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INTRODUCTION GENERALE

Dans les années 70, Joseph Davidovits, travaillamt les polyméres organiques,
constituant des plastiques ayant un fort caradhdi@mmable, recherche des matériaux plus
résistants au feu qu'il obtient en 1972, en réallisa synthese de polymeéeres a partir de
minéraux, qu'il nomma «géopolymeres». Avec la pdiseonscience de la menace liée aux
emissions de COau début des années 90, ces derniers sont appmaruse une alternative
au ciment, a tel point qu'ils sont maintenant ésdaians une soixantaine de laboratoires dans
le monde, particulierement en Asie, en AustralieretNouvelle-Zélande. Les émissions de
CO; sont, en effet, six fois moins importantes lordeale fabrication que lors de celle d'un
ciment traditionnel. Pour saisir I'importance indlietle et écologique de cette découverte, il
faut savoir que produire une tonne de ciment omndingevient a rejeter une tonne de £O
dans I'atmosphere ; ceci résulte de la transfoomatn chaux hydraulique du calcaire et de la
consommation d’énergie fossile pour atteindre wmperature de 1450°C, nécessaire a la
réaction. La réalisation d’'un géopolymere a baskadin ne nécessite que la calcination de

celui-ci a 750°C, ce qui correspond a une réduadmB0% des émissions de £0

L'utilisation de ces matériaux reste cependant mamléar I'utilisation de silicates
alcalins, restant des matériaux onéreux. De plas,substitution du ciment par des
géopolymeres nécessiterait la production d’'une gremde quantité de solution de silicate
(dizaine de millions de tonnes). Le développemeantelui-ci impose donc la recherche de
nouvelles méthodes de fabrication de silicatediak;aa partir de roches naturellement riches
en sodium et potassium, ou encore a partir de veeyclés attaqués en milieu alcalin.

L'utilisation d’argiles brutes, sans prétraitemetg|les que le kaolin, [l'illite ou la
montmorillonite, serait une alternative pour dimeénles codts de fabrication et les émissions
de gaz a effet de serre. Cette substitution emtraitnegalement un gain énergétique en temps
supprimant I'étape de transformation des argilepeddant, la cristallinité de ces matériaux
est un frein a l'attaque basique, entrainant géedent une diminution des propriétés
mécaniques, ce qui reste un parameétre tres impattars le cadre du développement des
matériaux géopolymeres.

L’intégration de sable, de fibores comme dans le®r®e de chanvres ou encore de
coproduits de lindustrie chimique est une techaidtes répandue afin de modifier ces
propriétés, aussi bien du point de vue de la coné&raen rupture que de la ductilité. La
synthese de ces matériaux peut étre réaliséede It co-produits, et notamment de fumées

de silice. Ces dernieres sont des composés gémératieécupérés, dans les industries du
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INTRODUCTION GENERALE

silicium et largement intégrés dans le domaine niaiee afin de faciliter les empilements de
granulats et de fluidifier les mélanges. Dans lestémaux géopolymeéres, ces fumeées
permettent d’augmenter la quantité de siliciumein des mélanges et ainsi de modifier leurs

propriétés mécaniques et thermiques.

Compte tenu de tous ces facteurs, quels que seitmatériaux considérés, leur
développement au niveau industriel dépend prineipeht de la connaissance et de la
maitrise de leur mécanisme de formation. En effétude de ces paramétres devrait
permettre dans le futur, d’adapter les propriétés ohatériaux aux applications visées a

moindre co(t.

En conséquence, ce mémoire s'articule autour déreqedapitres. Le premier est
consacré a une étude bibliographique sur les @rstijues des matiéres premieres, ainsi
gue sur les mécanismes de formation et les pr@grigusage des matériaux géopolymeres.
La deuxieme partie traite des matiéres premieres, grotocoles expérimentaux et des
techniques de caractérisations mis en ceuvre poaluavla faisabilité des matrices
géopolymeres. Le troisieme chapitre fait état d’'sgethése des différents travaux qui est
concrétisée par la proposition d'un mécanisme dendtion des matrices géopolymeres.
L'ensemble des différents travaux publiés (8 agticl5 actes) sont rassemblés dans le
chapitre quatre.

AcCL1. Silica fume as porogent agent in geo-materialswattemperature, E. Prud’homme, P. Michaud, E. Jonss
C. Peyratout, A. Smith, S. Arii-Clacens, J-M. ClaseS. Rossignol, Journal of the European Ceramiie/

30 (7), 2010, 1641-1648.

ACL2. In situ inorganic foam prepared from various claydow temperature, E. Prud’homme, P. Michaud, E.
Joussein, C. Peyratout, A. Smith, S. Rossignol liéggClay Science 51 (1-2), 2011, 15-22.

AcCL3. Role of alkaline cations and water content on gderras foams, E. Prud’homme, P. Michaud, E. Jaasse
J-M. Clacens, S. Rossignol, Journal of Non-CryistalSolids 357 (4), 2011, 1270-1278.

ACL4. Structural characterization of geomaterial foamghermal behavior, E. Prud’homme, E. Joussein, P.
Michaud, J-M. Clacens, S. Arii-Clacens, |. SobraddsPeyratout, A. Smith, J. Sanz, S. Rossignalrrild of
Non-Crystalline Solids 357 (21), 2011, 3637-3647.

AcLS5. Thermal conductivity of geomaterial foams basedsitinoa fume, J. Bourret, E. Prud’homme, S. Rosdigno
D.S. Smith, Journal of Materials Science, 2011, @1L007/s10853-011-5810-3.

AcLe6. Durability of inorganic foam in solution: the roté alkali element in the geopolymernetwork, S. Irelg.

Prud’homme, C. Peyratout, P. Michaud, L. Eloy, &iskein, S. Rossignol, Corrosion Science, submitted
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ACL7. Geomaterial foams — role assignment of raw material the network formation, E. Prudhomme, P.
Michaud, E. Joussein, A. Smith, C. Peyratout, Ibrddos, J. Sanz, S. Rossignol, Journal of SolideSta
Chemistry, submitted.

ASCL1. Géomatériaux composites synthétisés a partir deluii naturels ou de coproduits industriels, E.
Prud’homme, P. Michaud, S. Rossignol, Revue desposites et des Matériaux Avancés, 2010, vol. 20(3)
335-352.

ACLN1. Consolidated geo-materials from sand or industsiaste, E. Prud’homme, P. Michaud, E. Joussein, C.
Peyratout, A. Smith, S. Rossignol, Ceramic Engiimgeand Science Proceedings 30, (2) (2010), 313(332
International Conference on Advanced Ceramics anmdpdsites, Daytona Beach, Etats-Unis).

ACLN2. Geomaterial foam to reinforce wood, E. Prud’hommeMichaud, C. Peyratout, A. Smith, S. Rossignol, E
Joussein, N. Sauvat, Strategic Materials and Caatipnl Design: Ceramic Engineering and Science
Proceedings 31 (10) (2010) 3-10 {3#nternational Conference on Advanced Ceramics @othposites,
Daytona Beach, Etats-Unis).

ACLN3. Role of alkaline cations on geomaterials foamsPd’homme, P; Michaud, E. Joussein, C. Peyratdut,
Smith, S. Rossignol, Advances in Science and Tdoggo69, (2010), 97-106 (CIMTEC 2010, Montecatini,
Italie).

ACLN4. Durability of inorganic foam in solution, E. Prudimme, M. Le Troédec, C. Peyratout, P. Michaud, S.
Rossignol, 3-8 July 2011, £3CCC, Madrid, Espagne.

ACLNS. Investigation of network composition in in-situ gedymer foam trougt®Si and?’Al-MAS NMR and
FTIR, E. Prud’homme, P. Michaud, E. Joussein, br&dos, J. Sanz, S. Rossignol, 3-8 July 2011,IC&C,
Madrid, Espagne. 11-14 Octobre 2011, NUWCEM 2013, Iriternational Symposium on Cement-based

Materials for Nuclear Wastes, Avignon, France.
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CHAPITRE| : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

l. INTRODUCTION

Les géopolymeres sont des matériaux présentantama giombre de propriétés. Quelles
soient chimiques, mécaniques ou thermiques, cellesnt fortement dépendre des matieres
premieres utilisées et de la composition initiale rdélange. Cette premiéere partie a donc
pour but de présenter les propriétés des matienasigres, ainsi que linfluence de ces

dernieres sur les spécificités des matériaux ggopaes.

. L ES MATIERES PREMIERES

Les matériaux geéopolymeéres sont classiguement &ysdls a base d’'une solution

basique, de composeés siliceux et d’argile.

1. La chimie du silicate
Les solutions alcalines de silicate (waterglassjt stes solutions contenant un verre
dissout et possédant certaines propriétés sinslanéeau. Elles sont largement utilisés dans

l'industrie en tant que liants, émulsifiants, défiants ou encore dans 'industrie papetiere.

a. Mode de synthése

Ces solutions sont obtenues par un procédé en @apes. Ce processus debute par la
fusion a haute température (1300-1500°C) de sablguartz de grande pureté (i@t de
carbonates alcalins (BMaO; ou K,COs), conduisant a la formation d’'un verre amorphe
contenant une mélange de & M,O (M=Na ou K)[1]. La réaction de fusion a lieu suivant
'équation 1.

M ,CO, +nSiO, -~ M,0[nSiO, +CO, Eq. 1

Ce verre est ensuite broyé en réacteur avec de d¢ede la vapeur d’eau, afin de créer un
environnement haute pression dans lequel il vaissouddre. Cette derniere étape permet la
formation du « waterglass » constitué principaleihtensilice, d’alcalin et d’eau. Différents
produits peuvent ainsi étre obtenus en faisanew&irapport entre le silicium et I'alcalin, et
seront caractérisés par le rapport AQO.

Les solutions de silicate peuvent également étrenoies par attaque a chaud de la soude

concentrée sur des produits siliceux (verre ogesdimorphe), ou par réaction entre la silice

11



CHAPITRE| : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

et le sulfate de sodium en présence de carbonemigsriaux vitreux obtenus sont par la

suite dissouts dans I'eau pour produire la soludiersilicate finale.

b. Structure

Les solutions alcalines de silicate, qu’elles sbi@rbase de sodium ou de potassium,
présentent des structures complexes, composéesvdeses especes monomeériques et
polymériqued2, 3, 4] Afin de comprendre les interactions possiblece® solutions avec
les matiéres premiéres, telles que des matériagileax ou siliceux, la définition de leurs
propriétés physiques et chimiques est fondamenetleécessite la connaissance de leur
structure.

Cette caractérisation s’effectue principalementa@é de la spectroscopie RMN qui a
ainsi permis la détermination des différentes espgurésentes en solutions concentrées
(Figure 1 (a))5, 6, 7, 8, 9, 10]La structure est décrite avec la notation usu@lf], ol Q
représente le noyau de silicium a n atomes d’oxggemtant et (4-n) atomes d’oxygéene non
pontant dans un environnement tétraédrique. L'exipios indique le degré de connectivité
du silicium, qui est un nombre entier compris eftiet 4. La différenciation des nombreuses
especes se fait grace au déplacement chimiqueépand fortement de la coordinence du

silicium (Figure 1 (b)).

(a) (b)

Q @ -60 . .70 . -?,0 ) QO ) -lpO ) -1_10

Diméres Q! Trimeres linéaires Q

AN S-SR <

et Q
MonomeresQ Trimeres cycllques Tétrameres linéaires -_ _: .
Q. A Q.
_Q
60 70 80 -90 100 110
3 (ppm)

Te‘rrameres Hexameres Octameres
cycliques Q? prismatiques Q32 cubiques Q3

Figure 1. (a) Représentation schématique de quelsmectures de silicate en milieu aqueux
identifiées par RMN. Les tétraédres iPartagent 1« ), 2¢( ) ou 3»( ) sommets. (b)
Déplacements chimiques du silicium-29 suivant leés structurales Qprésentes au sein

des solutions silico-alcaling$l, 12]
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c. Composition

La composition de ces solutions de silicate alcéwolue en fonction de différentes
variables telles que la valeur de pH ou le rapfo@/M,O (M=Na ou K). Selon ces deux
parametres, les espéces présentes dans le mélarsgramt pas les mémes et conféreront
ainsi a ces solutions des propriétés différentes.

En milieu neutre, I'acide silicique (Si(Ok))existe sous forme de molécules isolées
(acide monosilicique, acide faible) ou sous forneendolécules liées (acide polysilicique)
[13]. Les espéeces polymériques se trouvent sous formét@dedres de silicium liés par des
liaisons Si-O-Si. La formation de I'acide polysitjoe peut étre décrite suivant I'équation 2.

