations d’espéces carbonatées, mais il

semble que les réactions a la surface du verratsmigjours possibles.

©
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Figure 11I-31 : Evolution de la perte de masse de SB massif davage du résidu avec de

I'acide acétique 1M en fonction du temps dans whatisn de NaOH 2M.

Dans le but de comparer l'influence de la granulbimépar rapport a la surface
d’échange du verre en solution, les differentedegede masse rapportées a la surface
d’échange du verre en fonction du temps sont répsria laFigure I1I-32. Les pentes
relatives a ces variations peuvent étre associg@es/itesses de dissolution du verre par la
surface réactive. Les valeurs de ces vitesses augniedu verre massif jusqu’a la
granulométrie de 250-800u et sont caractéristiqleed’effet connu de la réactivité plus
importante de petites particules avec des surfapésifiques plus grandes. Néanmoins, cet
effet n’est plus validé pour la plus faible gramakdrie ou la vitesse d’échange semble étre
ralentie. Ceci pourrait s’expliquer par la formatid’especes carbonatées a la surface des

grains initiee par la rupture des ponts Si-O-Si @webroyage. Dans ces conditions, le
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déplacement des espéces dans la zone d’échangsuéfdae du verre est freiné, mais le
mécanisme d’attaque persiste toujours puisque datgé d’especes passant en solution reste

malgré tout la plus importante.

2500 - O(a, -3;76)

~ 2000 -
), 1500

|

A (b, -5,68)

/(m,.S,

=~ 1000 - o(c, -11,91)
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<(d, -6,73)
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Figure 111-32 : Evolution de la perte de masse relative rappoétéa surface d’échange du
verre (g/n3) en fonction du temps : SB massif (@SB (b), 250-80SB (C), 100-25SB (d) ; les
données entre parenthéses correspondent a ladeelatelroite calculée.

[11.4.2 Dosage du silicium et du sodium des filtrats par I et
image MEB du verre massif apres lavage

Les quantités de sodium et de silicium dans leafilsont données a fegure 111-33 .
Les conclusions précédentes se retrouvent, a saadaible quantité de sodium passant en
solution, puisque la valeur donnée correspondcuémtité de sodium introduite. La quantité
de silicium augmente avec le temps et tend a sdiséa. Les images MEB de Rigure llI-
34 montrent des surfaces de verre dépourvues de hesrespeces. La taille et le nombre des
crateres observés augmentent en fonction du temp&adtion. Une idée d’amélioration de la

dissolution serait de redissoudre le résidu deevmiassif apres son lavage a I'acide acétique.
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Figure 111-33 : Evolution de la quantité de Si (a) et de Na (bh)sdi filtrat issu de I'attaque
du verre massif par une solution de NaOH 2M entfonadu temps : m/V = 0,067

Figure 11I-34 : Images MEB de la surface du verre massif SB soumiiattaque d'une

solution de NaOH 2M a différents temps de réactida jours (a), 55 jours (b), 89 jours (c).

Ces résultats montrent que la dissolution du verl@squ'il n’y a pas de formation
d’espéces chimiques a la surface, est linéaire aletemps et est similaire a une attaque
acide [17].
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1.5 Conclusions

Ce chapitre a été consacré a la dissolution d'uatice vitreuse en présence d’'une
solution basique afin d’obtenir une solution deevaglass de valeur de rapport Si/Na la plus
élevée. Différents parametres tels que la tempeérala granulométrie, le réle de la surface
d’échange par volume de solution, la concentratiasique, I'agitation ont été analysés en

fonction du temps.

Les premiers résultats tenant compte de ces diff€reriteres en conditions statiques

ont mis en évidence que la dissolution est favergdébalement par :

- une diminution de la granulométrie
- une augmentation de la concentration de la solutioalcaline
- une petite taille du cation alcalin de la base uidée

- une augmentation de la température

une agitation mécanique continue au cours de lasholution

Cette dissolution peut étre interprétée selois trégimes successifs conduisant dans un
premier temps a une dissolution congruente. Puls-ceest progressivement limitée par
I'apparition d’espéces a la surface du verre gogbént la diffusion des ions du verre vers la
solution. En dernier lieu, il y a un affaiblissermhete I'attaque du verre. A partir de ces
données, des conditions favorables teljesine température de 70°C, une granulométrie
de 250-800 um et une concentration de NaOH de 2M taté validées Cependant, la

valeur du rapport Si/Na (< 0,5) reste trop failild@t étre améliorée.

Afin d’accroitre cette valeur, des tests mettant jeu des réactions successives,
pendant des temps tres brefs (13h ; sous agitadiongté réalisées en utilisant a la fois le
résidu et le filtrat. Celles-ci se sont avéréeschantes, puisque la dissolution du verre est
congruente sans formation de d’especes inhibitrdcés diffusion des espéces silicatées en
solution. De plus, les quantités de verre peuvémst r@utilisées apres attaque et le filtrat est
lui aussi actif pour une durée de 80 heures, mainoindre facon, par rapport a une solution
fraiche de soude. Le point négatif reste encofailde valeur du rapport Si/Na, conséquence
en grande partie de I'apport de la quantité de &ldgsoude. Des expériences mettant en jeu
des ajouts de composants a base de silice (fumédide et diatomite) pour accroitre cette
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valeur ont montréu’une quantité de 25% d’additifs permettait d’accroitre le rapport de

50% ce qui est trés encourageant.

Enfin, il a été mis en évidence gu'il est possibiebtenir la dissolution du verre a I'état

massif pour des temps plus longs.
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IV Elaboration de matériaux consolidés a partir
d’une solution commerciale de silicate de sodium

Cette partie est consacrée a la faisabilité de maate a partir d’'une solution de
silicate de sodium et de silice de différentes gl@amétrie et morphologie. Les résultats
devraient permettre d’appréhender les mécanismeadisgelution sur une matrice siliceuse

cristallisée en milieu modérément basique.

V.1 Domaine d’existence des matériaux

Des matériaux consolidés ont été élaborés a mhetia gélification d’'une solution de
silicate de sodium ([Si] = 7 mol/l et pH = 11,56)¢a de la silice (B = 10 um) et/ou de deux
sables de différentes granulométries S et F reispeatnt de diametre moyen 90 et 560 um,
selon le protocole définit au paragraphe Il.2.211ctapitre 1. Les matériaux sont nommeés
GysS; ou G, s et S désignent le gel, la silice et |desedspectivement ; les indices x, y et z
indiquant respectivement les fractions massiquesate éléments (voir nomenclature au
paragraphe 11.4.2 du chapitre II). Les différentsndines ayant pu étre délimités sont reportés
a laFigure IV-1. En présence d’'une importante quantité de gel onadfaible quantité de gel
un mélange hétérogene gel-granulat est obtenuuam a la non faisabilité des matériaux.
Dans le premier cas, il y a décantation des grémeladans le dernier cas, le liquide n’est pas
suffisant pour imprégner les granulats. L'existedee matériaux consolidés dans les binaires
gel-sable [5% (25-30% de gel)] et gel-silice [1080-60%)] sont différents. Il est plus facile
de préparer des gels en présence de silice delgnaétnie plus petite. En effet, lorsque la
taille du granulat diminue, le mélange gel-granplaisente une viscosité suffisante pour que
les particules soient dispersées dans la solution.

Dans le ternaire gel-silice-sable, le domaine dédira partir du sable S est plus étendu
gue celui délimité avec le sable F. Plus la taille granulat augmente, plus le domaine
d’existence des matériaux diminue. Par ailleursgéplacement du domaine d’existence des
matériaux délimité par le sable F vers les comjmrsta faible quantité de gel est observé.
Cela implique que lorsque la granulométrie augmedatguantité de gel nécessaire pour des

meélanges homogenes diminue.
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Silice s

P

Figure IV-1: Domaine d’existence des matériaux consolidés dtarsysteme ternaire gel-
silice-sable (% massique) : silice ss{l> 10 um), Sable S @@= 90 um) et Sable F o=
560 um), r = y/(y+2z).

IVV.2 Suivi dans le temps de la consolidation

Les différents mélanges gel, silice et sable sontés dans des petits pots en plastique
de forme cylindrique (H = 50,31 mm = 33,45 mm) pesés et stockés dans un bocal

hermétiquement fermé (T = 23°C et hygrométrie 3%,

IV.2.1 Perte de masse des échantillons

A un temps t donné, les pots sont retirés du beicpesés afin de déterminer la perte
de masse au cours du temps correspondant a lat§uiieau extraite du matériau. Le rapport
r = y/(y+z) correspond au rapport massique deligesiontenue dans le matériau sur la masse

granulaire totale du systeme.

IV.2.1.1 Mélanges binaires

Les pertes de masse des matériaux consolidés emfsnhires gel-silice et gel-sable
ont été suivies en fonction du tempsglre 1V-2). Une comparaison a isoteneurs en gel n’est

pas possible de part des domaines disjofitpute 1V-1).
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Figure 1V-2 : Evolution de la perte de masse dans le casidagéds : GsS;5 (a), GoSro (b),
Ga0Ss0 (€), Gsosso (d).

Pour un granulat donné, les courbes de perte deerst similaires. Ces résultats
suggerent que I'évolution de la perte d’eau au £ourséchage est quasi identique quelle que
soit la composition en gel du binaire. Une légeifééince de cette perte de masse est
observée entre les courbes a, b et c, d liée ariaton de quantité de gel utilisée pour former

le matériau.

En supposant que dans le mélange binaire gel-silBsgss0), la perte de masse
observée proviendrait uniquement du gel de partdastions de condensation des especes
silicatées, seule celle du gel a été déterminéeranenant a 50% sa contribution
correspondant a la perte de masse hypothétiggere 1V-3). Si le mélange se comporte de
facon indépendante, les pertes de masse calcuggeétimentale (6&sso) doivent coincider.

Le Iéger écart entre les deux courbes laisse peeitpgésager I'existence d’une réaction

chimique entre le gel et la silice favorisant |palé¢ de I'eau.
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Figure IV-3 : Evolution de la perte de masse du mélange hgtigte (a), de &S5 (b) et du

gel seul (c).
IV.2.1.2 Mélanges ternaires

a Influence de la quantité de gel utilisé : r=0,5

Des quantités variables de gel ont été utiliséasr monfectionner les matériaux
consolidés. Des fractions massiques de 25, 30%td® gel ont été utilisées pour un rapport
unique de r = 0,5. L’évolution de la masse des #ilans en fonction du temps et la quantité
des masses seches correspondantes (si toute lat@ubeau introduite est évacuée) sont
représentées a kigure IV-4. Quel que soit I'échantillon, la masse diminuef@mction du
temps tendant vers une valeur asymptotique comelsm a la quantité de masse séche. Cette
guantité est de 80,7, 75,1 et 58,5% ce qui correb@o des quantités d’'eau initialement
introduite de 19,3, 24,9 et 41,5% pour les écHansl Gs, G3p et G respectivement. Jusqu’a
10 jours, la masse restante est la méme, quelle sgitela quantité de gel utilisée,

correspondant au départ prématuré d’une partieede du mélanggl].
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Figure IV-4 : Evolution de la perte de masse en fonction dgukntité de gel : £ (a), Go
(b) et Go (c) pour un rapportr =0,5

Les differences de comportement en fonction du serdp séchage dépendent
généralement de la quantité d’eau présente dammtériau. En effet, lorsque les pertes de
masse de ces échantillons sont ramenées a la tgudiethu initialement introduite, le méme
comportement est observeigure 1V-5). Ceci suggere que les mécanismes de cinétique de

séchage sont identiques quelle que soit la quatditgel utilisée.
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Figure IV-5: Evolution de la perte de masse ramenée a latitgiadieau initialement

introduite pour les matériaux consolidésy; @), Go (b) et Go () pour un rapportr = 0,5.

De méme que pour le binaire gel-silice, la pertendsse du mélange hypothétique du
ternaire gel-silice-sable @g&3sS35) a été déterminée et les résultats sont représent@
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Figure IV-6. La perte de masse hypothétique reste Iégeremfnieure a celle déterminée
expérimentalement. Ces résultats sont en accord @ugx précédemment observés dans le
cas des binaires, suggérant une réaction possitrele gel et le mélange granulaire.
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Figure IV-6 : Evolution de la perte de masse du mélange hgigtre (a), de &s:5S35 (b) et

du gel seul (c).

b Influence du rapport r a isoteneur en gel

L’évolution de la perte de masse des différentagtihons en fonction de la valeur du
rapport r a des temps variables de séchage egsmaiée a Igigure IV-7. La perte de masse
est quasi constante quel que soit le rapport ujastiO jours de séchage. Elle correspond au
départ prématuré d’'une partie de I'eau du mélammyente précédemment obserfdd. Au
bout de 30 et 50 jours, une légere augmentatida derte de masse en fonction de ce rapport
est observée (~ 2% lorsque r passe de 0 a 0,689mble donc que la vitesse de séchage du

matériau augmente avec la teneur en silice du mélan
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Figure IV-7 : Evolution de la perte de masse des matériaugatoés contenant 30% de gel

en fonction du rapport r & 10 jours (a), 30 jounset 50 jours (c).

Ce phénomene peut étre di a une meilleure rédctilés especes silicatées qui
peuvent créer des ponts Si-O-Si favorisant la cosat®n et I'élimination d’eau. De plus, la
présence de particules fines favorise les tensapsrficielles (effort de traction) au sein des

meénisques capillaires favorisant I'évacuation éadil] (Figure IV-8).

Ménisq ue—l
Particule solide

Air <«—— Eau adsorbée

Eau « libre »

Figure IV-8 : Exemple de particules reliées entre elles pamaénisques capillairés].

Les composés binaires présentent des pertes deen@sasi identiques quelle que
soit la composition du gel. Dans le cas des matéxiaconsolidés ternaires, les pertes de
masse sont liées a la quantité d’eau introduiteflirencant le séchage d’'un matériau pour
un temps donné et les échantillons de méme rappgrossedent une cinétiqgue de séchage

identique.
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IV.2.2 Etude macroscopique du retrait

Le retrait c’est la diminution des dimensions duémau par rapport a I'état initial. |l
peut étre expliqué par la présence de forces ddidna (capillaires ou autres) qui se
développent par formation de ménisques lorsqueau l'eantenue dans les cappilaires est

évacuée.

IV.2.2.1 Les différents modes de retraits

Les matériaux synthétisés présentent soit un tes@trope soit un retrait anisotrope
(Figure IV-9). Dans le premier cas, le retrait isotrope pou@ai reli€ & un mécanisme de
synérese lors de I'évaporation de I'eau. Lors draiteanisotrope, le matériau final présente
une forme dont la section de la base est plus ifapt& que le sommet, suggérant la probable

précipitation d’'une phase.

(@) (b)

Figure IV-9 : Les différents modes de retraits observés ausodel la consolidation : retrait

isotrope (a) et retrait anisotrope (b) avec desmgses de photographie correspondante.

IV.2.2.1 Les différents domaines de retraits

Les différents domaines présentant les deux moeestdhit sont représentés dans les
diagrammes ternaires deHgyure IV-10 en fonction de la granulométrie du sable utillse.
domaine des matériaux présentant un retrait hé&ésgst plus important pour ceux qui
contiennent du sable S que pour ceux constitués @gveable F, de plus forte granulométrie.

Dépendant donc de la taille des particules, laédifice entre ces deux domaines, s’explique
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par I'existence d’'une phase formée précipitant dassnatériaux en présence de sable S de
faible granulométrie entrainant un retrait anispéro Cette précipitation peut étre liée a
I'existence des phases observées par M Tognonlof§lde la synthése des différents gels.

silice s Silice s
01 01
Retrait ;
homogene
Retrait
hétérogene
075 / % AN , 0,75

1 L 1
SableS o0 25 05 075 1 GelGg SableFg
(@) (b)

Figure IV-10 : Domaine d’existence des matériaux consolidés daisysteme ternaire Gel-
silice-sable présentant les différents modes daitetsable S (B = 90 um) (a) et sable F

(Dso = 560 um) (b).

Seuls les matériaux présentant des formes finatesofgenes (retrait homogene)
seront présentés (exemple 30§55 et GoSsshss : Figure 1V-11). Le retrait augmente en
fonction du temps et tend a se stabiliser pourtel@ps longs. Lorsque le sable utilisé est de
forte granulométrie, le retrait devient moins intpat. || peut méme diminuer pour des

granulats de taille tres importante.
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Figure IV-11 : Variation du retrait volumique en fonction dunies pour deux types de sables
GaoSssFas () et GoSssSss (D).

Il a été montré que les dimensions des granulatsd&ierminantes dans la limitation
du retrait[1]. Plus le granulat est gros, et mieux il limite ééfets du retrait comme le montre
le modele schématisé afégure 1V-12. En effet, si d et & sont les dimensions respectives
du sable et de la silice composant le squeletteugmae du matériau, la présence de deux
grains de sable sur la distanceRigure IV-12) fait que le retrait affectera en réalité que la
distance L-2¢ au lieu de la somme des retraits affectant l@sdns entre tous les petits
grains de silice rencontrés sur la distance Lel suit que plus la taille du sable est faible,
plus le nombre de grain de sable sur la distansera élevé et augmentera le retrait. Il faut
cependant faire attention, ceci ne sera valide sjug n'y a pas de réaction chimique

entrainant une consommation de matiére.

< »

—

Figure IV-12 : Modéle schématisant I'influence de la taille desnulats sur le retrdit].
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Le retrait isotrope est favorisé par l'utilisatiod’une faible quantité de gel et des

granulats de tailles élevée.

IV.2.3 Evolution structurale par spectroscopie infrarouge

Afin de mettre en évidence les différents mécanssipe ont lieu au cours de la
consolidation des différents matériaux, des étupas spectroscopie infrarouge ont été

réalisées sur différentes compositions du terrgatesilice-sable.