=Si-OH+HO-Si= ==Si-0-Si=+H,0 Eqg. 2

Cette réaction de polymeérisation conduit a la faromade dimeéres, trimeres, tétrameres,
de silice (SiO3(OH)s*, SkOs(OH)s>, SuOs(OH).*). La Figure 2 présente les différentes
especes en équilibre selon la valeur de pH du umiligacide monosilicique (Si(OH)
domine sur une large gamme de valeur de pH etdpéces polymériques ne deviennent

stables que pour des valeurs de pH supérieures a 10

100
90
80 |
70
60 r
50
40 ¢
30
20 ~
10 |

SiO(OH)y

mol% SiO,

Sis05(OH);"
Si40s(OH)s>

Si,05(0H)s Si,05(0H)s”

7 8 9 10 11
pH

Figure 2. Répartition des différentes especes dkasilicique en fonction de la valeur du pH

du milieu & une température de 253@].

Le rapport entre le silicium et l'alcalin permetaégment de contrbler les phases en
présence dans le mélange, et donc, dans le mémes,teda controler la réactivité du
mélange. La détermination de la répartition dedédihtes phases suivant le rapport
SiO,/M,0 se fait a I'aide de diagrammes binaires (FigurePar conséquent, les espéces

pouvant se former ne seront donc pas les mémes stront pas présentes dans les mémes

13



CHAPITRE| : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

proportions. Des différences importantes sont égaihd a noter entre les éléments potassium
et le sodium. Certains composés a base de soddsmyue NzSiO, ou encore NgSiO7, ne
connaissent pas d’équivalent dans le diagramn@-8i0,. Ces différences pourront étre a
l'origine de variations structurales, ainsi que degdifications de stabilités, au sein des
matériaux géopolymeres.

(a)
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‘:' 1728}
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'E 1200 1085 111-.2:;1” 1000
paes (o
e L~ iy
= 1000f / | poef N\ [o7
o (1018 pen I: ~G40) 3
- g \. .f |
E F L d N o ‘*‘-\1 T — ,.-1 :
800F el & g ( mo (29 B
: g f ; 4 ,‘ Troen f |
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BD Cooa s bl oo aalaley I Llllluﬁal“?‘.o';h " I‘Illl‘
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d“ Rugian
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4 AEIT AT ETE ANEY SRR Ll R T PR ER e an e By B sy
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Figure 3. Diagrammes binaires des systemes (#)4$0; et (b) KO-SiO; [15].
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d. ROle du cation
Les différences de réactivité dues aux €lémentaisoét potassium sont importantes a
souligner, notamment au niveau du rayon ioniquéest énergies d’hydratation associées

(Tableau 1).

Tableau 1. Caractéristiques des éléments sodiypotassium.

Elément Na K
Rayon ionique / pm 102 138
Rayon ion hydrate / pm 276 232
Energie d’hydratation / kJ/mol -406 -322

Une représentation des spheres d’hydratation gsirtéee a la Figure 4 ; les cercles

internes et externes correspondent a la coucheperat secondaire d’hydratatifits].

Figure 4. Représentation schématiques des sphngtratation d’'un cation (a) de diamétre

important et (b) de faible diamétre.

2. Composés siliceux
Les composés siliceux sont les constituants praciglu manteau et de I'écorce terrestre.

La silice (SiQ) est tres abondante dans la nature, sous fornggialéz, de calcédoine et de
terre de diatomée, et représente 60,6 % de la ndadsecrolte terrestre continentHé].

a. Caractéristiques générales
L’'unité structurale de la silice est un atome diciesm entouré de quatre atomes
d’oxygéne constituants les sommets d’un tétraddresilice est donc constituée de tétraédres
de silicium reliés entre eux par I'intermédiairesd®mmets d’atomes d’oxygéne. La silice
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peut étre décrite a partir de trois phases : |s@laistalline (ordre a longue distance), la
phase vitreuse (ordre a courte distance) et lagphasorphe (absence d’ordrd)8]. Ces
variations d’ordre au sein de la silice entrairsggg modifications de réactivité.

La silice amorphe est la configuration la plus ddsonée et donc également la plus
réactive. Généralement, elle est décrite comme derdianneaux de tétraédres reliés entre
eux par des atomes d’oxygene pontant. Ces anneatixis dimensions variables et peuvent

étre constitués de 3 a 8 atomes de silicium (Figued).

Figure 5. Représentation plane du réseau de lees{lh) amorphe et (b) cristalline et
observations (c) MET d’'une fumée de silice et (dndable[19, 20]

La fumée de silice est un type de silice amorphieegticouramment utilisé lors de la
synthese de matériaux geopolymej2s, 22] De forme sphérique (Figure 5 (c)), elle est
utilisée pour modifier les propriétés microstruates des matériaux géopolymeéres. La fumée
de silice peut donc étre utilisée pour modifierfé@iéntes propriétés des matériaux
géopolymeres finaup3].

La silice sous sa forme cristalline est beaucoumseactive. En effet, Liang et §24]
ont montré que la cristallinité est un facteuriimgéque de la réactivité de la silice. D’'un
point de vue structural, le quartz présente uneoédiongue distance composé d’anneaux de 6

tétraedres (Figure 5 (b)). Ce type de matériauxgsté dans la synthese des géopolymeres
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sous la forme de sable (Figure 5 (d)), constituénajorité de silice cristalline (quartz), afin

d’en modifier les propriétés mécaniqyas].

b. Cinétique de dissolution

La formation des matériaux de type géopolymeregemsur la dissolution des matieres
minérales solides initialement présentes dans léangé. La formation d'une partie
importante du réseau repose donc sur la dissoldmria silice, c’est pourquoi il est
nécessaire de bien connaitre sa chimie en milisigba et en présence d’éléments alcalins.
La valeur de pH, ainsi que la température, ont @le rmportant sur les cinétiques de
dissolution. En effet, la solubilité de la silicemarphe est trés faible en solution neutre mais
augmente rapidement avec la concentration en ioaBraeet la valeur de pH (Figure g)3].

Le produit de solubilité (Ks = [IBiOH,]) est donné par I'équilibre de dissolution deilecs
dans 'eau et sa valeur dépend de la nature déide stilisée (quartz, opale, gel de silice)
[13, 26] Elle est égale & 10(pKs = 2,98) dans le cas du gel de si[2#.

1000 | e19°C 2
F A20°C
[ o025°C
| o30°C
500

---Log[S1] =-2,44-0,053pH

T

200

1

100

Solubilité de la silice amorphe (ppm)

0
pH

Figure 6. Solubilité de la silice amorphe en fomctdu pH et de la températytes].

D’apres ller [13], le logarithme de la vitesse de dissolution desilece amorphe
augmenterait avec le pH et la dissolution s’effectalon deux processus :
1) Pour pH < 11, la dissolution de la silice sedoibselon I'équation 3,
SiO; + 2H0 — H,SiO, Eq. 3
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2) Pour pH > 11, lion OHinitie I'attaque de la silice de la méme facon,splacide
silicique tend a se dissocier selon les réactiamnéles aux équations 4 et 5. Plus la valeur de
pH est élevée plus cette dissociation devient itapbe entrainant une augmentation de la
dissolution de la silice par déplacement des éayet :

H,SiO,+ OH —— H3SiO; + HO Eq. 4
HsSiOy + OH ==  H,SiO” + H,0 Eq. 5

Des études concernant la dissolution de I'opales dare solution de soude ont montré
gue les concentrations en silice dissoute sontdmeguuplus élevées que celles prévues par les
equilibres ci-dessus. La solubilité de la silicesegait donc pas seulement contrbélée par la

valeur de pH mais aussi par la nature et la coratgorn de certains catiof28].

3. Différentes argiles
L’argile est une roche sédimentaire, souvent me(lEse), composée principalement
des éléments silicium et aluminium. Ces phylloatiks plus ou moins hydratés sont
structuralement constitués d'un empilement de éédmes de silicium et d'octaédres
d’aluminium sous forme de feuillet ou de fibre. dh existe trois catégories, dont la
différentiation s’effectue par la taille du feutlldd'un point de vue minéral, les argiles sont

des minéraux silicatés dont la dimension est iafgg a 2 um.

a. Descriptions générales des argiles

Les argiles sont classées selon les criteres dsivan
- la combinaison de feuillets,
- le type de cations dans I'octaedre,
- la charge de la couche,
- la nature des especes dans I'espace interfo(ieateons, molécules d’eau...).

La classification choisie par le comité de nomemicta de I'Association Internationale
pour I'Etude des Argiles (AIPEA) s'appuie sur lemmkes structurales et trois grandes
familles sont définief29] :

- les minéraux phylliteux,
- les minéraux fibreux,
- les minéraux interstratifiés.

Au cours de cette étude, quatre argiles de typgtitehix ont été utilisées.
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Structure des phyllosilicates

Les phyllosilicates sont constitués d’un empilenmfeuillets élémentaires de 7 & 15 A
d'épaisseur. Les ions oxygene et hydroxyle sonqgogiss de facon jointive dans différents
plans, ou ils constituent des ensembles compaets.tétraédres (T) de SfOforment des
feuillets bidimensionnels dans lesquels un atomesitieium est entouré de 4 atomes
d'oxygene. L'arrangement pseudo-hexagonal de s$igethes ayant chacun un sommet
commun avec les tétraedres voisins conduit a ladton d'une couche tétraédrique (Figure
7 (@)). Ces feuillets tétraédriqgues sont condersmésc des octaédres (O) d'oxydes,

généralement Al ou Mdf*, dans un rapport 2:1 ou Xfigure 7 (b)).

couche tétragdrique couche octaédrique

octaédre
tétraédre Aluminium L .
Silicium- Oxygenef
Oueygéne Hydroxyle
JO 3

- Oxygene © ®  Silicium 3 Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium..

Figure 7. Schéma (a) d'un tétraedre de siliciund'@he couche tétraédrique, et (b) d'un

octaedre d’aluminium et d'une couche octaédrique.

Aqile de type 1:1 (kaolin) et métakaolin

Le kaolin est une argile impure constituée pringpeent de kaolinite. La kaolinite est un
minéral argileux de type 1:1, ou encore noté T-8s [feuillets sont donc constitués d’'une
couche octaédrique (O) liée a une couche tétragel(g) [30]. La présence de groupements
hydroxyles dans ces matériaux les rend instablegrapérature. Un traitement a 650°C du
kaolin entraine la formation d’'un matériau métadstalle métakaolin (équation 6). Ce
matériau est globalement amorphe, mais contierdrgéament quelques traces résiduelles de
kaolin et d’'impuretés résiduelles, telles queitéllet le quartz.

2 Si)0,, ALL(OH), - 2 Si,0,, ALO, +4H,0 Eq. 6
La structure particulierement complexe de ce matéast principalement décrite par des
études de spectroscopie RMN. Sur le kaolin, ce&lilese mettent en évidence qu’'une bande
fine & -91,5 ppm en RMN du silicium-29, attribuée@, ainsi qu’une seule bande fine & 0
ppm en RMN de l'aluminium-27, attribuée a la présem’Al(VI) [11]. Le métakaolin
présente, quant a lui des spectres moins bienugssh RMN du silicium-29 et de
laluminium-27 de part son caractere amorphe, rengdus difficile les attributions des

bandes (Figure 8). En effet, les transformationssnat généralement pas complétes,
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entrainant la présence importante d’atomes d’aliwmren coordinence 6 (Al(VI1)) a 10 ppm,
d’Al(V) a 28 ppm et d’Al(IV) a 58 ppni31, 32] (Figure 8 (a)). De méme, le spectre du
silicium (Figure 8 (b)) est constitué d’'une largente située a -100 ppm. Cette derniere est
due a la présence d'un grand nombre de liaisor@-Bi¢T=Si ou Al) présentant des angles
différents[32].

@) (b)

150 100 50 0 -50 -100 -150 -60 -80 -100 -120 -140
5(7Al) / ppm 5(*°Si) / ppm

Figure 8. Spectres en RMN (a) tAl et (b) du*Si du métakaolifid3].