IV.2.3.1 Solution de silicate de sodium

La consolidation des mélanges granulaires étanénolet par gélification d’'une
solution de silicate de sodium acidifiée, une étindsitu a été pratiquée par spectroscopie
infrarouge lors de la préparation de ce compose. gdntte de solution de silicate de sodium
acidifiee est déposeée sur le diamant du spectrenaéties spectres sont enregistrés toutes les
10 minutes Figure 1V-13). Le spectre infrarouge de la solution initialegendte des bandes
de vibrations autour de 3400, 1634 et 1025 cattribuées respectivement aux bandes des
groupements O-H, SiO-HH,0O et aux liaisons Si-O-Sv{Si-O-Si) [2, 3]. La large bande
dans lintervalle de 1200-980 ¢hest constituée des contributions des entités@ et ¢
respectivementi4, 5]. Le phénoméne de gélification se traduit par lraagtation de
l'intensité des bandes de vibrationgSi-O-Si et par une diminution de celles des virai
vOH etdH,0 dues aux réactions de polycondensation. En cgaittée, de nouvelles bandes
apparaissent & 940 ¢net 770 crit au bout de 160 min de réaction, attribuées relsjgacent
aux bandes de vibrations des liaisons Si-O-Na legscd’élongation symétrique des liaisons
Si-O-Si[4].
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Figure 1V-13 : Spectres infrarouges obtenus lors du suivitin de la gélification du silicate

de sodium acidifié.

La réaction de polycondensation mise en jeu auscdarcette gélification peut étre
guantifié en mesurant le rapport des l'intensitésla bande de vibrations d’élongation
asymétrique Si-O-Si & 1025 &nsur celle de la déformation de I'eau & 1634*@n fonction
du tempsItigure IV-14). Cette variation peut étre décomposée en trajgest (i) la premiere
guasi constante jusqu'a 120 min, (ii) la secondasphcroissante de 120 a 240 min et (iii)
enfin au-dela de 240 min, une troisieme phase ostagire. La premiere phase est
caractéristique du phénomeéne de la transition sb(tg = 55 min) et le début de la synérese
estimé a environ 40 min apres la formation du [l Au cours de cette étape, I'eau du
mélange réactionnel n'est pas libre et particip &onstruction du réseau du gel ou est
emprisonnée. Au bout de 100 min, le phénomene éréye s’amorce par une augmentation
de lintensité de la bande d’élongation asymétri@irO-Si et une diminution de celle de
'eau par son expulsion du réseau du gel forméaguiontact de I'air ambiant s’évapore par
séchage comme le montre Fgure IV-13. Ce double phénoméne a pour conséquence
d’accroitre le rapport des intensités de ces damxiés et correspond au saut observé. Au-dela

de 240 min, la fin du séchage est atteinte dansdeditions de I'expérience.

84



Chapitre 1V : Elaboration de matériaux consolidépattir d’'une solution commerciale de silicate aelgim.

8
Q
T
0
@
Q
.(7)01
©
2
O I T T T
0 100 200 300
Temps/ min

Figure 1V-14 : Evolution du rapport des intensitégSi-O-SidH,0 au cours de la gélification

de la solution de silicate de sodium acidifié.

La variation de la position de la bande de vibrati®longation asymétrique Si-O-Si a
1025 cmi* ( Figure IV-15), caractéristique de la contribution des entitése fonction du
temps, traduit également les différentes réactitnsondensation se déroulant au cours de la
consolidation du gel. En effet, le déplacement @251a 983 cil correspond a la formation

de liaisons plus ioniques dans la structure dypgelncorporation de cations N&]J.
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Figure 1V-15: Variation du nombre d'onde de la bande de vibnat d’élongation
asymeétrique \(;5i-O-Si) de la solution de silicate acidifiée awisde la gélification en

fonction du temps.
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IV.2.3.2 Suivi de la consolidation des mélanges binaires

Afin de mettre en évidence les interactions gehgla en fonction de la taille des
granulats utilisés, des analyses en temps réelalgarption infrarouge ont été realisées sur

les mélanges binaires gel-silice et gel-sablgure IV-16).
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—t =240 min
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Figure 1V-16 : Spectres infrarouge in situ des mélanges bisajet-silice Gosso (a) et gel-
sable GoSyo (b).

De fagon générale, les mémes bandes de vibratiosenees dans le cas du gel se
retrouvent sur ces différents spectres, a savellescorrespondant a I'eau et aux liaisons Si-
O- Si ou Si-O-Na. Quelque soit I'échantillon, leespre est composé de la contribution du gel
et du granulat. Les spectres du matériau binaékesiice, présente visiblement les
différentes bandes caractéristiques du quartz (128, 775 et 694 cm) [8]. Dans le cas du
matériau & basde gel-sable, une seule bande de faible intensit&6® tn' est détectable
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pour les différents spectres. En effet, cellesetnislent étre masquées par celles du gel qui
sont prédominantes. Il faut se rappeler que, dasdnditions expérimentales de mesure, une
goutte de mélange de 0.5 ml contenant le granstadéposé sur le diamant du spectrométre

et par conséquent, certaines réactions peuvenp@ikgiées par rapport a d’autres.

La Figure 1V-17 représente l'intervalle du déplacement de la bangk-O-Si (1025
cm?) dans les différents systémes : gel, gel-sablesiliee. Comme vu précédemment, cette
variation est caractéristique des réactions decpolgensation conduisant a un état stable du
réseau solide. Lors de lintroduction des diffésegranulats, l'intensité du déplacement

devient quasi nulle lorsque la taille du granulatidue. Ce phénomene peut étre expliqué :

- soit par la présence d’espéces silicatées quirseeft des la mise en contact de la
solution avec la silice et qui nécessitent du tempar que les réactions de
polycondensation interviennent sachant qu'il y a présence de fins granulats

- soit par la présence du granulat qui provoque wilgcpndensation hétérogéne

formant un réseau solide constitué de faibles flotgcondensés disperses.

1040
- | Gel Gel-Sable Gel-silice
g 4 O
3 1020 -
o
c
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= 1000 -
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Figure 1V-17 : Représentation de l'intervalle de déplacementadbande d’absorption du
mode v,Si-O-Si (1025 crit) dans les trois composés considérés durant ledioga de

polycondensation.

Le rapport des intensité,Si-O-SidH,O (Figure IV-18) montre que le mélange
binaire gel-sable présente le méme comportementlegel. Ceci met en évidence que

I'évolution du systeme gel-sable est dominé papHénomene de gélification du gel. Le
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processus de séchage est quasi identique daneuescds. En revanche, dans le cas du
binaire gel-silice, 'augmentation du rapport dénsité est le reflet d’'une plus grande quantité
d’eau a éliminer. L'introduction de la silice géaeales espéces silicatées qui accélérent le
séchage par création de liaisons entre les granolatlifies en surface et le réseau du gel.
Dans ce cas, les réactions de polycondensation isgurtantes et la consolidation est

possible par I'élimination de I'eau retenue enwe granulats. Ces résultats sont en accord
avec ceux observés dans le cas de I'évolution ger@& de masse en fonction de la teneur en

silice (cfFigure IV-7).
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Figure 1V-18 : Variation du rapport des intensités des bamnd&s-O-SibH,O au cours de la
gélification de la solution de silicate de sodiuodiiée (a), du binaire gel-silice 40 (b) et

du binaire gel-sable £5; (c).

IV.2.3.3 Suivi de la consolidation d’'un mélange ternaire
La consolidation du mélange ternairge$esSss dont le séchage a été opéré en
atmosphére contrdlée (T = 20°C et hygrométrie = LE/4Eté suivie par spectroscopie
infrarouge. Les spectres obtenus pour des tempsrlidation successifs sont reportés a la

Figure IV-19.
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Figure IV-19 : Spectres infrarouge de I'échantillony&sSss au cours de la consolidation en

fonction du temps.

L’acquisition des spectres est faite a partir deénux déja consolidés c'est-a-dire
gu’un morceau est déposeé sur le diamant du speetrenies spectres obtenus présentent la
méme évolution que celle réalisée in situ, maigdesps de consolidation sont différents. Ce
phénomeéne peut étre expliqué par I'échantillonnage effet, dans un cas c'est une
consolidation in situ en petite quantité et daastfe cas c’est I'échantillon déja consolidé qui
est analysé. Cependant, il peut étre noté une dirom d’intensité des bandes due aux
groupements Si-OH et & I'eau (3400 et 1630'cimaduisant I'élimination de I'eau au cours
de la consolidation. De plus, ces matériaux a tamdasique se carbonatent en surface
comme le montre le massif centré autour de 1406. @elui-ci disparait lorsqu’il n’y a plus
d’especes hydroxyles en surface, c'est-a-dire glaandnsolidation est finie (vers 100 jours).
Les bandes relatives au sable sont égalementegsibbpectivement a 1160, 796, 775 et 694
cm™ [8]. Ces informations révélent que le spectre de #atiHon est caractéristique de la

contribution des trois composants a savoir, lelgdilice et le sable.

Les bandes de vibration centrées autour de 1078comespondent & la moyenne des
contributions des différentes entités' ®t varient en fonction du temps. Le maximum
d’intensité & 1078 ctha été pris comme référence pour analyser la torion moyenne des
Q" (Figure 1V-20). Sa diminution (1078-1008 c¢fy puis sa croissance (1008-1050Ym
implique que différents mécanismes liés au sabke let silice interviennent simultanément.

Les explications qui vont étre proposées sont Isasgeles interactions de la silice en milieu
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basique et notamment sa dissolution10] ainsi que sur le r6le de la granulométrie du sable

dont la réactivité est différente.
La consolidation du matériau se ferait en deuxastap

La premiere consiste a un mouillage des grains aldeset de silice et a une
réorganisation de I'empilement granulaire du systeou ['élimination de l'eau par

évaporation au sein des capillaires est amorcéewans du temps.

La seconde étape, dont le début de réaction datildinent identifiable, consiste a la
dissolution de la silice en milieu basique. Lorsogeprocessus, des espécéseQQ vont
passées dans le mélange réactionnel et se comdnixeespéeces silicatées de la solution
acidifiée favorisant une dépolymérisation. Puiss léactions de polycondensation vont
devenir prédominantes expliquant le déplacemerst lesrnombres plus élevés caractéristique
de la formation d’'un réseau tridimensionnel. Ce ané&me est a rapprocher du frittage en

phase liquide conduisant au mécanisme de dissolutjorécipitation.
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Figure IV-20 : Evolution du déplacement de la bande de vibmataiélongation asymétrique

(VasSI-O-Si) du ternaire 6s35535 pendant la consolidation.

La gélification et le séchage du silicate de sodiweidifié s’accompagnent de
I'incorporation des cations N& dans la structure du gel. L'ajout de granulat a tte
solution contribue a perturber la gélification eteci de fagcon d’autant plus importante que

la taille du granulat est élevée.
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L'observation de la consolidation des matériaux psjpectroscopie infrarouge peut
étre interprétée comme la phase d’élimination d’edue aux réactions de polycondensation
pour des granulats de faibles tailles et a un séghgélimination des capillaires) pour des
tailles plus élevées. Les mesures ponctuelles geacsoscopie infrarouge des matériaux
consolidés séchés en atmosphére contrdlée, mettmt évidence un mécanisme de

dissolution / reprécipitation de la silice.

I\VV.3 Microstructure et propriétés mecaniques des matériax

consolidés

IV.3.1 Microstructure des matériaux

Des analyses par microscopie électronique a batayar été réalisées sur trois

échantillons Figure 1V-23).

{jﬂ '.‘

?*‘d 4"‘3 l.,

Figure IV-21 : Images MEB des échantillonsdS;o (a), GosssSss (b) et GoSso (C).

En présence de sable #Sy0), il y a la formation isolée de quelques pontgaiés,
ceux-ci assurant une faible cohésion du matériamnu® évoqué précédemment, un simple
séchage par capillarité est a l'origine de cetteude La microstructure du 460 est
complétement différente, les grains de silice semtobés par le réseau silicaté du gel
suggeérant une réaction entre les deux composantgneiant lieu & un matériau plus dense.
L’échantillon GoszsSs5 présente une microstructure mixte entre le gelésable gel/silice. Le
phénoméne de dissolution-reprécipitation évoquéviegtle sur la photo, puisque les grains

de silice précipités comblent les espaces dispesibhtres les gros grains.
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IV.3.2 Résistance a la compression des matériaux

Dans le but de déterminer les propriétés mécanidas€chantillons apres 100 jours
de séchage, leur résistance a la compressiondgténinée en fonction de la quantité de gel
utilisée et de silice exprimé par rapport a r 3yyA) (Figure 1V-22).

Pour les échantillons & la résistance a la compression dépend étroiteerna
teneur en silice puisqu’elle augmente de 4 MPa MPa lorsque la fraction massique de
silice passe de 0 a 35%. Ces résultats confirnesritypotheses précédentes, a savoir, que les
matériaux contenant plus de silice ou le phénonaendissolution reprécipitation intervient,

sont plus compacts et ont par conséquence desares! propriétés mécaniques.

De plus, lorsque la quantité de gel utilisée augmete 25 & 30% en masse, la
résistance a la compression du matériau est ma#iglar 2,5. Dans ce cas, les matériaux
riches en gel contiennent plus d’espéces silicatéesrisant les ponts entre les granulats

assurant ainsi une meilleure cohésion et consaidationc des meilleures propriétés

meécaniques.
16
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Figure 1V-22 : Variation de la contrainte déterminée en congioesen fonction du rapport r

pour les échantillons contenant différents taugeleG;s (a) et Go (b).

Les photos prised-igure 1V-23) au moment de la rupture pour les échantillopsSts
et GpS35535 révelent que les fissures se propagent verticaler@pendant, une différence du
mode de rupture peut étre notée en fonction deraur en silice. En effet, la rupture de

I'échantillon GS;o (exempt de silice fine) se fait de fagon brusquatmrant un effondrement
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de la matrice suggérant une faible cohésion deaggrQuant a I'échantillon £gs35S35 (35%
de silice fine), il présente une rupture nette ap@csieurs fissures indiquant une forte
cohésion du matériau. Ces résultats sont en acaeed I'hypothése selon laquelle, la

présence de silice fine contribuait a une meillemesolidation

(@) (b)

Figure 1V-23: Photographies présentant les modes de ruptuess éprouvettes en

compression pour des échantillons en teneur exre slliférentes : &S3sS35 () et GoSyo (b).

V.4 Conclusion

Ce chapitre avait pour objectif d’étudier la faigitd de matériaux a base d’une matrice
siliceuse en présence d’une solution de silicatsaBum dans un milieu basique modére.
Dans un premier temps le domaine d’existence aadigé et un suivi de la consolidation des

matériaux a ensuite été réalisé.

Des matériaux consolidés ont été synthétisés danerhaire gel-sable-silice. Le
domaine d’existence de ces matériaux est asseginéstans les deux binaires qui dépendent
de la granulométrie de la matrice siliceuse. Ceaddionne le domaine d’existence dans le
ternaire dépendant de la granulométrie du sabétude des pertes de masse suivies dans le
temps a révélé que celles-ci étaient, en parties dula quantité d’eau apportée par le gel. Il
faut cependant dissocier, les matériaux contenemtehforts de faibles granulométries ou la
consolidation serait liée a I'élimination d’eau peoant de I'eau introduite de I'eau produite
par les réactions de polycondensation. En revamuhe, des tailles de granulats élevées, il y
aurait simplement I'élimination d’eau par séchage le retrait des matériaux est plus

important.
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Les études de spectroscopie infrarouge, in sitg, rdatériaux consolidés dans les
binaires gel-sable/silice ont mis en évidence @guednsolidation des matériaux se faisaient
soit par évaporation d’eau libre dans les capdkawu par évaporation d’eau due aux réactions
de polycondensations. Dans le cas du matériau iteynfes deux mécanismes sont
prépondérants. En effet, les études ponctuelle=p#R-ATR, notamment I'évolution des
contributions des différents "Qtraduisent la présence d'une étape de gélificalilnt les
granulats de fortes tailles, dans un premier teeipgans un second temps, I'apparition
d’especes libérées par la dissolution de la s#e&eecombinant pour participer a la formation

du gel.

Les résultats des propriétés mécaniques sont daitpaccord avec les hypothéses
émises a savoir qu'un matériau qui contient plussiliee et de gel aura une meilleure

résistance en compression.
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Chapitre V : Proposition de modéle relatif a lasbtution d’'une matrice siliceuse en milieu alcalin

V Proposition de modele relatif a la dissolution d'ue
matrice siliceuse en milieu alcalin

Les difféerents résultats mis en évidence dans kpitte Il et IV concernant la
dissolution d’'une matrice vitreuse siliceuse, dales conditions d'attaque a différentes
valeurs de pH soit inférieure ou supérieure a ht\étre résumées et un mécanisme de

dissolution va étre propose.

V.1 Dissolution d’'une matrice vitreuse pour des valeursle pH

supérieures a 12

V.1.1 Rappel des principaux résultats

L’attaque alcaline de déchets de verre en fonctdws difféerents parametres
(température, granulométrie, agitation....) va petraat’établir des conditions de dissolution

statiques ou dynamiques.

V.1.1.1Conditions statiques

Les attaques de la matrice siliceuse en milielefoent basique gouvernées par les
anions hydroxyles et le cation sodium ont été ¢aglselon les critéres suivants :

- une granulométrie comprise entre 250-800 pum
- une température de travail centrée a 70°C
- un rapport masse sur volume de solution de 0,067.