Arqgile de type 2:1

L'illite de formule KAI>(Al,Siz)O10(0OH), est un minéral argileux issu de I'altération
progressive du feldspath orthose, réaction ayantlbrs de l'attaque de I'eau dans certaines
conditions de température et de pres$®. Le feuillet élémentaire de [l'illite est formé de
trois couches, deux couches tétraédriques (T) ceégsode silicium qui recouvrent de part et
d'autre la couche octaédriqgue (O) centrale compa@eminium. L'illite est donc un
minéral argileux de type 2:1, ou encore T-O-T. istathce réticulaire est de 10 A et I'espace
interfoliaire est occupé par des ions potassiuml) (Keu hydratés, responsables du
rapprochement des feuillets argileux et de I'abseecpropriété de gonflement de l'illite.

La montmorillonite est, quant a elle, composéeiligate d'aluminium et de magnésium
hydraté, de formule génerale Na(Al,M8x0:10(OH),. Sa structure est tout comme Tlillite de
type 2:1. Sa distance réticulaire est cependarst jphportante, de 14 & 17 A selon le taux
d’hydratation de I'espace interfoliaire. C’est uargile gonflante appartenant au groupe des

smectites.
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b. Caractéristiques structurales générales des argiles

Le Tableau 2 regroupe les différentes caractéusticstructurales des argiles utilisées au
cours de cette étude.

Tableau 2. Caractéristiques générales des difesenyile$35].

) _ Sget totale
Argile Type Structure Observations MEB pH naturel
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K* OH K*
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40+ H0-
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H,O H,O Ca/fNa
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IR N NN IN,
H,0 Ca/Na H,0

700-800 8,0
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|\
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c. Comportements des argiles en milieu aqueux

Le comportement des argiles en milieu aqueux dépenth nature de leur surface. En
prenant en considération ces différents phénoméesssurfaces peuvent étre chargées en
solution et la nature de la charge globale évoludoaction du pH de la solution comme
indiqué a la Figure 10.

Ainsi, une plaquette de kaolinite est délimitée tpais surfaces différent¢36, 37] :

- une surface latérale caractérisée (dans le vj) des liaisons coupées trés

électrophiles Si-O ou Al-O (Figure 9 (a)). Par camnsgent, la présence de doublets
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électroniques incomplets sur Si, Al et sur O, deefaffinité pour les anions et les
especes donneuses d’électrons, entraine une slafée chargée négativement,

- une surface basale "alumineuse" caractérisées (@avide) par I'absence de liaisons
coupées (Figure 9 (b)). En solution aqueuse, lacarest équivalente a un acide,
puisqu’elle peut réagir avec des anions ou des ldtsubl’électrons (comportement
électrophile) et est donc chargée négativement,

- une surface basale “siliceuse” caractérisée (dkansgde) par I'absence de liaisons
coupées (Figure 9c¢). En solution aqueuse, la saidaccomporte comme une base car
elle peut réagir avec des cations ou des protmmgortement nucléophile). Ainsi, en

milieu acide ou neutre, la surface est plutot changositivement.

(a) (b) (c)

Al Al Al
A \ / H
= e ou NG .
>Sl- / o// \0/ M“\ o> 1
ou 54 5 ; s s nH/ 3
6_ ~ N N
;\0. 2 H > SO O
r Q’ «——— Libérationde H ™ Si Si Si
6_‘ H / Lib de H

Figure 9. Réaction sur la surface (a) latéralealeaalumineuse (b) et siliceuse (c) d’'une

kaolinite.

Une plaquette d'illite est délimitée par :
- une surface latérale caractérisée (dans le vjh) des liaisons coupées trés
électrophiles,
- deux surfaces basales “siliceuses” caractérigdans le vide) par I'absence de
liaisons coupées.
En appliquant la méme approche que précédemmertialge de surface varie également en
fonction de la valeur du pH (Figure 10). Les platpged’illite immergées dans une solution
possédant un pH acide ou neutre présentent dexesrbasales chargées positivement et des
surfaces latérales chargées négativement. En nhlsigue, la charge négative est donc

réparties sur les surfaces latérales.
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pH acide pH neutre pH basique
(A) Kaolinite
Surface basale siliceuse SUIfacf basfle Si_}’ice“se Surface basale siliceuse
PR A ATAVAYAYAY/ Ry M
Surface Surface . @ . - m -
- - - - Surface Surface
: 5 T s s = Surface Surface
latérale Sm’fac§ basale latérale latérale gyurface basale latérale latérale Surface basale p,cr
alumineuse alumineuse alumineuse
(B) lllite
Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse Surface basale siliceuse
+ + + + o+ +
Surface % Surface Surface % Surface Surface % Surface
latérale Surface basale ¢ 10 latérale Surface basale 1o latérale Surface basale joiqraje
siliceuse siliceuse +s‘hc_:“se+

+ o+ o+

Figure 10. Charge de surface (A) d’'une kaolinitgi(a 1:1) et (B) de l'illite en fonction de la

valeur de pH.

La réactivité en solution des silicates alcalingai que celle des argiles qu’elle soit de
nature chimique ou structurale sera un parametretdéninant a prendre en compte lors de

leur interaction pour la synthese du géopolymere.

[I. PRESENTATION DES GEOPOLYMERES

Les matériaux géopolyméres font partie de la famdies aluminosilicates et sont
traditionnellement obtenus par activation alcaldian précurseur solide de type cendre
volante, argile calcinée, etc... Ces matériaux aajaurd’hui en plein développement suite a
la demande en matériau a faible émission de.@2tte partie propose une description
générale des matériaux géopolyméres, principalearetgrme de cinétique de formation. Un
intérét sera ensuite porté sur les propriétés desale ces matériaux d’'un point de vue

meécanique et d’'un point de vue de la stabilité diremaqueux.
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1. Généralites
a. Définition

Le terme géopolymere, introduit dans les annéegarQe professeur Davidovits, définit
ainsi toute une classe de matériaux obtenus paédetion entre une poudre d’alumino-
silicate et une solution alcalirj88, 39, 40] A la base, ces matériaux furent développés en
tant qu’'alternative aux polymeres organiques. Lresngeres applications se trouverent donc
dans le domaine de la construction nayalg, des résinept2], de protection des structures
en bois[43], des adhésifs résistants aux hautes tempérdddedt5] des réfractairefio,
47], et dans de nombreux autres domaines. Cependanitliksation principale aujourd’hui,
au vu de la quantité importante de littératuresitee dans le domaine de la construction.
Cette réorientation fut principalement due auxdravde Wastiels et g48], qui ont mis en
évidence la possibilité de former des matériawbleta avec de hautes performances
meécaniques.

La structure de ces matériaux est particuliere eatt @tre décrite par une structure
tridimensionnelle analogue a celle de polymeéresmigues, composée de tétraedres, &0
MAIO,4 (o0 M est un cation monovalent, typiquement afcale, K*). Cette nomenclature
repose sur le caractere amorphe des géopolymerexigrisé par diffraction des rayons X)
et sur la coordinence des éléments silicium et miwum (déterminée par RMN). Ce réseau
est apparenté a celui de certaines zéolites, nf@@sedde celles-ci par une structure amorphe.
Le caractere polymérique de ces matériaux augmavee le rapport Si/Al, les atomes
d’aluminium réticulant les chaines de tétraedre®,SiD’'une maniére geénérale, leur
formulation chimique se présente sous la formg{(8i0,),,Al02},, w H,O [40], ol z est le
rapport molaire Si/Al, M est le cation monovalent et n est le degré denpéligation. Les
variations de composition des géopolymeres permtedimsi d’obtenir des matériaux de
structures différentes se différenciant par leppaat Si/Al. La Figure 11 présente les trois
premiers composés de la famille des géopolymeréaisigpar J. Davidovits, a savoir le

poly(sialate), le poly(sialate-siloxa) et le polg{ate-disiloxo).
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o o o o o o o o o
o Si o Al o o Si o Al o Si o o Si o Al o Si o Si o
o o o o o o o o o
Poly(sialate) Poly(sialate-siloxo) Poly(sialate-disiloxo)
(noté PS, Si/Al =1) (noté PSS, Si/Al = 2) (noté PSDS, Si/Al = 3)

Figure 11. Structures des entités de base degneisiers géopolymeres.

L’étude de ces matériaux est principalement réalps¥ des techniques spectroscopiques,
dd a la nature amorphe du matériau, rendant défisa caractérisation par diffraction des
rayons X. L'utilisation de la spectroscopie RMN @rmis une avancée importante dans la
description structurale de ces matériaux. Pour, cela nouvelle notation a été adoptée pour
décrire les squelettes des aluminosilicates akalia notation GmAl), avec 0< m<n < 4,
ou n est la coordinence de l'atome central de siliciwacades atomes Si ou Al seconds
voisins, etmle nombre de Al deuxieme voisin. Cette notationéaigtroduite par Engelhardt
[49]. La Figure 12 (a) illustre la notation"@AIl) pour n égal a 4, qui est la valeur
couramment observée dans la matrice géopolyfd@ie La différenciation des espéces se
fait grace au déplacement chimique qui dépend teses d’aluminium présents en tant que

deuxieme voisin du silicium (Figure 12 (b)).

(a) (b)
O/Si c)/Si O/Si 3
ol . oL - ——J Q" (4AD
SI\OIS[‘E—\O/SI S|\o/5"‘-:\o/SI Al\o,sl__::\o/sl TR Q4 (3Al)
s W W B (2A])
Q*(0Al) Q*(1A1) Q*2AI1) _ Q4 (1 A[ ]
/Si /AI
9 i I Q¢ (0A])
Al\o/Si'::—o\o/Al Al\o/Si?o/Al ’ I ] | J_ ]
AI/ AI/ ‘“80 "'100 _'120
Q'eA) Q@) NMR frequency shift (ppm)

Figure 12. (a) Coordination des centres de silicidétrite par la notation {QmAl) de
Engelhard{49, 50] et (b) corrélation entre le déplacement chimigneR&IN du?Si et le

nombre d’atomes d’aluminium en second vol[Sih, 52]

b. Cinétique de formation

Le mécanisme de géopolymérisation est particulieraraomplexe a étudier en raison de
la rapidité de la réaction. Cependant, la plupest auteurs s’accordent a la décrire comme un
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mécanisme de dissolution, suivi d’une polycondeosasous forme de g¢b3]. En 1950,
Glukhovsky[54] proposa un modele pour I'activation alcaline deéémaux silico-alumineux
réactifs. Son modeéle comprenait alors trois étaj@eformation : 1) destruction/coagulation,
2) coagulation/condensation, 3) condensation/dlisgtion. Ce modele a été par la suite ré-
exploité, en se basant sur les connaissances asgsis la synthese des zéolites, afin de
définir la réaction de géopolymérisation dans swsembld55, 56, 57, 58, 59 La Figure 13

présente une schématisation du processus propas&eipson et al60].

Source
d’aluminosilicates
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Figure 13. Modéle de processus de géopolymérisptigmosé par Duxson et §0].

Dans un premier temps, la dissolution (1) de larew’aluminosilicate par hydrolyse
alcaline consomme une partie de I'eau du mélangeoeluit des aluminates et des silicates.
Ces espéces passées en solution par dissolutiberssuite incorporées a la phase aqueuse,
qui contient normalement le silicium déja présesmgila solution d’activation. Un mélange
complexe de silicates, d’aluminates et d’alumincaiks est alors forme, dont I'équilibre de

spéciation a été déja largement étudig[§2) 62] La dissolution d’aluminosilicate amorphe
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est particulierement rapide pour de hautes valelgspH, créant ainsi une solution
d’aluminosilicate sursaturée. La solution étanttipalierement concentrée, il en résulte la
formation d’'un gel constitué d'un large réseau idaiéres condensés (3). Le temps
nécessaire pour atteindre la sursaturation déperidnient des matiéres premiéres, de la
composition et des conditions de synthf&® 64] Aprés la formation du gel, le systeme
poursuit sa cinétigue de réaction par un réarraegénet par une réorganisation (4),
augmentant la connectivité du réseau du gel et dotmun réseau tridimensionnel
d’aluminosilicates. Durant les étapes 4 et 5, 'eansommée par la dissolution est en partie
éliminée du matériau. Cependant, une partie réstpibe dans les pores formant un matériau
bi-phasique, ou le liant et I'eau forment les deoamposants. Ce mécanisme de
réorganisation structurale détermine la microstngctet la distribution des pores dans le

matériau, qui sont des parameétres majeurs desi@t@pphysiquefss, 60]

2. Renforcement des matériaux géopolymere
Le principe des matériaux composites est d’assaermatériaux ayant des propriétés
complémentaires (thermigues, mécaniques, ...) afioptahiser leurs performances et
d’obtenir ainsi un matériau avec des propriétégimaies[66]. Dans le cas des géopolymeres,
le but est de remédier au caractere fragile ded#ice et d'améliorer ainsi la ténacité du
matériau. Ces composites peuvent étre obtenusmgaegnation de préformes de fibres de
différentes natures (métaux, verres, carbone, dgtenou par ajout de granulats.

a. Comportement en milieu basique des renforts

Le renfort a pour réle d'assurer la fonction mégaaidu point de vue de résistance ou de
ténacité. Il existe deux types de renforts : ledi@des, principalement utilisées dans les
matrices métalliques, et les fibres. Ces renfagts/pnt étre :

- inorganiques : verre, silice, carbone, céramigues

- organiques : aramide, polyester, polyamide, filwégétales, fibres animales.