Méme si dans ces conditions, la dissolution duevatest pas congruente et la valeur
du rapport molaire Si/Na non optimale, il est poleside proposer des interprétations
relatives aux critéres mis en évidence. Tout d'dpbattaque de la surface du verre va libérer
des espéces qui vont passer en solution et gétesdanteractions avec la solution de NaOH
par affinité électrostatique. En effet, l'acidedi® HSiO, va pouvoir se lier au cation Naar
compensation de charge et présenter un encombresteijue avec les autres especes

libérées. Ceci sera d’autant plus vrai que le tedgséaction sera long entrainant ainsi des
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chemins de diffusion pour les différentes espécexdessibles. Il est évident que la
température apparait comme un facteur favorable [@omobilité des espéces tout comme
une masse de verre faible par rapport a la solititiale. Quant a la granulométrie, il faut se
rappeler que plus elle est faible, meilleure estisgolution. La dissolution du verre en milieu
basique s’accompagne par des effets de carbomatigicertaines especes en solution qui se
déposent sur le résidu limitant ainsi la mobiligs acespéces. Cette carbonatation est liée a la
réactivité de surface et est d’autant plus impoetguie la taille des particules est faible.

V.1.1.2Conditions dynamiques

Dans cette partie, seules les possibilités deicgaen temps trés bref et I'utilisation
du filtrat ou du résidu seront présentées. Il na g@s abordeé ici les effets des ajouts de

diatomite et de fumée de silice di a un manqueodeéks relatives a leur dissolution.

Lors des différentes manipulations sous agitatiansdun temps tres bref, il a été
montré que la surface du verre pouvait étre fonaktle jusqu’a sa consommation totale Par
ailleurs, le filtrat recueilli legerement enrichn silicate, restait lui aussi performant pour la
dissolution du verre. Dans ce type d’expérienceseiinble que les espéces en solution en
faible quantité soient presque identiques au cdera premiere étape de dissolution du verre.
Tout se passe comme s'il y avait un échange dinetce le solide non dissous ou corrodé et la

solution avec une valeur de pH centrée autour ¢& 13

V.1.2 Mécanismes proposés

Les différents parametres mis en exergues précédammelatifs a la dissolution du
verre sont regroupés dans le schéma deédare V-1 vont servir de base pour I'élaboration
du modele. La dissolution du verre a été réaliséensdes conditions statique et dynamique.
Méme si la dissolution incongruente en mode statigermet d’obtenir des valeurs de
rapports molaire Si/Na intermédiaires, elle se teempar la formation d’'une couche
inhibitrice a la surface du verre pour des longlieges. Dans les conditions dynamiques, une
dissolution plus importante peut étre obtenue dutas temps brefs, mais avec des valeurs de
rapport molaire Si/Na faibles. Ce rapport peut @ugmenté par ajout d’additifs riches en
silice. De plus, les filtrats et les résidus obtepeuvent étre réutilisés pour une dissolution

ultérieure.
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Temps de dissolution

v

Dissolution
<€----> congruente
Rapport € Granulométrie . >
Si/Na m/V
€ ) > Couche
Temperature L inhibitrice
D e > ) .
. Dissolution
Concentration .
incongruente
€ s >
Additif ; NaOH
€————> Dissolution Réutilisation des filtrats
congruente et résidus

Figure V-1. Schéma récapitulatif de la dissolution de la matde verre en milieu fortement

basique selon les résultats des expérimentatigreg@entes.

V.1.2.1Temps long

Les schémas de Eigure V-2 représentent les différentes especes qui peuassep
en solution en fonction de la durée d’expérienéesdébut, la surface du verre est altérée, ils
se forment des groupements silanols Si-OH et Ipéoes Si(OH) SiO(OH} et SIG(OH),
passent en solution. Ensuite, les espéces deviedeeplus en plus nombreuses réduisant
forcément leur mobilité (effet d’encombrement). Dsus, il se forme des ions
hydrogénocarbonate ou carbonate di au caractéigubade la solution. Toutes ces espéces
silicatées finissent par interagir entre elles lalnit leur propre mobilité, assimilable & une

augmentation de la force ionique, rendant la diggwi du verre tres difficile.
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(b) Temps intermédiaire (c) Temps infini
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Figure V-2: Représentation schématique de la constitution igoiende la surface du verre

corrodé au cours du temps de dissolution.

Les différentes réactions, mises en jeu au coula dissolution de la matrice vitreuse,
sont décrites dans les équatiovisl, V-2, V-3, V-4 et V-5. L'équation V-1 donne la
dissolution du verre par formation de solution dieate de sodium par attaque nucléophile
des ions hydroxyles. Cette réaction est favorisge|g@ présence du cation de la solution

alcaline qui diffuse dans le verre et qui tendag@ifiser la liaison Si-O-Si (équatiofi2).

N

=S S|_ + OH + Na = Si—OH + NaO- Si= (V-1)
Verre Solution Surface Solution de
de soude du verre silicate de sodium
=Sk Q Si= + OH —— =Si—0H + NaO- Si= (V-2)
Verre Solution Surface Solution de
de soude du verre silicate de sodium

Une réaction d’échange ionique (équatitB) entre les ions alcalins du verré iNa

ou K) et les protons de la solution aqueuse a égalelrent
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La solution de soude utilisée pour la dissolutiom werre se carbonate assez
rapidement au contact du g&mosphérique. Il se transforme en acide carbertgGO; qui
réagit avec la base NaOH pour donner le carbonat€®¢ soluble en solution. Le bilan
global de cette carbonatation est donné par I'éguat-4. Au cours de la dissolution du
verre, les ions alcalins (NlaK®) ou alcalino-terreux (Mg et C&") présents a la surface du
verre vont réagir avec les ions €Ode la solution pour former un composé & base
d’hydrogénocarbonate ou de carbonate d’alcalin@ter ou d’alcalin insoluble en milieu
agueux qui formera par précipitation une coucheegtdce inhibant la diffusion des espéces
a la surface du verre (équationb5). Cette couche protectrice contribuant a freireer |

dissolution du verre peut étre éliminée par unayatje a I'acide acétique.

=Si—ON* + HHO —— =Si—0OH + NOH (V-3)
Verre Surface Solution
du verre

2NaOH+CQ —— NaCO0;+ H,0 (V-4)
=SI—0O
st M2+ + NaCO,; + 2H,0 — 2= Si— OH + MCO, + 2NaOH (V-5)
f— — O

- \_Y_)7
Solution Surface Solution
Verre de soude du verre

Formation de la solution de silicate de sodium

La réaction du verre en milieu basique entraineuf@ure des liaisons Si-O-Si par
formation des groupements silanotsS{-OH). Lorsque la base utilisée est I'’hydroxyde de
sodium, la solution obtenue est le silicate de wodselon la réaction chimique d’attaque
nucléophile décrite dans I'équatidhl. Les ions hydroxydes (OHcontenus dans la solution
entrainent la rupture des liaisons Si-O-Si poumfardes groupements Si-O-Na et Si-OH. Les
composants sont détruits les uns aprées les adtvesours de cette réaction chimique, il y a
des réactions d'interdiffusion entre les ions afs(K™ ou N&) de la solution et les ions
alcalins et alcalino-terreux issus du verre. Lafudibn de ces espéces entraine la
désorganisation du systéme par polarisation deisoh Si-O-Si (équatiov-2) favorisant
ainsi la décomposition du verre. Elle est d’aufaios importante que la taille du cation est
faible. La dissolution du verre par la solutionMi@OH est donc plus importante du fait de la
petite taille des ions Nadiffusant ainsi plus facilement dans le matériBes échanges

ioniques entre les cations alcalins du verre eptetons de la solution aqueuse ont aussi lieu
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(équationV-3). Cependant, ce type de réaction est beaucoupsmuoiportant en milieu

fortement basique.

V.1.2.2Temps brefs

Lors des réactions sous agitation a des temps, besfsnécanismes réactionnels mis
en jeu sont identigues a ceux décrits pour les sedw® réaction courts. Laigure V-3
représente les différentes especes passant efosa@tidonne I'état de surface du verre apres
altération. Dans ces conditions, il n’y a pas denfition de composés carbonatés a la surface

du résidu de verre.

(a) Temps court (b) filtrat (c) résidu
H HO  OH B}
(Ij s HO OH |
) i HO ~Si- OH
HO ~$i~ OH o/ o \/Si< HO  OH ol
0- Na* \ Na ol oo N/ - Na
T T Nat  Na*_/o\ HO  OH
- O N/
Na+ Na* HNa* /Si\
- OH OH OH H o’ o Na+
0 L o I Na*  Na* O- OH OH OH
Sio=$i- OSi Si Si Si HO -Si- OH o gi g_ é-
o) o- S|OZ| OSi i i

| N
si \
si

Figure V-3: Schéma descriptif représentant les especes isuks dissolution du verre en
temps bref (a), les espéces possibles en solut)aet (a surface du résidu (c).

V.2 Interactions entre différentes matrices siliceuses
amorphes et cristallines pour des valeurs de pH igfieures a
12

V.2.1 Rappel des principaux résultats

Différents matériaux ont été synthétisés a partinel solution de silicate de sodium
légerement acidifié conduisant a un gel irréveesibt de granulats a base de silice. Les
domaines d’existence dans les binaires, gel-silicgel-sable, dépendent de la granulométrie
du granulat mais aussi de leur réactivité vis-agvigpouvoir mouillant du gel. Il a été montré
gue plus la taille des granulats est petite ma#leest la mouillabilité des grains par le gel.
Dans le cas des granulats de tailles plus imp@sate gel se répartit dans I'empilement crée
par les grains et certains interstices peuvengr@saccessibles di a la compacité du systeme.
La Figure V-4 décrit, en fonction de la taille des granulatsairpune méme quantité de gel,

les différentes surfaces mises en jeu lors de Fggpation par le geles études de la perte
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de masse et de la spectroscopie infrarouge ontréenguie la consolidation intervient selon
deux régimes qui coexistent : le séchage par &itinn de 'eau par capillarité du matériau
consolidé et les réactions de polycondensatiororSkal taille du granulat utilisé, I'une des
réactions prédomine sur l'autre. Lorsque la tadie granulat utilisé est élevée, il y a

prédominance de la réaction de séchage sur lagulgnsation.

»)
Gel-silice Déjcé

O 9
Gel-Sable D

P T
Gel-silice-Sable D D O
" 3 e S

Etatinitial Etat intermédiaire Etat final

Figure V-4 : Schéma représentatif du mécanisme de consalidptr séchage et gélification

des matériaux granulaires.

V.2.2 Mécanismes proposés

Au cours de la consolidation du mélange granulaipartir de la solution de silicate

de sodium acidifiée, plusieurs réactions chimicgors envisagées.

(1) La premiere réaction chimique concerne la géliiicate la solution de silicate
de sodium acidifiée suivie d’'une synérese. En elfesolution de silicate de sodium utilisée
serait majoritairement composée d’especes de tygagHiNa, [1] qui, par ajout de HCI
dilué, va réagir par réactions de polycondensattoronduire a un gel de silice par libération

d’eau (équatioV-6).
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Chapitre V : Proposition de modéle relatif a lasbtution d’'une matrice siliceuse en milieu alcalin

HO_ o S_/OH HO_ _OH
Si— O— Si i—O— Si
. SN HO S
Nao 0" Yo ¢ O ona 1,0 o & o ow
n st s s + 4nHCl —— si s S—0T +4nNaCl+ nHO (V-6)
NaO O\ /O O\ [¢] ONa o, /O o o
/Sl—o—s< /S'_O_S(
G oH HO oH

(i) D’autre part, la silice étant soluble en milieu igas [2][3], une seconde
réaction chimique est envisagée entre la surfack ddice et les groupements hydroxyles
présents dans la solution par rupture de la liaBe@-Si selon I'équatioi-7. Cette réaction

de dissolution est d’autant plus importante queilie du granulat utilisée est faible.

m OH
| |

ESi—O—sfi—OH + OH ————» =Si—OH + ©O— s|i— OH (V-7)
OH OH
Solution Surface )
granulat alcaline du granulat Solution

(i)  Les especes en solution issues de la dissolutiola darface des granulats,
pourraient se combiner avec le gel initialement®mpour donner de nouvelles espéces plus

réactives (équatiow-8).

HO_ OH HO_ OH
OH HO Si—O— S OH |HO _Si—O— Si
‘ ~ 0 o O O oH [ v O . O O, OH
i + 'si s{ siz- —  HO—Si— si s{ si V-8

HO—sSi—O HO L i—O i S Si O + OoH
_ oo o d \ o 0 o ¢

OH 5,707&\ OH St—o0—si

HO OH HO OH

n n

(iv)  Ces nouvelles especes pourraient interagirent lagegroupements silanols de
la surface fonctionnalisée du granulat en créaspdats responsables de la polycondensation

entrainant la consolidation par élimination d’eaguationV-9).
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Chapitre V : Proposition de modéle relatif a lasbtution d’'une matrice siliceuse en milieu alcalin

HO_ OH HO_ OH
Ho  Si—O0— Si OH |Ho _Si—O—Si
\ O o) /O O\ /OH | \/O /O O\ /OH
2=Si—OH + |- S i o/Sl\o Si—00—$i— S{O o/SI\o si—o
o L o
Ssf—o—s( OH si—o—"s(
HO “OH HO OH
n n
HO, _OH HO_ _OH
Ho S O*/S'\O OH |Ho ST 073 5'\0
\ o_ ,© OH \ \ o OH
— : e NS ) d N o NoS — a
=si— si O/Sl\ Si—opo—si— S{O O/SI\O si—otsi= + 2HO (V-9)
O\SI/ O\ _/O OH \S|/— \S./O
A= 0— Sl\ s O — S
HO OH HO OH

Les différentes réactions citées non exhaustivasygnt expliquer la consolidation de
ces matériaux par des réactions de polycondensddiemplus, celles-ci seront toujours en

compétition avec I'élimination de I'eau lors detéipe de séchage.

V.3 Conclusion

Cette partie a permis d’émettre des hypothéeseslesudifférentes réactions d’une
matrice siliceuse en milieu basique. Les deux doegade pH ne jouent pas le méme role et
toutes ses hypothéses devraient étre validéesgzaetddes tres complexes et relativement
conséquentes. A titre d’exemples, la résonnancenétiaggie nucléaire en phase liquide ou la
diffusion centrale des rayons X seraient tres ap@es afin de connaitre la structure des

entités et leur pourcentage.
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Conclusion générale

Conclusion géneérale

Ce travail a été réalisé dans le but de mettrecént pne formulation de solution de
water glass, a partir de verres recyclés dissoumiéau tres basique ; la finalité étant de
pouvoir utiliser ces verres soit comme renfortsoit comme liants (solution de water glass).
Pour cela , deux séries d’expériences ont été apéss a savoir, la recherche des conditions
de mise en solution de ces verres et I'étude deamadres entrant dans la synthése de
matériaux consolidés a partir d’'une solution conuiaée de silicate de sodium en guise de
water glass. Cette deuxieme recherche avait paualitt de comprendre les divers
mécanismes régissant la consolidation de granelafgésence d’'une solution alcaline traitée
par la dissolution d’'une matrice siliceuse (déclugtsverre, sable) en milieu basique et par

I'existence de matériaux consolidés dans le tegrslice-gel-sable.

L’attaque dans le temps d’une matrice siliceus@résence d’'une solution alcaline a
été réalisée sous agitation de celle-ci et en immctde la température. Les criteres
d’évaluation ont porté sur la masse perdue et swaleur du rapport molaire Si/Na en

relation avec la granulométrie du verre et la viajtl de la solution alcaline.

Les premiers essais, en conditions statiques, saes agitation de la solution et a
différentes températures, ont permis de mettrevaegice que la dissolution était favorisée
conjointement par l'utilisation de verres de faghlgranulométries, par une concentration
alcaline croissante de soude et par un rapportaksensur volume conséquent. Le suivi des
pertes de masses en relation avec le dosage darrapplaire Si/Na des filtrats ont montré
que la dissolution du verre se faisait selon téépes. La premiére est caractéristique d’'une
altération de la surface au sein de laquelle lgeaes sont facilement échangeables. La
seconde, pour laquelle il s’établit un ralentisseinde la dissolution, provoqué par
I'accroissement de la concentration des especsslation (augmentation de la force ionique)
bloquant la diffusion des ions du verre vers laugoh et freinant ainsi la corrosion. Une
derniére étape pour laquelle la dissolution devieés faible. Ces essais ont permis de
dégager les conditions de dissolution les plusriles a savoir, une température de 70°C,
une granulométrie du verre de 250-800um et uneectration de NaOH de 2M. Cependant,

la valeur du rapport Si/Na (< 0,5) reste trop éiéig de celle des solutions commerciales a
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cause d'une dissolution trop sélective ne facititpas une formation suffisante d’especes

silicatées

Dans le but de remédier a ces facteurs limitarg,e@ériences successives, pendant
des temps trés courts (13h ; sous agitation) @ntéatlisées en utilisant a la fois le résidu et le
filtrat. Dans ces conditions expérimentales, lasalistion du verre est favorable de part
I'absence de formation d’espéeces inhibitrices béoqua diffusion des espéces silicatées en
solution. Ces expériences ont été trés encouraggpntsqu’elles ont permis de dissoudre des
grandes gquantités de verre et d’utiliser conjoirgetrie filtrat et le résidu. Malgré tout, la
valeur du rapport Si/Na ne s’est pas améliorégantela grande quantité de soude nécessaire
introduite. Une autre possibilité a été d’ajoutes agspeces silicatées dans la solution pour
accroitre cette valeur. L’'addition de 25% de silgms forme de diatomite ou de fumée de
silice, facilement soluble en milieu basique, a trdmue la valeur du rapport Si/Na pouvait
étre augmenté de 50%. Une loi d’addition d’ajoutté@ également validée. Cette étude de
dissolution a été également menée sur du verreifndiféisilement solubilisable. Néanmoins
cette derniére investigation a permis de compl&éet de la granulométrie et la réactivité
de surface du verre a éteé reliee a la vitessasdeldtion du verre. En effet, il a été mis en
evidence qu'une trop faible granulométrie permettiaccroitre le taux de dissolution du
verre dans la solution, mais que la cinétique dedtfliition était néanmoins favorable pour des

tailles comprises entre 250-800um.

L’élaboration de matériaux consolidés a étée réaldans le ternaire gel-silice-sable, a
partir d’'une solution de silicate de sodium comrisecacidifiee et de granulats a base de

silice de granulométries distinctes.