Renforts inorganiques

L’amélioration des propriétés mécaniques des géapies est une voie de recherche
importante dans ce domaine et, pour cela, un grambre de matériaux inorganigues ont été
testés tels que les fibres de carbone, de vemeiet’'inoxydable, ou encore de P25, 67,

68]. Le sable est également un matériau trés utilmdr pa modification des propriétés
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meécanique$69, 70, 71, 72]En effet, des travaux ont mis en évidence queddgmorphes
de silice subissaient une réaction d’hydrolyse drewmalcalin (Eq. 7)

SiQ(s) +2H,0 - H,SIO, Eq. 7
Cette réaction apparait majoritairement dans ledeabBattaque de silice amorphe, mais les
travaux de Dove et a73] ont montré que le quartz subissait également céttetion. De
plus, l'utilisation de solutions alcalines perméaatélérer la dissolution hydrothermale du
quartz, par action catalytique dé Kt N& en solution, di & I'adsorption de ces cations a la
surface du quart{74]. La précipitation de la silice intervient lorsqu@ solution est
sursaturée. Ce phénoméne de dissolution/précitatpermettra donc la création
d’interactions entre le sable et une matrice baside type géopolymére, conduisant a la

modification des propriétés mécaniques du composite

Renforts végétaux

L’incorporation de fibres végétales dans des m@&ti@nnait une réelle expansion depuis
les années 90 suite aux problemes lies a I'amidate.effet, les fibres végétales sont
beaucoup plus saines et leur incorporation danmartier n’engendre aucun probléme de
type sanitairg[75]. La fonction des fibres dans une matrice minéesle de conférer au
matériau composite des propriétés mécaniques amdquaut en diminuant sa densité.
Cependant, les propriétés obtenues sont fortemépéndlantes de leur nature, de leur
longueur, de leur forme, des conditions de séchagés.. Les géopolymeéres étant
particulierement alcalin, le vieillissement de ésllfibores dans ce milieu doit étre pris en
considération. Les fibres sont en effet affectémsl’humidité et la température extérieure,
mais également par le milieu dans lequel elles smmhergées. L’alcalinité du milieu,
susceptible de décomposer différents constituamtis dibre (hémicelluloses, lignines, etc.),
ainsi que les variations dimensionnelles des fieregendrent une dégradation des propriétés
meécaniques des fibres a long terjvi&, 77} En effet, les études de Grdi8] ont permis de
conclure que le traitement alcalin entrainait ugbgdification des fibres, ce qui diminuait
considérablement la résistance en tension.

Cependant, peu de travaux font état des compofdibees végétales et matrice
géopolymere. Al Rim et aJ79] ont étudié les propriétés mécaniques de compasiese de
copeaux de bois et d’'une matrice ciment/argilergtnois en évidence une diminution de la
masse volumique, une diminution des propriétés nmduoas, mais également une
augmentation du caractére déformable et isolanprbbléme de ce type de matériaux réside

cependant dans leur sensibilité a I'eau, qui pentigire a des problémes de durabilité.
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b. Propriétés mécaniques des matériaux géopolymeres

Les matériaux géopolymeéres présentent une résestatéquate aux attaques acides et
d’intéressantes propriétés mécaniques qui déperdierhtion utilisé ainsi que du rapport
Si/Al, comme l'ont souligné Duxson et gB0]. En effet, la structure moléculaire des
géopolymeres est affectée par les cations alcamgparticulier au faible rapport Si/f81,

82]. Par exemple, la résistance en compression d’'opaljgmeére a base de potassium sera
plus importante que celle d’'un géopolymere a bassodlium pour un rapport Si/Al compris
entre 1,4 et 1,880]. La diminution de la résistance en compression dagnmaux présentant
un fort rapport Si/Al (2,15) est liée a 'augmendat d’espéces n’ayant pas réagit dans la
structure[82].
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Figure 14. Valeurs de la contrainte a la rupturendéériaux géopolymeres apres 7 jours en
fonction de leur rapport Si/AB0, 83]

L’effet de l'introduction d’ajouts dans une matriggopolymeére est évalué a l'aide
d’essais mécaniques (flexion 4 points ou compra}sifférents types d’ajouts ont déja été
introduits en tant que renforts dans les matérgaopolymeres, tels que des cendres volantes
[84], ou des fibres de PVA85]. Les travaux de Li et a[85] ont mis en évidence les
modifications importantes entrainées par I'ajoutfidees sur les propriétés mécaniques. En
effet, lors de l'introduction de fibres dans unengmsition géopolymere, la ductilité du

matériau est particulierement améliorée comparégéapolymeére sans renfort. Alors que les

29



CHAPITRE| : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

géopolymeres présentent globalement un comporteméaanique fragile, I'introduction de

renforts peut engendrer un comportement duf@bg

3. Role de I'eau sur les géopolymeéres

Les matériaux géopolymeres ont depuis leur délguinémntrés comme trés résistants aux
attaques acidgg8, 86] Cette caractéristique a présenté un enjeu écapennportant pour
I'application de ces matériaux dans des domairsgjte le batiment et le nucléaj&¥], qui
s’est traduit par une quantité importante de bsepd&, 89, 90] Ces données étaient basées
sur I'étude de la perte de masse des matériauxiéolsur immersion en milieu acide. Ce test,
couramment utilisé pour le ciment Portland, étaitsg traduire 'altération du mateérigad,

92]. De récentes recherches, menées par R.R. Lloydl. §63] ont mis en évidence
l'altération de ces matériaux en milieu acide eilisant la profondeur de corrosion,
contredisant ainsi les études antérieures. De pless,matériaux sont constitués pour une
partie d’éléments alcalins, qui sont des espécssaparapidement en solution. Des travaux
antérieurgd94] ont montré que la valeur de pH de la solution diension se stabilise a une
valeur de pH supérieure a 10 apres une dizaineidetes seulement (Figure 15) qui est la
valeur naturelle d’'un géopolymere.

Généralement, les recherches sur la stabilité da®riaux géopolymeres en milieu
agueux appartiennent au domaine du nuclg8ir¢ Les éléments passant en solution sont
souvent de type alcalin utilisé pour la synthesegdapolymére et un peu de silicium. Ce
passage en solution conduit a I'altération progvessu matériau. De plus, les études menées
par Bakharev[95], sur le comportement des matériaux géopolymereghétysés de
différentes fagons, ont mis en évidence leur trasvaise résistance a l'acide sulfurique lors
des syntheses a base de potassium. D’autres travas&s sur les liants polymeres
inorganiqueq93] ont montré une forte corrélation entre la permé@abidu matériau et la
résistance aux attaques acides. Cette derniergigivopest attribuée a la diminution des

vitesses de transports de masse au travers dedsitgdine du réseau de ce type de liants.
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Figure 15. Evolution de la valeur de pH de l'eauodiée aprés immersion d’un
géopolymere (Si/Al = 2)87].

4. Evolution en température des matériaux géopolymeres

Les matériaux géopolymeres ont des caractéristigqnEsessantes permettant leur
utilisation a haute températuf@6, 97] En effet, comparés aux polyméres organigues, ou
encore au ciment, les géopolymeéres peuvent étiieégtia des températures beaucoup plus
élevées. Deux phénomenes sont généralement obsemésvaporation d’eau et un retrait.
Ce dernier a lieu au début de la montée en tempérdbrs de I'évaporation de I'eau, et a
une température proche de la transition vitreusedlie a des modifications structurales du

matériau.
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Figure 16. Diffractogrames d’'un géopolymére de tymdysialate K-PS sans traitement
thermique et apres traitement a 1000°C et 14Q97C

Le probleme de ces matériaux pour leur usage epéexture reste cependant I'apparition

de phase cristalline. En effet, ces matériaux reposur le méme type de mélange réactif que
pour la synthése de zéolites. Lors de la mont&erapérature, différentes études ont montré
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'apparition de phases cristallines de type zépldemme l'ont observés Barbosa et al.
(Figure 16)[97].

Les géopolymeres sont des matériaux tres compleexaame il a été décrit dans ce
paragraphe. En effet, le r6le du cation alcalin cgensant le réseau du gel est un
parametre trés important pour la compréhension duécanisme de formation. Les
propriétés d’'usage (mécaniques, thermiques, duriéd)l encore mal maitrisées sont

étroitement liées au rapport Si/Al ou aux réles j@sipar les additifs.

V. OBJECTIFS DE CETTE ETUDE

Afin de comprendre les mécanismes de formationogigihe de la consolidation de
matériaux argileux en milieu basique et en préseiecdifférents renforts, une étude sur la
synthese de géopolymere a été initiée. Les diftérparamétres sélectionnés ont été le role
du cation alcalin, la variation du rapport Si/Alleiffet de quelques renforts sur la matrice
géopolymere.

i) La premiere étape concernait la faisabilité deéagpolyméres denses ou poreux en

modifiant le rapport Si/Al soit par la modificatiome la solution de silicate, soit par
I'ajout d’une fumée de silice ou de différents tygpd’argiles.

i) Le comportement en température de tels matéxaa été étudié dans un second

temps afin d’identifier les différentes phases ctitisant la matrice.

iii) Afin d’envisager une application dans le doma de I'habitat, I'influence des

renforts sur les propriétés mécaniques et le comporent en milieu aqueux des

différentes matrices géopolyméres ont été évaluées.
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CHAPITRE Il : METHODES EXPERIMENTALES

l. SYNTHESE DES ECHANTILLONS

Les propriétés des matériaux géopolymeéres sontcplgtement influencées par les

guantités de matieres premiéres introduites, legemtiage d’eau, le type d’alcalin, etc. Afin

d’évaluer I'impact de ces différents paramétresaimbreux échantillons utilisant différentes

matieres premieres ont été synthétisés.

1. Matiéres premieres utilisées

Les matiéres premiéres utilisées au cours de éaitle pour les diverses synthéses sont

répertoriées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques fournisseurs des reatgmemieres utilisées (M : cation alcalin K

ou Na, 3y : diamétre moyen de la poudrge$: surface spécifique ; pourcentages en masse).

Nom Fournisseur Aspect physique Caractéristiques
Métakaolin (Me) AGS (France) 17
Kaolin Imerys (France) 10
Poudre
lllite Imerys (France) 20
Montmorillonite Aldrich 220-270
Fumeée de silice ($F Ferropem (France) 97,50 0,40 0,70
Fumeée de silice (Sh Cabot (USA) Poudre 99,80 0,25 0,00
Silice (Si 400) Ceradel (France) 99,00 10,00 0,00
Silicate de sodium (3,4SENa,0) VWR Soluti 1,70 70 1,20
olution
Silicate de potassium (3,4Si®,0) Chemical labs (USA) 1,70 62 1,33
Hydroxyde de sodium (NaOH) VWR 99,00
_ Pastilles
Hydroxyde de potassium (KOH) Alfa Aesar 85,70
Sable de Fontainebleau Ceradel > 90 200
_ _ _ Granulat
Sable normalisé Société nouvelle du littoral - -
Fibres de lin Sicomin Fil prélessive - -
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2. Protocole expérimental et nomenclature

a. Protocole général

Les échantillons synthétisés peuvent étre répamtistrois catégories. La premiere

concerne les matériaux géopolymeéres de « basds,qteils ont été présentés par J.

Davidovits en 1978, la seconde est constituée daterimaux composés d’'une matrice

géopolymere dense renforcée par des ajouts de tymesiiques ou inorganiques, et la

troisieme concerne les matériaux géopolymeéres poreu

Le protocole initial (Figure 1) est le méme poly tmis types de matériaux. Les pastilles

d’hydroxyde alcalin sont dissoutes dans une solute silicate alcalin. Aprés agitation,

largile est ajoutée, formant ainsi un mélange ti€ageopolymeére. Le controle de ce

mélange, dans un tube fermé en polystyréne a 70t@t4h, conduit a la formation d’'un

géopolymere quasi-dense. Ce matériau géopolymdrasg de métakaolin dans cette étude)

est obtenu en utilisant du potassium ou du sodelondes rapports donnés au Tableau 2.

[ Dissolution d’hydroxyde alcalin
dans du silicate alcalin

lAgitation

Ajoutd’argile

Agitation

A\ 4

A

[ Ajout type sable/fibre] [Ajout de fumée de silic]a

70°C —4h
moule fermé

N

70°C —4h

moule fermé
y

70°C —24h
moule ouvert

A4
[ Géopolymeére ] [

Géopolymeére
composite

] [ Mousse inorganique]

Figure 1. Protocole de synthése des matériaux g@npoes denses et poreux.

Tableau 2. Composition des matériaux géopolyméres« thase » selon le pourcentage

massique des matiéres premieres et le rapport maales especes dans le mélange.

Matiéres premieres

Rapport molaire

% Metakaolin. % KOH % SiK| Si/K  Si/Na Si/Al
Géopolymeére a base de potassium / GK 39,0 10,3 50,2,1 - 1,4
Géopolymere a base de sodium / GNa 46,3 8,7 45,0 -1,8 1,7
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Afin de modifier les propriétés du géopolymére, xdéypes d’ajouts ont été introduits
dans le mélange initial afin d’obtenir soit un rmeté possédant des propriétés isolantes soit

un matériau renforcé mécaniquement.

b. Matériaux géopolymeres poreux

La formation de matériaux poreux a été obtenueapaut de fumée de silice. Celle-ci
étant particulierement fine et réagit avec le mgdgagéopolymere induisant une modification
de la composition de ce dernier. Son introductiansdun mélange géopolymere entraine
d'importants changements au niveau du réseau q@opod composeé de silicium,
d’aluminium et de potassium. La fumée de siliceisbduite sous agitation, puis le mélange
est placé dans un moule en polystyréne ouvert daastuve a 70°C durant 24h (Figure 1).
Aprés synthese, Imatériau poreux obtenu présente une forte expansion volumique@ap
volume final / volume initial) et une forte pordsiti conférant des propriétés isolantes.

Afin de comprendre les mécanismes de formation efte cmousse géopolymere,

I'influence de six paramétres ont été étudiEsbleau 3) :

- la quantité de fumée de silice introduite, noté &@mée de silice »
- la quantité d’hydroxyde de potassium introduiteténo % Hydroxyde »
- le type d'argile utilisée, noté « Type d’argile »
- le type de cation utilisé pour la synthese, nolg/ge de cation »
- la quantité d’eau introduite, noté « Quantitg»
- le type de silice introduite, noté « Fumée de &ilic
Ces expériences ont été complétées par une septiéneed’essais cherchant a attribuer
le rble de chaque matiére premiére dans les différenécanismes de formation mis en
évidence. Pour cela, I'étude des interactions dasr@ifférents constituants du mélange a été
faite en décomposant le mélange et en étudiantnddanges binaires ou ternaires. Ce
septieme parametre est noté « Décomposition ».
Le Tableau 3 présente une liste non-exhaustivedd&sents échantillons synthétisés,
donnant des exemples de compositions étudiéesghague parametre considéré. Dans un
souci de clarté par rapport aux publications, lesmenclatures seront conservées telles que

présentées dans ces dernieres.
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Tableau 1. Composition des matériaux selon legmdiffts parametres (Me : metakaoling 8FSk, : fumée de silice Ferropem et Cabot).

Pourcentage massique / %

Parametre Nomenclature Argi
SIK SiNa. KOH NaOH Argile Sk SRy Siwo H2Oxjoute
Mélange de | Fi/ F«/ 24KONa / Gkas
reférence / Me+ SEES, Me 51,3 - 10,4 - 20,3 181 - - -
% Fumée de F 0Si Me 62,6 - 12,7 - 24,7 0,0 - - -
silice F 14Si Me | 537 - 109 - 212142 - @ - ;
F 1KOH Me 56,5 - 1,2 - 23,4 19,9 - - -
% Hydroxyde
F 8KOH Me 52,6 - 8,0 - 20,8 | 18,66 - - -
Kaolin foam Kaolin | 49,4 - 10,0 - 23,2 17,4 - - -
Type d'argile
lllite foam [llite | 51,3 - 10,4 - 20,3 18,1 - - -
Quantité HO 24KO0Naq Me 46,6 - 9,5 - 18,4 164 - - 91
OK22Na / ks, Me - 45,6 - 8,8 241 215 - - -
12K12Na / lyax Me |278 206 5,6 4.0 22,0 19,6 - - -
Type de catio
Fook 100s Me 51,4 - 9,4 0,7 20,3 18,1 - - -
Fox 100s Me | 529 - - 7,6 20,9 | 186 - - -
Fumée de FK 75 SEM Me 51,3 - 10,4 - 20,3 4,5 13,6 - -
silice Fu 50 51400 Me |513 - 104 - 203 90 - 90 i
MeSx . kon Me 62,3 - 12,3 - 24,8 - - - -
Décomposition
SF o - - - 15,3 - - 26,6 - - 58,1
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c. Matériaux géopolymeres composites

Les géopolyméres sont des matériaux fragiles pta@sende faibles propriétés
mécaniques. Afin d’accroitre ces propriétés en ésrae résistance et de ductilité, des ajouts
de type végétales ou minérales sont introduits tlanglange géopolymére, conduisant ainsi
a I'obtention dematériaux géopolymeres compositepres agitation, le mélange est coulé
dans un moule en silicone de forme parallélépipéglide section rectangulaire 9 mm x 10
mm et de longueur 110 mm afin d’étre par la s@gtét en flexion quatre points. Le moule est
ensuite fermé et placé a lI'étuve a 70°C pendantHbure 1). Apres démoulage, ces
échantillons sont placés a température ambiantet al’étre testés a 7, 14 et 21 jours en
flexion quatre points.

Trois types d’ajouts ont été utilisés pour la sgsthde ces composites : du sable, de la
sciure de bois et des fibres de lin. Les différantgériaux synthétisés sont reportés dans le
Tableau 4. Ainsi, le matériau GKest un composé possédant une matrice géopolymere a
base de potassium, dont le rappe#tng est de 1,4, renforcée par I'ajout de 1,0 % massiqu

de fibres de lin.

Tableau 4. Composition des différents géopolyméoesposites.

nSi nSi nSi . . .
— — — Type d’'ajout | % massique d'ajout
r-IAI r]K nNa

GNa 1,7 - 2,0 - -

GK 1,4 2,1 - - -

GKgp 1,4 2,1 - Sciure de bois 3,0

GKgL 1,4 2,1 - Fibres de lin 1,0

GKsg 1.4 2,1 - Sable 50,0

. CARACTERISATION STRUCTURALE DES ECHANTILLONS

Différentes techniques de caractérisation ont &étis@es afin d’étudier les mécanismes

de formation, la structure et la morphologie degémi@ux geopolymeres synthétisés.

1. Analyse thermique différentielle et thermogravimétique
L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée lanalyse thermogravimétrique
(ATG), met en évidence les changements d’étatsipbgisimiques des composés soumis a

des variations de température. Ces changements asgfestent par des phénomeénes
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exothermiques ou endothermiques. L'analyse therendjtiérentielle mesure I'évolution de
la différence de température entre I'échantillommtcorps témoin inerte, indiquant ainsi les
différents phénoménes thermiques. Le couplage dimtwalyse thermogravimétrique,
mesurant les pertes de masses en fonction de |pétatare, permet de déterminer la
contribution des différents pics.

Les analyses thermogravimétriques couplées a wirepetre de masse ont été realisées
sur un appareil SDT Q600 (TA Instruments) coupléyree colonne capillaire chauffée a un
spectrometre de masse QMS 200 (Balzers). Cettaitpah d’analyse par couplage permet
d’identifier les différents gaz libérés durant {mthese. Les masses étudiées en spectroscopie
au cours de ces travaux ont une valeurnd 2, m/z 18 et m/z 44, correspondant
respectivement & une détection de gazH4O et CQ. Les dégagements gazeux sont ensuite
reportés sur un graphique comprenant égalementametyses thermiques dans le but
d’associer le départ de gaz aux différents phénes@rigure 2). Afin d’étudier la formation
des matériaux ainsi que leur comportement en teatyoé; les analyses sont réalisées selon
le cycle suivant : un pallier a 70°C durant 2h sdivine montée a 800°C a une vitesse de
10 °C/min.

70 C(2h) 800 C (10 C/min)
100 - 1500 - 800 ~0,0

90

T

'
o
N

- 600

0 .
S g 4 %
= S I D L o
% % /3 0,4 o)
7 = S5 o
g 5 0 ® L2
® 5 SOB e
© & @ r06 3
2 2 . = =
o 3 I <
& g || peelare] 5

@ { 08 @

5 k -1,0

O

T . T —
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Temps / min

Figure 2. Courbes ATD-ATG couplées a un spectragndrmasse sur un cycle complet dans

le cas de la mousse a base de potassium.
Les profils des courbes relatives au flux de chaktuau départ d’eau suggerent la

présence de différents phénoménes endothermiquesidola formation du matériau. Afin

d’en déterminer le nombre et de les identifierdé&ivée premiere du flux de chaleur en
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fonction du temps est analysée (Figure 3). Le nenmite phénoménes endothermiques

dépendra du mélange étudié.

(a) (b)
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Figure 3. Définition des différentes zones consdérors de la formation des matériaux dans

le cas (a) du géopolymere a base de potassiun @¢ (B mousse a base de potassium.

2. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) est une technigi@nalyse fondée sur la diffraction
des rayons X sur la matiére. Lorsque la longueandii d’'un rayonnement incident est du
méme ordre de grandeur que les distances inteuldities (d) d’'un cristal ou d’une poudre,
il y a interaction rayonnement-matiére suivanelation de Bragg (Equation 1) :
2d, sind=A1 Eq.1

a. Mesure a température ambiante

Les différents diffractogrammes des poudres préseant été obtenus sur un appareil
Brucker-AXS D 5005 de type Debye-Sherrer utilisiantadiation Cu & (A, = 1,54056 A)
et un monochromateur arriere en graphite. La gaufiiarealyse est comprise entre 5° et 65°
avec un pas de 0,04° et un temps d’acquisitionsde.&s phases cristallines présentent dans
le matériau sont identifiées par comparaison aescstandards PDF (Powder Diffraction
Files) du ICDD (International Center for Diffractiddata). Ce type d’analyse a permis, par
exemple, l'identification des differentes phasegspntes dans le kaolin (Figure 4). Ce
matériau contient une majorité de kaolinite (POIH:089-6538), mais également de lillite
(PDF : 00-002-0056), et du quartz (PDF : 00-0468)04
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2 theta/°

Figure 4. Diagramme de diffraction des rayons Xkdolin (K : Kaolinite, PDF : 01-089-
6538 ; | : lllite, PDF : 00-002-0056, Q :Quartz, PD00-046-1045).

b. Diffraction X in-situ a haute température

L’acquisition des diagrammes de diffraction X itusen température a été réalisée dans
une chambre en acier inoxydable a haute tempérétilike 16 reliée a un diffractomeétre
Brucker-AXS D8 Advance. Les diffractogrammes orit éhregistrés avec un pas de 0,028°
et un temps d’acquisition de 10s. Les poudres éasdienviron 20 mg) sont mises en
suspension dans I'éthanol. Une fine couche estitendéposée sur un ruban en kanthal
supportant I'échantillon. L'échantillon est chauléus air entre 25°C et 800°C par effet
Joule & une vitesse de 0,10 °E kes diffractogrammes sont enregistrés tous |8€ 5Cette
technique de caractérisation permet de suivre deamafiable les évolutions structurales du
matériau et ainsi de mettre en évidence I'apparitie phase cristalline au sein d’'un matériau

amorphe de type géopolymere (Figure 5 (a)).
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Figure 5. (A) Diffractogramme de I'échantillon MKdifférentes températures-(  impureté
initialement présente,.. phase cristallin formée) (B} diffractogramme a 100°C de

I'échantillon Fyak et positionnement du MDL({ diffractogramme, caudajustement)

Contrairement a I'étude de matériau cristallin Jegimodifications cristallines peuvent se
quantifier par la mesure de la largeur a mi-hautlas pics (FWHM), I'étude de matériaux
amorphes est plus complexe et nécessite la définitiun nouveau paramétre. En effet, les
diffractogrammes de matériaux amorphes sont conspdsén unique déme ne permettant
pas la définition de pic. Il est cependant possiidde définir la position du maximum
d’intensité diffracté (MDI :maximum diffracted intensjtgle ce déme en ajustant une courbe
au profil obtenu en DRX (Figure 5 (b)). Ce paramégiermet la comparaison de différents

matériaux et d’apprécier les évolutions structwale réseau amorphe en température.