La faisabilité de ces matériaux dépend de la giégade gel introduite. En effet, une
trop grande quantité ne permet pas une cohésidardpilement granulaire et une trop faible
guantité n’est pas suffisante pour assurer la fadmiliké des grains de la matrice siliceuse.
Ceci entraine des domaines d’existence différeats des binaires gel-silice/sable et & pour
conséquence des domaines difféerents dans le terrg@l-silice-sable. Ces matériaux
n’évoluent pas dans le temps de maniere homogést,acdire qu’ils n’ont pas tous un retrait
isotrope di au phénomene de synérese expulsantgaapolycondensation et par séchage

dans les capillaires. Certains matériaux richesikce fine et en gel présentent un retrait
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anisotrope qui est engendré par une probable dismolde la silice conduisant a une

précipitation d’especes perturbant la formation&keau du gel.

Les études structurales par spectroscopie infrarpogr les matériaux consolidés des
binaires ont mis en évidence des résultats légarentistincts. En effet, dans le cas des
matériaux gel-silice, la consolidation du matérimst possible par les conditions
d’empilements granulaires, mais surtout par laclig®n de certains grains de silice qui vont
engendrer la formation d’espéces silicatées se t@mbaux autres especes pour précipiter
entre les grains. Les données structurales issuéétdde du binaire gel-sable, déduites de la
spectroscopie infrarouge sont différentes, dansasele matériau est constitué d'un mélange
de granulats et de réseau solide. La consolida®rait par création de ponts entre les
granulats et le réseau du gel. L’étude du comparsgire montre qu'’il y a un mélange de ces
deux comportements, a savoir la création de pamie des granulats de sable et le réseau
silicaté. Ce dernier est composé a la fois de lapasition initiale du silicate de sodium
enrichie par des espéces silicatées provenant disdalution de la silice. Ce comportement
est analogue au phénomeéne de dissolution — refigdwp observé en frittage en phase

liquide.

Les analyses par microscopie électronique a batayamfirment les hypotheses
précédentes. En effet, la microstructure du compes@ire est caractérisée par la présence
de granulats (560um) liée par des ponts de silidatesodium. Les espaces libres étant
comblés par la précipitation de la silice. Ce deatmatériaux consolidés par une forte teneur

en silicate de sodium et en silice qui présententieilleures propriétés mécaniques.

Enfin, la derniére partie de ce travail a été coréma la proposition de mécanismes
régissant la dissolution d’'une matrice vitreuseai€e et d’'une matrice a base de silice en
fonction de la basicité du milieu réactionnel. kté montré que la réaction du verre en milieu
basique entraine la rupture des liaisons Si-O-Sifgranation des groupements silancESi-
OH) et la solution obtenue est le silicate de smdselon une réaction chimique d’attaque
nucléophile favorisée par les cations sodium. L@sobdation du mélange granulaire a partir
de la solution de silicate de sodium acidifiée & em évidence plusieurs mécanismes. Le

premier concerne la gélification de la solution gilicate par ajout d’acide entrainant des
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réactions de polycondensation. Ces derniéres vomte®@ compétition avec les réactions de

surface des groupes silanols de la silice et coaduin fine a la consolidation du matériau.

Ce travail a permis d’aborder différents pointaaagrnant la dissolution d’'une matrice
siliceuse en présence d’'une base, mais du fai deraplexité, reste en partie incomplet pour
aboutir a I'utilisation de verre soit comme renfodu soit comme liants (solution de water
glass). Un certain nombre d’études permettantrmeidleure compréhension des différents

phénomenes pourrait étre entrepris comme :

* L’identification structurale des especes préserdass la solution alcaline par
diffusion centrale des rayons X et par résonnanagn@tique nucléaire afin de les
comparer aux solutions commerciales existantes.

* L'étude des différentes classes de verre, afin dstren au point un protocole
dépendant de la composition

* Le suivi par microscopie électronique a balayagenede cryogénique des matériaux

consolidés pour visualiser en temps réel la disswlues fines particules de silice.

Ce travail ouvre néanmoins la voie a de nombreaggsications, en particulier,

I'utilisation de verres recyclés pour I'élaboratidi@co-matériaux.
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Annexes

Annexe 1 : Nomenclatures

Tableau 1 : Nomenclature des différents produits issus deakpté basique du verre.

Code de Granulométrie| Concentration de| Température| , .. _.. Tgmp; de
Iéchantillon (um) NaOH (Mol °C) Agitation réaction Nomenclature
(Jours)
05 25 s-A 07 100-250 SBO,5257
70 SA 14 | 100050 Bos 14
100-250 50 sA 21 100250 B, 21
1 70 sA 14 100250 3B, 14
90 A 01 10&25/3881901
0.5 50 S.A 28 250-800 SBo,55028
- 70 SA 35 | 5so800Bos 25
250-800 50 S.A 42 250—8008815042
1 70 S.A 49 250-800 3By 49
90 A 02 25&803331902
5 50 SA 77 250500 Bs 77
05 50 SA 63 600 Bos 63
>800 1 50 SA 70 5003B, 70
5 50 S.A 07 600 3B 7
o 100-250 1 70 sA 14 | o0soM,
250-800 1 70 sA 28 | ,epg00SM, %28
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Tableau 2 :Nomenclature des produits obtenus au cours desaldition successive.

Code de Température ; Tefmps de
> _ A Produits réaction Nomenclature
I'échantillon (°C) '
(jours)

. A 70
70 Résidu 0,5 250-800 BF; 05

. A 70

70 Résidu 1 250-800 B2 1

. A 70

70 Résidu 1,5 250-800 BF3 15

. A 70

70 Résidu 2 250-80095F 4 2

. A 70
70 Résidu 05 250-800 Ru/om 05

. A 70
70 Résidu 1 250-800 Rorom - 1

. A 70
70 Résidu 15 250-800 Rajom 15

250-8005B L A 70
70 Résidu 2 250-800 Rajom - 2

. A 70

70 Résidu 1 250-800 2P 1

. A 70

70 Résidu 1,5 250-800 RsF2 15

. A 70

70 Résidu 2 250-800 4 F3 2

- A 70

70 Filtrat 1 250-800 2R 1

- A 70

70 Filtrat 15 250800 3R 15

- A 70

70 Filtrat 2 250800 4R 2

Tableau 3 : Nomenclature des produits obtenus au cours deutae produit riche en

silice.
Température | Masse de Mgsse de. . Masse_de Tgmpg, de
°C) SB (g) Fumée de Silicg diatomite réaction Nomenclature
) ) (jours)

70 5 1 1 05 ss0snSBY 053 F .Sy, Dy
70 ° 1 0 0.5 250—80/(-;%;700'5  F.Sp2Dg
70 15 0 1 0.5 25&80383;700'5 ' F.S5Do,
70 15 2 2 0.5 250800985 053 F So14Dora
70 15 1 1 0.5 250—80€$23 7005 +F.So07D oo
70 15 0 4 0.5 25(»80/35823 7005; F.SDo.r
70 15 4 4 0.5 250—80€$23 7005 1 F.S27D027
70 5 2 0 0,5 ss0sn B 05 F.Sy,D,
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Tableau 4: Nomenclature des Matériaux consolidés a basgetlede silicate et de

granulats.
% mas. Gel ‘)/;”rir:;s. % mas. sablg Nomenclature

21 26 53 G,15,655;
25 12 63 G,551,55
25 25 50 G,55,555
25 37,5 37,5 G5S3759375
25 0 75 G,sS,;

30 0 70 G;S,,

30 35 35 G,0S355;5
30 46 24 G30S465,4
30 23 47 G30S,55,7
30 11 59 G30S11Ss
40 60 0 G 0S50

40 50 10 G40S50S,0
50 50 0 GgoSs0
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Annexe 2 : Pourcentage massique des oxydes dans les

échantillons de verre

Tableau 5: Valeurs en pourcentage massiques des oxydes &nwales éléments

présents dans les différents échantillons de verre.

verres——Ooxydes | A|,0;| CaO |Fe,03| K,0 | MgO | Nay,O | SiO, | TiO>
SB 1,64 9,19 0,23 0,56| 0,84 13,89 73,37 0,28
SM 1,13] 9,43 0,00 0,27| 1,29 14,64/ 72,98 0,17
VC 1,23| 7,2 [ 0,13| 0,32 3,93 14,99/ 72,09 0,11
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Annexe 3 : calcul du rapport NBO/T et des énergies

d’hydratation des échantillons de verre.

1. Calcul du rapport NBO/T pour les différents échantllons bruts

Une théorie fait le lien entre la proportion d’atsrd’oxygéne non-pontants dans
le réseau et la durabilité du verre. Le calcul @equiantité NBO/T[1] (non-bridging
oxygen per tetrahedron) s’effectue de la fagonaniw/: la composition du verre est

exprimée en pourcentage molaire.