3. Microscopie électronique a balayage
a. Usage classique

La microscopie électronique a balayage (MEB) et tathnique de caractérisation de
surface permettant des observations jusqu’a I'éshenométrique. L'impact de différents
parameétres (matieres premiéres utilisées, traitami@rmiques et immersion en solution
acide) sur la morphologie de la surface des édl@rgia ainsi pu étre analysé.

Avant d’étre observés au MEB, un dépoét or / palladi(Au/Pd) est réalisé sur les
echantillons. Cette métallisation évite I'accumigiatde charge a la surface de I'échantillon
et diminue la profondeur de pénétration du faisceawéliorant ainsi la qualité de I'image.
Les observations MEB ont été réalisées sur un apdhilips XL30 a 15 kV couplé a une

microanalyse EDX (Energy Dispersive X-ray) SERMIBLI'université de Limoges. Les
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cartographies ont été réalisées en utilisant la@ K de l'oxygene (0,523 keV), de
aluminium (1,487 keV), du silicium (1,740 keV) @t potassium (3,313 keV).

b. Usage en mode cryogénique

Les matériaux géopolymeres sont des matériaux #fgoldont la formation est
difficilement observable. La stabilisation des éthimns par cryogénie permet d’observer
par microscopie électronique des échantillons f@mdifits temps de leur formation en figeant
le systeme par cryogénisation. Afin de minimisex éhangements de volume associés a la
solidification de I'eau, la cryogénie est réalisidas des conditions conduisant a la formation
de glace vitreuse. Son principe consiste a souenééchantillon a une congélation ultra
rapide dans par immersion dans de l'azote liquigdemicroscope électronique a balayage
utilisé est de type JEOL-JSM 7400F.

L’échantillon a analyser est prélevé a l'aide d’'ympette en verre et déposé sur une
porte-échantillon en or, puis immergé dans I'azof@ide. L'échantillon congelé est ensuite
transporté dans une chambre froide de type Gaémdu microscope, ou il est d’abord
fracturé (cryofracture), puis réchauffé de —1509&°€ afin d’éliminer par sublimation la
glace superficielle. Apres cette étape de sublonatl’échantillon est refroidi a —150°C.
Apres une métallisation a I'or pendant 40 s, iliesbduit sur la platine cryogénique dans le
microscope électronigue a balayage. Dans ces domslitd’études, le microscope
électronique a balayage a été utilisé sous unéted&ccélération de travail comprise entre
1 et 6 kV, dans des conditions qui permettent efiatire des grossissements de 200000 pour

des images réalisées en électrons secondaires.

4. Spectroscopie infrarouge
La spectroscopie infrarouge est basée sur le phémend’absorption qui se produit
lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse le mated étudier. Celui-ci est alors absorbé
sélectivement, en fonction des vibrations excitélass I'échantillon. En effet, chaque
molécule ou groupement constituant le matériau quss® des niveaux de vibrations
correspondant a des énergies précises. Lorsqueolécuhe est excitée a son énergie de
vibration propre, elle absorbe I'énergie inciderermettant ainsi I'étude des différentes
liaisons présentes dans le matériau. Les matérgdppolymeéres sont principalement
composés de silicium, d’aluminium et d’'un cationadih (noté M). La présence de ces trois

éléments va induire un grand nombre de liaisonsiples (Si-O-Si, Si-O-Al, Si-O, Si-O-M,
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0O-Si-0), possédant chacune différents modes vibraéls. Dans le cas des géopolymeres,
les modes de vibration les plus détectables sa@hbrigation symétrigue et asymetrique
(symmetric and asymmetric stretchingt la vibration angulaire dans le pldeiding. La
Figure 6 présente ces différents modes de vibra@ms le cas d’'une liaison Si-O-Si.

(@) (b) (c)

y
(0]

7N\ I o’ N\e

Si Si

Figure 6. Représentation de trois modes de vibrat®la liaison Si-O-Si : (a) en élongation

symétrique, (b) en élongation symétrique et (cyibration angulaire dans le plan.

Les mesures par spectroscopie infrarouge ont étiséés sur un appareil ThermoFicher
Scientific Nicolet 380 en mode transmission. Dewxdes de fonctionnement sont possibles
avec cet appareil : le mode ATR et le mode en tngson. Dans le cas d’'une utilisation en
mode transmission, des pastilles sont réaliséepngasage uniaxial a 6 bars a partir d’'un
mélange contenant une quantité de 190 mg de K&e t5 mg de produit a étudier. Dans le
cas d'une utilisation en mode ATR, la poudre, oumélange a étudier, est simplement
déposée sur le diamant avant les acquisitions.acgsisitions sont réalisées entre 500 et
4000 cmt', le nombre de scans est de 64 et la résolutiod dei'. Le logiciel OMNIC
(Nicolet instrument) est utilisé pour I'acquisitienle traitement des données.

Le mode ATR ayant I'avantage de permettre le sdés matériaux étudiés durant leur
formation, une goutte du mélange étudié est dépasele substrat en diamant. Les spectres
sont ensuite enregistrés toutes les 10 min pend&ht permettant I'obtention de la
superposition de 72 spectres bruts (Figure 7 . d’éliminer la contribution du C@de
I'air présente sur chaque spectre, ces dernietsceornges par une ligne droite entre 2400 et
2280 cn. Les spectres sont ensuite corrigés en établissenligne de base puis normalisés

pour étre ensuite compareés (Figure 7 (b)).
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Figure 7. Spectres FTIR du suivi infrarouge entegislurant 800 min dans le cas de la

formation de I'échantillon MK (a) avant correctieti(b) aprés correction.

Ce suivi durant la formation des matériaux permebskerver deux phénomenes: la
dissolution de la fumée de silice, mise en éviderardes variations de la bande & 1100'cm
et le processus de géopolymérisation, mis en évelgrar le déplacement de la bande
principale localisée proche de 980 tntes variations cinétiques de ces deux phénoménes

peuvent ainsi étre comparées d’'un échantillonutriéa

5. Spectroscopie RMN-MAS
La spectroscopie par Résonance Magnétique Nuclg&MN) est une technique
d’analyse indispensable pour I'étude structuralentériaux minéraux complexes. Elle
permet de sélectionner un seul élément du matétade déterminer I'environnement

électronique local du noyau (sphére de coordinama®] le spin | est non nul.

a. Principe général
La spectroscopie RMN repose sur les propriétégsienance des atomes dans un champ
magnétiqueéo, définies par le spinl (propriétés quantiques des atomes). Pour chaque
noyau, le spin peut prendre 2*1+1 valeurs difféesn{l : nombre quantique azimutal du
noyau). A I'échelle du noyau, un spin est associéhamoment magnétique de spin, noté
I=y*1,ouy est le rapport gyromagnétique de spins des nogansidérés. En I'absence
de champs magnétique, ces moments magnétiques pasrd’orientation préférentielle. En

présence d'un chaniy, ces momentsZ sorientent parallélement au champ et se
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répartissent selon les différents niveaux d’énergiduisant une levée de dégénérescence,

appelée effet Zeeman. La difference des états (popu de Boltzman) entraine une
aimantation macroscopique parallel,a L'expérience RMN en régime impulsionnel
consiste a appliquer un champ tournant a la frécpiele Larmorl?;1 (spécifique au noyau
considéré) perpendiculairemenBA Ce champl_sal interagit avec les moments magnétiques
M, écartant ainsi I'aimantation macroscopique degasition initiale. Cette derniére entre
ensuite en précession a la pulsation de Larapr y * B, autour deB,. L’aimantation
macroscopique rejoint ensuite sa position d’éguglidans un mouvement de précession
autour deB,. Le signal enregistré n’est pas directement eiqiité (Figure 8 (a)) et nécessite

pour cela [l'utilisation d’'une transformée de Fourig-igure 8 (b)). Cette opération

mathématique permet ainsi d’obtenir le spectre RiiNnatériau.

(@) (b)

ol MWWWWMW

0 0 | 2 3 4

Figure 8. (a) Signal de précession libre et (t)dasformée de Fourier associée.

Cependant, un spin nucléaire est soumis a diffésemteractions, avec les électrons
proches (déplacements chimiques), ou avec les spises (interactions dipolaires). Ces
interactions entrainent des modifications de lajdeince de Larmor et conduisent a un
élargissement des spectres, rendant leur exptoitatiifficile. Afin de diminuer ces

interactions, un mouvement de rotation rapide pgligué a I'échantillon suivant un axe
faisant un angle magique de 54,74° avec la diredio champB,. Cette technique permet

donc de s’affranchir des interactions extérieuregest appelée RMN-MASMagic Angle

Spinning.
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b. Protocole expérimental

Deux noyaux atomiques ont été étudiés pour lesriaaté le silicium?Si et I'aluminium
2’Al, par des séquences dimpulsion unique. La pdiomlades noyaux de silicium est
constituée & 92,2% d8Si, 4,7% deSi et 3.1% déSi. Le silicium-28 malgré sa trés forte

abondance ne peut étre utilisé en RMN car son bpést nul. Pour I'étude du silicium, le
choix se porte donc sur le silicium-29, moins al@omdmais possédant un spin de %. La
population des noyaux d’aluminium est constituégiasiment 100% de I'isotogéAl. Cet
isotope est donc tres présent contrairement aiusiii29 et sa détection sera ainsi plus aisée.
Cependant, ce noyau présente un spin supérieude 3/2. Cette différence, par rapport au
silicium-29, entraine la présence d'un moment qipatiire électrique en plus du moment
magneétique nucléaire. Ce moment quadripolaire jpeetagir avec tous gradients de champ
électrigue non nul au niveau du noyau, générant intexaction quadripolaire. Celle-ci
modifie I'énergie des états quantiques et infludadedquence de résonance, la relaxation, et
le spectre RMN final. Le nombre de répétition pauvoir un signal exploitable est donc plus
important en RMN d@°Si que duf’Al et est respectivement de 400 et 50. Dans leg das,

le temps entre chaque acquisition est de 10s poumiser les effets de saturation.

Afin d’étre étudiés, les échantillons sont broygwrhent et placés dans un rotor. Les
spectres RMN-MAS haute résolution &isi et?’Al ont été acquis a température ambiante
sur un spectromeétre Bruker AVANCE-400 avec un chanagnétique de 9,7 T et avec une
sonde MAS (« Magic Angle Spinning ») tournant a Kidz. La fréquence de résonance
utilisée est de 104,26 MHz pour le sigh@#l et 79,49 MHz pour le signadfSi. Les spectres
en RMN-MAS du®Si (I = 1/2) ont été acquis avec une impulsith (4 us) utilisant un filtre
a 500 kHz pour améliorer le rapport signal sur tbraifin d’enregistrer les transitions
centrales de I'aluminium-27 (I = 5/2), une imputsiden/8 (1.5 us) lui a été appliquée et un
filtre a 1 MHz est utilisé pour améliorer le rappsignal sur bruit.

Dans le cas des matériaux de type géopolymerspksdres obtenus en RMN du silicium
ou de l'aluminium nécessitent d’étre traités avarploitation. En effet, dans le cas du
silicium par exemple (Figure 9), le spectre compgénéralement une composante principale
large, qui contient la contribution de différentssieonnements du silicium. Le traitement des

spectres par décomposition a été réalisé sur ieiébyVinfit (Bruker).
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Figure 9. Décomposition du spectre’88i RMN-MAS de la mousse & base de potassium.

6. Spectrométrie par torche a plasma

La spectrométrie d’émission optique par torche asmpl ICP-AES Ifduced Coupled
Plasma - atomic emission spectrometegl une méthode physique d'analyse chimique qui
permet de doser simultanément la quasi-totalité é@éments présents dans la solution
étudiée. La méthode consiste a ioniser I'échantila I'injectant sous forme d’aérosol dans
un plasma d’argon a trés haute température (456008K). Lors de leur retour a I'état
fondamental, les électrons des atomes ionisés @mhettn photon dont I'énergie est
caractéristique de I'élément. La lumiére émise lgaplasma est analysée permettant la
détection de la lumiére émise par les éléments@aparaison avec un étalon. L'intensité de
chaque raie détectée varie avec la concentratitgldment dans le plasma.

Cette analyse élémentaire a été utilisée lors émide de durabilité des matériaux
géopolymeres. Les manipulations sont réaliséesususpectrometre d’émission optique
Optima 2000 DV ICP (Perkin Elma Instruments). L& nts dosés sont le potassium, le
sodium, le silicium et I'aluminium. Les solutionsrg au préalable diluées avec de l'eau

osmoseée.

lll.  Evaluation des propriétés d’'usage

1. Propriétés mécaniques
Les propriétés mécaniques des matériaux peuvenéealuées principalement en flexion

ou en compression. L’étude des matériaux fragidas dppelle généralement au test en
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flexion 4 points. Ce dernier a donc été utilisécaurs de cette étude pour la caractérisation
des géopolymeres. Dans ce type d’essai, les épteaveposent sur deux appuis inférieurs et

la charge F est appliquée en deux points symésiduas d'un essai de flexion (Figure 10

(@) :

» la fibre neutre générée par la courbe moyenne seshise a aucune sollicitation,
elle a donc un allongement nul,
» les fibres situées sur la face supérieure sont s@sma de la compression alors

que celles situées sur la face inférieure sont sgmea de la traction.

Cet essai, dit de "flexion pure", présente un aagatimportant : la distribution des
contraintes normales est uniforme et maximale degeppuis supérieurs et les contraintes
de cisaillement sont nulles entre ces mémes apjpiggire 11). Le volume de matiere
sollicité posséde donc un moment fléchissant cahs¢d un effort tranchant nul. La
contrainte maximale de traction se développantdaaubng de la fibre inférieure dans le tiers
central de I'éprouvette, la fissure critique peohd se produire dans n'importe quelle section
de ce tiers central. La valeur de la contrainte urés est donc représentative des

caractéristiques du matériau.

(@)

Charges

Face travaillanten
compression

- <—— Fibreneutre

{ Déformation

' '
Appui Appui

Face travaillanten
traction

Figure 10. (a) Schéma de déformation d’'une éproeezt flexion quatre points et (b)

banc d’'essais.

L'équation 2, basée sur la théorie de I'élastigg¥rmet de calculer la contrainte a la
rupture :
_3F(L-1)

' 2bh? Eq.2
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Avec : _F: charge appliquée sur les deux palatshargement (N)
_ b : largeur de I'éprouvette (mm)
_ h: hauteur de I'éprouvette (mm)
_ L : distance entre les deux points d’appuisriatés (mm)

_ | : distance entre les deux points de charge)(mm

Effort tranchant (N)

A

NN

Tmin

Tmax

Moment fléchissant (N.m)

Mfmax = F(L B I)/4

DO

L

& >
< »

A

Figure 11. Diagramme de I'effort tranchant et dumeat fléchissant.

Les éprouvettes de section rectangulaire 9 mm mdDet de longueur 110 mm ont été
testées sur un appareil Lloyd EZ 20 équipée d'ymteza 5 kN. La vitesse de déplacement de

la traverse est de 0,2 mm/min. Pour chaque typeatériau, dix éprouvettes ont été testées.

2. Propriétés thermiques
Les propriétés thermiques des matériaux sont gienéeat évaluées par la mesure de la
conductivité thermique. C’est est une grandeur igjgs caractérisant le comportement des
matériaux lors du transfert thermique par conduactiba conductivité thermique des
matériaux poreux a pu étre évaluée a l'aide la atgthdu flash laser. Cette méthode est
basée sur la loi de Fourier dans des conditioldestgéquation 3) :

¢ = —/]Sd—T
dx Eqg. 3

Un gradient thermique est ensuite imposé a traweschantillon de surface 30 mm x 30

mm en appliquant une source de chaleur sur le seBmux détecteurs de flux thermiques

sont utilisés pour obtenir une valeur moyenne dux flsurfacique ¢ = ®/S dans
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I'échantillon et un thermocouple évalue la diffeserde température a travers I'échantillon.
La résistance thermique apparente par unité damrééchantillon est donnée par I'équation
4:

|Q"t = £
9 Eq. 4
La conductivité thermique du matériau est alorsnégenpar I'’équation 5 :
1=_876
Rl - RZ Eq 5

- g ete, les épaisseurs des échantillons 1 et 2

- Rl*et R2 les résistances thermiques apparentes des étdhasnfil et 2

hY

Les mesures sont effectuées a l'aide d’appareilt€éagur un minimum de trois
échantillons afin de vérifier que la courbeRfeen fonction de I'épaisseur est proche d’'une

droite.

3. Etude du comportement en milieu aqueux

La stabilité des matériaux géopolymeres poreuxoduien a été etudiée par immersion de
différents morceaux dans des solutions a difféeewédeurs initiales de pH. L’évolution de la
valeur de pH de la solution est suivie & 25°C @éal’'un pH métre MeterLab PHM240 sous
faible agitation (

Figure 12. A). Cing parametres ont été étudiésfllience de la valeur de pH initial de la
solution, le site de prélevement de I'échantill@msl la mousse, I'impact du rapport entre la
masse d’échantillon et le volume de solution (mI\éffet du vieillissement et I'impact d’une

sollicitation répétée en milieu acide.

La mousse est immergée dans des solutions préparbase d’acide chlorhydrique, d’'eau
distillée et d’hydroxyde de sodium avec des valemiSales de pH de 2, 6,5 et 10,5
respectivement. La masse d’échantillon introdurteselution est de 3,2 g et le volume de
solution de 40 mL (m/V=0,08). Afin de contrdler dimogénéité de la mousse, les tests ont
été réalisés sur des morceaux de mousse prélevésntne de I'échantillon, partie appelée
« cceur » de I'échantillon, ou a sa téte (

Figure 12 (b)).
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(@) (b)

Echantillon
SondepH —
| — |
pH metre Agitateur

Figure 12. (a) Schéma du dispositif de mesure@mlution des valeurs de pH des solutions
en fonction du temps et (b) site de préléevementpdeses dites « coeur » et « téte » de la

mousse.

Le rapport m/V a été modifié en utilisant une mageemousse de 1,6 g (m/V= 0,04)
jusqu'a 6,4 g (m/V= 0,16) et en conservant un vauwte solution constant de 40 mL. Les
effets du vieillissement sont observés sur desréitloas vieillis 3 jours et 28 jours a 70°C.

La vitesse d’évolution des valeurs de pH est cakylar rapport au point d’équivalence
de chaque courbe temps/pH. Le point d’équivalest@&é&terminé par la méme méthode des
tangentes comme lors d’un dosage acide/base.

La capacité de la mousse a libérer des especesletios a été évaluée a l'aide
d'immersions répétées. Ces tests ont été realigélm snousse a base de sodiuga(FLe
morceau de mousse est immergé une premiere fossutensolution a une valeur de pH de 2
jusqu'a ce que la valeur de pH de la solution gieiune valeur de 10,5. Une fois cette
valeur atteinte, I'échantillon est rincé rapidemanteau osmosée puis a nouveau immergé
dans une solution de valeur de pH 2. Cette martipulast répétée 5 fois. Une fois les 5
premiers cycles réalisés, la mousse reste immegugga’a la stabilisation du pH, est rincée et
réimmergée. Le nombre total de cycle est de 12.sOancas de la mousse a base de
potassium (k), sa tenue mécanique n'est pas assez importante @apporter des
immersions répétées. Pour pallier a cette difficules mémes cycles d'immersions sont
réalisés sur les mousseg & Fya broyées entre 100 et 200 um et placées danstim dih
nylon fermé par un ruban en PTFE. Le filtre estugasimmergé et rincé dans les mémes

conditions que précédemment énoncées.
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|.  GENERALITES

Les géopolymeres sont des matériaux constitués daeau amorphe tridimensionnel
d’alumino-silicate. Suivant le rapport entre le fyende mole de silicium et d’aluminium
(Si/Al), différentes structures peuvent étre obtmnuLors de cette étude, deux types de
matériaux ont été élaborés, I'un possédant un ra@Al de 1,4, qui donnera un matériau
dense de couleur claire, et l'autre de rapport 8pfhduisant a la formation d’un matériau
poreux de couleur grisatre. La composition chimigqu@ar conséquent leur structure seront
différentes. Dans la premiére partie, les deux ioedrgéopolymeres sont comparées a partir
des résultats obtenus par les techniques usuBIRX,(FTIR, analyses thermiques (ACL1 et
ACL3J)). Le role des matieres premiéres, argilefsigtee de silice, est ensuite étudié en terme
de faisabilité dans le cas des matériaux poreuxXL@A@CL1 et ACL4). Pour finir, il sera
proposé un modele établi a partir des différentesle’s en termes de formation (ACLS3,
ACLG6), de température (ACL4) et de durabilité (AGIlgermettant d’identifier les différentes

phases constituant les matériaux géopolyméres.
[I.  DIFFERENTS TYPES DE GEOPOLYMERES

1. Formulation et comparaison structurale des deux typs de matériaux

Le premier matériau géopolymeére synthétisé (Géopetg K) repose sur un mélange
réactif a base de potassium, de formulatiop10K(SiO2)133 AlOzo15 0,86 HO.
L’introduction de fumée de silice dans ce mélangactif, en substitution d'une partie du
métakaolin, conduit a la formation d’'une moussepgéomerein situ consolidée a basse
température, de formulationoko {(SiO2)s47 AlO2}o075 0,87 HO. L'ajout de fumée de
silice dans le mélange réactif geopolymere condivéictement a la réduction de I'eau et a la
production de dihydrogéré] selon I'équation 1.

Si® +H,0 - H, +SiOH), (Eq. 1)

Cette mousse (24KO0Na) peut étre synthétisée a piatitres cations comme le sodium
(OK22Na) ou un mixte sodium-potassium (12K12Na)elqque soit le cation utilisé pour la
synthése, les trois mousses présentent les mém@sépés que les matériaux géopolymeres
et ont été consolidées selon des réactions de @uignsation.

D’un point de vue structural, les géopolymeres sied matéeriaux amorphes et leur
caractérisation par diffraction des rayons X (Fegur (A)) ne permet pas d'avoir des
informations quant a leur structure. Cependantyréestions de géopolymérisation peuvent
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étre suivies par déplacement des intensités diffezc A titre d’exemple, le diffractogramme
du métakaolin, qui est la matiere intiale de toes hatériaux formeés, présente des phases
cristallines, comme du quartz, de l'illite et derthoclase (KAISIOg). Celles-ci ne sont pas
présentes sur les diffractogrammes des géopolynoéresspondants révélant la dissolution
du métakaolin. Cette altération, ainsi que la vestration du matériau, est également visible
par un léger déplacement du maximum diffracté pbague matériau géopolymére compare
aux matieres premiéres. En effet, lorsque les psécus sont activés par la solution de
silicate alcalin, l'intensité maximale diffractéestedéplacée de 21° a 27-28°0)2Ce
déplacement traduit les modifications des liaismnsiveau de I'ordre local lors du processus
de géopolymérisation. Ce phénomene est observibssies diffractogrammes. Cependant
la position du maximum de lintensité diffracté stepas la méme pour les différentes
mousses, ce qui peut s’expliquer par des difféeiddénergies de liaisons dues aux cations

utilisés lors des synthesgy.

(A) (B)

vSi-O-M

§

m . Mousse K vOH of H,0

0K22Na | .
_ _ Fumée de silice | i

12K12Na T

5 24KNa L
; 5 Géopolymeére K Géopolyﬂﬁfiﬁ/—_\

# i

\\vwwn‘
* Fumée de silice

# Jl it Jl# # # Kaolin Metdkaoly e S
r T T T T T T T T T T T N

10 2 20 0 50 60 4000 3500 3000 1500 1000

2 theta / ° Nombre d'onde / cm™

Figure 1.(A) Diffractogrammes du kaolin, du métakaolin, du gdpmere a base de
potassium, de la fumée de silice et de la mousbase de potassium €B) spectres
infrarouge du métakaolin, de la fumée de silice,gdwpolymere K et de trois types de

mousses(Fichier PDF : * : kaolinite (01-089-6538) ; # lité (00-002-0056) ; § : sanidine (04-009-6667)).