NBO = (Li+Na+K+Cs) + 2x(Mg+Ca+Ba+Mn+Ni+Sr) + 4x(TZ+U)-(Fe"+Al) (1)
T = Si+Al+Fé"+P (2)

Ainsi, plus le verre est polymérisé, c’est-a-dihespNBO/T est petit, plus le verre
est stable. En appliquant ce modele aux verrességijl nous obtenons les résultats

suivants :
NBO = (Na + K) + 2.(Ca + Mg) + 4.Ti —(Al + Fe) et Si + Al + Fe
NBOsg = 48,74 et §g = 75,85 = NBO/ Tsg = 0,64
NBOsm = 51,68 et §u = 74,28 = NBO/ Tsm = 0,70
NBOyc = 54,64 et Jc = 72,75 = NBO/ Tyc = 0,75

Les valeurs de NBO/T indiquent une stabilité dé&gante des échantillons de

verre dans les sens SB > SM > VC.

[1] C.M. Jantzen, M.J. Plodine¢ Thermodynamic model of natural, medieval and eaciaste glass
durability, J. Non-Crist. Solids, 67, 1984, 207-223
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2. Calcul des énergies d’hydratation des échantillondes verres

Paul a aussi exposé sa théorie basée sur degsafipeenodynamiques de la
composition chimique des verrgy. Il considere que les réactions a l'interface ekrau
peuvent étre décrites en termes de somme des éndilges d’hydratation des différents
composants du verre. Le verre est considéré commmaélange idéal de métasilicates
MSIiO3; (M est un cation monovalent ou divalent) et/ouxgies et de silice en exceés.
L’énergie libre d’hydratation du verre est alorsakéga la somme des énergies libres
d’hydratation de chacun des constituants, pondépéedeur fraction molaire dans le
verre[3] (équation VI-3) :

DGy =D % .AG (3)

i

Avec x; la fraction molaire efG; I'énergie libre d’hydratation du constituanil est a
noter que la fraction molaire du silicium & utiligeur le calcul est la fraction molaire du
silicium diminuée des fractions molaires des élésel s’hydratant sous forme
M™ H,SiOs).

Le tableau 6résume les valeurs qui vont étre utilisées dapsdsente étude.

Tableau 6: Energies libres d’hydratation de différents cosgnts du verre (pH 10)
[2].

Composants du verre  Espéces hydratées Ene;ﬁg:ﬁ:if hyd.
Na,SiO; Na', H,SiO; -28,815
K,SiO; K*, H,SiO; -41,735
CaSiQ ca&’, H,Si0; -16,116
MgSiO; Mg, H,SiO, -13,888
Al,O; Al(OH); +3,04

SiO, H,SiO; +3,76
Fe,0; Fe(OH)3 +15,5
TiO, TiO(OH), +15,99

Ainsi, plus I'énergie d’hydratation d’'un verre a@stportante en valeur absolue,

plus ce dernier aura tendance a s’altérer.

[2] A. Paul, Chemical durability of glasses; a thermodynanppraach, J. Mat. Sci., 12, 1977, p.2246-
2268.

[3] R.G. Newton, A. Pau] A new approach to predicting the durability ogges from their chemical
compositions. Glass Tech., 21, 1980, p.307-309.
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Annexe 4 : calcul de I'’énergie d’activation du vere SB

0

-0,5 -
-1
-1,5
2 -
2,5 -

In[(m o-my)/mg]

3 -
-3,5

-4

2,8 2,9 3 3.1 3,2 33 3.4
1000/T (K)

Figure 1: Variation de In[(rg-m)/mg] pour I'échantillon;go-2565B: en fonction de 1000/T
([NaOH]= 1Mm).

Mo ™M _ Aex;{—ij
m, RT

In(e =My -y, A Ea
my

RT

La courbe In[(r-m:)/mg] en fonction de 1000/T est une droite dont la penést
(E41000R). L’équation de cette droite est : y = -50213,501

B, __ 5026
100(R
= E,= 41,8 Kj.mol* — Ea = 10 Kcal.mot
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Annexe 5 : Attribution des bandes observées en irdrouge

pour le verre et le résidu.

Tableau 7 : Attribution des bandes de vibration observées didare 111-15 du

paragraphe 11.2.2.2.a

Espéces Nature Nombre d’'onde (cm-1)
O-Si-O 4 O-Si-O 463
C-0 684
Si-O-Si Vs Si-O-Si 770
Si-OH 4 Si-OH 870
Si-O-Si Vas Si-O-Si 1010
COs” 1423, 1494
H-O-H 6 H-O-H 1634
O-H(SiO-H) Vas O-H 3500
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Annexe 6 : Perte de masse, spectres infrarouge atages MEB

des résidus de verre.
60

50 1 O(A) O(B)

N w iy
o o

I I
|

|

100*Am/m,
o

[EEN
o
|

SB"%s SBr,%14 Rowm'a  SBiua
Figure 2: Pertes de masse des échantillons ' %8 SB>"%4 Ry 1m  a et de SB ..

100-250 pm (A) et 250-800 pm (B).

87¢ 4f“'

3500 16341494 149% j
e | v ! 77 684 - (a)
J\_J/\/\i/\ —®)
A
w - @

T T v 7 T T T T T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nombre d'onde/cm -1

Figure 3 : spectres IR-TF dgso.s0R2 1m 14 (2), 250-808Br2"%14 (D), 100-250R2 1m" %14 (C), 100-
2505Br2 14 (d) €t SB brut (e).

(a) (b) ) 9 - @

Figure 4 Images MEB des éChanti”OFI&o'o-zs(Rz 1M7014 a), 100-25(SB|:27014 (b), 250-80d~2

1m°14(C) et 250.8085Br2" 14 (d)
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Annexe 7: Calcul des pertes de masse théoriques du mélange $B

Fumée de Si + diatomite partir de la perte de massee chaque

constituant.

Sachant que la perte masse au bout de 13 heuréaat®n dans une solution de NaOH
2M de :

- Fumée de silice : 85%

- Diatomite : 80%

- 250-8005B : 5%

Déterminons la perte de masse des mélanges de:
A 3 70 .
- 250-800 9B 0,55 F.$,067Do,067

Acp3 70 .

- 250800 OB 05 F.9,14D0,14
Acpl 70 .

- 250-800 9B 055; F.SDo,2
Acpl 70 .

- 250-800 9B 05; F.9,2Do

Acpl 70 .
- 250-800 9B2 05; F.9,2 Do

250-806'SB% % 5 ; F.$.067 Do,os7/ Mmasse éch. (g): SB=15;F.S=1;D=1

ICP

* * *
Am _ 15*005+1*0B5+1*08, 0 24, 0 1411% 13,9%
m @5+1+1) 17

Tableau 8: Valeurs théoriques et expérimentales des pattesnasse de différents

mélanges
Am Am
—— calculé (%) —— dosé ICP (%)
m m

250—80§SBSZ7C0,5; F.$,067 Do,067 14.11 13,9
250-800 SB%2 053 F.S.14D0.14 21.31 20.89
250-806 SB2 051 F.SDo.2 17.5 16,23
250-80§SBlz7co,5  F.§.2D0 18.33 18,86
250-80£SBlz7c0,5 s F.9.2Dop2 27,14 26,46
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Tableau 9: Valeurs en pourcentage massiques des oxydesageptis des éléments

présents dans la diatomite et la fumée de silice)l

Al 203 CaO FeO; K,O MgO Na,O S|02 TlOZ
diatomite 1,76 0,39 0,96 0,45 0,19 0,03 96,05 0,18
fug?lfceede 0,33 0,50 0,10 0,24 0,00 0,00 98,84 0,01
40 100
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E ®
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Figure 5 : Valeurs de la perte de masse est du rapport 8iiNanction de la quantité de

fumée de silice pour différentes manipulations.

Figure 6 : Image MEB du résidu du mélange verre + diatomitgsoSB% %5 (a) etoso.

800SB2 %35 (D)
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Annexe 8: Evolution de la perte de masse hypothétique des maélges

binaires et ternaires et bandes de vibration obseBes en infrarouge.

100 N
% At VA é o
0 | & A(a)
£ | QQC
= 60 - %O
S o * (b)
X @)
§ 40 i o O
@)
0 20 40 60
Temps/ Jours

Figure 7 : Evolution de la perte de masse du mélange hypagtieé(a), de @S, (b) et

du gel seul (c).
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Figure 8 : Evolution de la perte de masse du mélange hypqtieé(a), de Gsso (b) et

du gel seul (c).
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Figure 9: Evolution de la perte de masse du mélange hgtigte (a), de &S5 (b) et

du gel seul (c).
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Figure 10: Evolution de la perte de masse du mélange hgigtie (a), de &S375575
(b) et du gel seul (c).
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Tableau 10 : Attribution des bandes de vibration observées dbss matériaux
consolidés gel-granulats.

Espéces Nature Nombre d’onde (§m

Quartz 695,775 et 796

Si-O-Si Vs Si-O-Si 770

Si-OH d Si-OH 870

Si-ONa 940

Si-O-Si Vas Si-O-Si 1025

Si-O-Si Q QetQ 1200-980

CO7 1400

H-O-H 0 H-O-H 1634
O-H(SiO-H) Vs O-H 3400
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