La dissolution des matieres premieres lors du @ de formation peut également étre
mise en évidence par spectroscopie infrarouge enparant leurs spectres a ceux des
produits finaux (Figure 1(B)). Les bandes & 3255630 cni sont attribuées a la liaison Si-
O-H et au -OH de I'ea{B]. La bande principale de la fumée de silice situdd 18 crit est
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relative a la liaison Si-O-34]. Son intensité varie au cours de la formationadebussél]

et devient tres faible aprés la synthése, metiasi an évidence la dissolution de la fumée de
silice. Cependant, celle-ci, beaucoup plus pronerd#&ns le cas de la mousse 0K22Na,
montre une meilleure dissolution de la fumée deespar I'élément potassium. En effet, le
rayon ionique de celui-ci ¢r= 1,33 A) étant plus grand que celui du sodiuga € 0,95 A)
entraine des liaisons plus ioniques induisant uang grande mobilité et donc une meilleure
réactivité avec la fumée de silice. La bande ppale détectée pour les géomatériaux est
attribuée a la liaison Si-O-MM=K ou Na) située entre 1100 et 950tfB, 6]. La position
spécifique de cette bande dépend de la longuelm Haison Si-O-M, ce qui explique le
faible déplacement observé entre les différentdsicea géopolymeres. La présence d’autres
liaisons est également visibles sur les spectrieardquge & 1200, 880, 800 et 670 trmet
correspondent aux liaisongSi-O-Si[7, 8], Al-OH, Si-O-Si[9], Si-O-Al [5] et O-Si-O[2].

Le comportement en température de ces deux typesatiriaux est également différent
(Figure 2). La perte de masse lors de la montéerapérature est plus importante dans le cas
du géopolymére (12 %) que dans le cas de la mo(&5e%) en relation avec leur
formulation. La courbe relative au flux de chalewr géopolymeére ne présente qu’'un seul
phénoméne endothermique a 160°C associé au dépafeal libre contenue dans le
matériau. Les trois phénoménes endothermiques @moas base de potassium) sont
respectivement dus a 120°C au départ de leau ,litae 170°C a [laltération

d’hydrogénocarbonate et a 455°C a une perte deactsrale (détaillé dans la partie 11.3.).

0- , 0, _Iz120°C T=455°C L
| Lo ' i Lo
-5 | -5 i i
i 7 S ' \ i |
i 3 = i . g
1 F-2 X o 1 ™ -2 X
| o » 1 ! | & [=%
-10- i o 8 -10- : i L e
' = £ 1T=170°C ' S
i 2 @ | D
| 2 b | g
! 2 2 Z
i £
-15 53 & -15 . 3
-6 i -6
-20 — T T -8 -20 — T T -8
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Température / T Température / T

Figure 2. Courbes d’analyses thermiques des gémgohs potassiuntA) dense et(B)
poreux.
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Les matériaux géopolymeéres poreux présentent dores goropriétés structurales
similaires aux géopolymeres denses. Les différentemlyses ont mis en évidence le
caractere amorphe de leur structure, ainsi que lassblution des matiéres lors de la

synthese avec une différence de comportement ewtfon de la température.

2. Faisabilité
a. Roéle de la fumée de silice

La fumée de silice contenant du silicium libre (983massique) est responsable de la
porosité au sein du matériau géopolymére poreuxeffat, ce faible apport en Sest
suffisant pour produire une quantité assez imptetde dihydrogéne par réduction de I'eau
en milieu basique (Equation 1). Ce dégagement gazgrainant une expansion volumique
importante évaluée par le rapport « Volume finafalume initial », permet de créer la
porosité tres rapidement (Figure 3 (A)). Afin deifiér cette hypothése, la Figure 3 (B)
représente I'évolution de la quantité de dihydregémise lors de la formation et I'expansion
volumique en fonction du pourcentage massique deééude silice introduite dans le
mélange. Le dégagement d’hydrogene enregistré pirantillon de référence; K18 %
massique de fumée de silice) est pris égal a 1 déinpouvoir comparer les autres
échantillons. Le dégagement d’hydrogene augmentemdaiere linéaire, tout comme
'expansion volumique, corroborant ainsi le lientrenla quantité de fumée de silice et
'expansion du matériau lors de sa formation. Reeuas, un autre essai, avec de la fumée de
silice de type S (sans silicium libre), n’a conduit qu'a la formatia’un géopolymeére
dense de couleur claire sans aucune expansion iwplanet sans porosité macroscopique.
L’obtention de matériaux géopolyméres poreux estcdoropre a la fumée de silice SF

utilisée.
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Figure 3.(A) Observations MEB en mode cryogénique de la magéspolymere poreuse
lors de sa formation €B) évolution(a) de la quantité de HATD-ATG-SM a 70°C) e(b)

du rapport entre le volume final et initial de l@usse aprés synthese (70°C, 6h) en fonction
de la quantité de fumée de silice introduite dathhntillon.

b. Contr6le de la porosité

La microstructure des mousses synthétisées estazabip a celle obtenue dans le cas
d’autres matériaux poreux formés a partir d’auta@sons métalliquegl0]. Afin de contrdler
la porosité des matériaux, des études ont don@al&ées durant la formation des matériaux
a 70°C. Pour cela, les échantillons placés a 70ME sortis de leur tube en polystyréne apres
un temps t, puis réintroduits a I'étuve jusqu’aourg. La Figure 4 présente les résultats
obtenus pour trois cycles, ou I'échantillon est dalé aprést 6h; 2 jours cu 7 jours a
70°C. La comparaison des échantillons met en évalame forte dépendance de la
répartition de la porosité avec le temps relatil@moulage. Sans démoulage avant 7 jaurs (
), la mousse obtenue présente des tailles de pépasties sur une large gamme, avec une
valeur moyenne du diameétre de 0,37 cm déterminéarmyse d’'imagefl]. Le démoulage
de I'échantillon aprés 48ha( ) induit une |égére idution du diameétre des pores, mais
conserve I'hétérogénéité de répartition de lagallts pores. La taille de pores la plus fine est
obtenue lors du démoulage de I'échantillon aprésgéc un diamétre moyen de 0,13 cm. Le

démoulage aprés 6h & 70°C permet d’avoir une idparhomogéne de la taille des pores et
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une porosité fine. Les modifications de répartititenla porosité, entrainées par le démoulage
intervenant a différents temps, peuvent étre expkg par la coalescence des pores, qui est

un phénomene normal lors de la synthese de matép@eux.

() (b)

0,2

06h [I2jours [7jours

2 jours 7 jours

0,1
0,05

o JaLilL

[

r,=013cm r,=0,34cm

b O DN R PP 2 D ® © > PO
FF P NFF P RFFIE PP 0?’77°

Diameétre / cm

Figure 4.(a) Répartition etb) coupes des différentes porosités obtenues sudrtiétents

cycles de température.

Ces difféerents cycles thermiques, lors de la forwnaide la mousse, pourront étre
appligués par la suite pour le contrdle de la pa¥osfin d'obtenir des propriétés

particuliéres, telles que des propriétés thermiques

c. Modification de l'argile

La faisabilité des géopolymeres repose principafgnmsur la grande réactivité du
métakaolin. De nombreuses études ont porté synthése de géopolymére a base de kaolin
[11, 12] Cependant, si l'utilisation d'argile 1:1 tend ewjd’hui a se répandre pour la
synthese de géopolymeres, il peut s’avérer utilsadeir si les argiles de types 2:1 réagissent
de maniére similaire dans ce type de mélange. fiét) &fs différents domaines d’applications
des matériaux géopolymeéres conduisent généralemartiliser des précurseurs pour la
synthése, contenant des phases minérales secangaiuwant réagir dans le mélange.
Récemment, MacKenzie & aJl13] ont tenté, sans réel succes, la synthése de payme
inorganique a base de pyrophyllite, une argileyge £:1, sans calcination préalable.

Différents types de matériaux ont donc été syrsbétia base de métakaolin, de kaolin

(argile de type 1 :1), d'illite ou de montmorilleai(argile de type 2:2), en conservant les
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matieres premiéres intiales (fumée de silice, hyglte et silicate de potassium) et ont

conduit a la formation d’un matériau poreux (Figbye

Metakaolin Kaolin - Illite  Montmorillonite

Figure 5. Photographies des différentes mousses ktur porosité selon les différents types

d’argiles.

Les matériaux obtenus présentent a premiére vuealeslidations similaires puisque
toutes les mousses sont cohésives et rigides agepalits pores. La taille des pores (environ
0,2 cm de diamétre) varie cependant d’'un échantdldautre, ce qui peut étre expliqué par
la fluidité des mélanges, dépendant de la surfpéeifique des argiles utilisées, lors de la
synthése. L'utilisation de différents types d’aegiéntraine également une modification
importante du rapport Si/Al dans les mousses, mada 4.2 dans le cas d’'une mousse a base
de kaolin a 19.09 dans le cas d'une mousse a bmsaodtmorillonite. Cette importante
variation influence de maniere significative leaatons de polymeérisations pouvant avoir
lieu au sein du matérida4].

L’altération des argiles lors de la formation défédentes mousses peut étre mise en
evidence par diffraction des rayons X (Figure 6). dffet, quelles que soient les matieres
premieres de départ utilisées, les diffractogrammeatrent la formation d’'une importante
phase amorphe, qui se traduit par la présence lditge dome entre 20° et 35°60§2
caractéristique de la dissolution des espéces StQAIO,. La présence de pics fins et
relativement intenses sur les diffractogrammesglesta la présence de matériaux cristallisés
résiduels, tels que le quartz, les feldspathditéd’jlou encore la kaolinite, présents dans les
argiles de départ n'ayant pas ou que partiellenréagi. La présence de ces phases
secondaires dans les matieres premieres ne pertgpendant pas le processus de

géopolymérisatiopl5].
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Figure 6. Diffractogrammes des matieres premiétaetes mousses synthétisées dans le cas
d’argile de type 1:1PDF files Q : quartz (00-046-1045 ; F : feldspatihtoclase (00-009-0462) ; | : illite
(00-002-0056) ; K : Kaolinite (01-089-6538).

Une premiére approche en termes de microstructor@rende grandes similitudes entre
les différentes mousses synthétisées a tres fgitississement. Cependant, un examen
microscopique des mousses met en évidence d’'impesaariations structurales (Figure 7
(a) et (c)) notamment des modifications de textu€ntrairement a la mousse a base de
meétakaolin, la mousse a base dllite présente destallites. Celles-ci proviennent
probablement d’argiles non-dissoutes a cause darietphologie sous formes de plaquettes
organisées le long des pores. Une étude a un ggessént plus important (Figure 7 (b) et
(d)) permet de mettre plus précisément en eéviddace@résence d'une matrice et/ou
d’agrégats. Du fait que les phases secondairesiemnent pas perturber le processus de
géopolymérisation, la réactivité des argiles (dédfés Si/Al) semble jouer un réle important
sur la microstructure des mousses, et donc proimaiesur le comportement mécanique de

chacun de ces matériaux non évalué.

76



CHAPITREIIl : SYNTHESE DES PUBLICATIONS

Figure 7. Photos MEB des mousses a baga deb) métakaolin efc et d)illite.

La synthese de mousses géopolymeéres a base ddegijge 1:1 et 2:1 et d’'une solution
basique de potassium a donc pu étre menée a benmatériaux présentent une allure

générale identique, mais leurs microstructures gifigrentes.

Il a été montré que I'expansion volumique du matgui géopolymere poreux était liée a
la quantité de fumée de silice introduite et doncla quantité de silicium libre dans le
mélange. La structure macroscopique de la mousset @galement étre contrdlée a l'aide
de cycle thermique lors du séchage et ouvre ainss ghotentialités d’utilisation dans le
domaine de lisolation. Contrairement aux géopolyres, la synthese de mousses a base
d’argile de type 1:1 ou 2:1, calcinées ou non, estlisable, mais I'étude des mécanismes
de consolidation doit étre poursuivie en tenant qat® de la différence de réactivité des

argiles.

[I. COMPREHENSION DES MECANISMES DE FORMATION

1. Impact du cation alcalin sur la structure a tempérdure ambiante
Afin de comprendre le rbéle du cation dans la foromatde la matrice géoploymeére
poreuse, différentes expériences ont été menéemisent varier la nature de l'alcalin
(sodium ou potassium), afin de mettre en évideecedle de la taille du cation, sur les

différents réseaux mis en jeu lors de la formation.
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En effet, 'étude de la formation de matériaux gidgmeres denses et poreux par analyse
thermique met en évidence une partie des mécaniséaesionnels ayant lieu durant la
synthése. La combinaison entre la courbe représelgalux de chaleur et sa dérivée par
rapport au temps permet de définir quatre zondss EEbrrespondent a quatre phénomeénes
endothermiques, observés dans les cas des geopel/denses et des géopolymeéres poreux.
Ces phénomenes sont reliés au départ d’eau duiawagtrentrainent donc tous une perte de
masse plus ou moins importante. La Figure 8 reptéskes pertes de masse pour les
géopolymeres et les mousses a base de sodiumpmtatsium et pour une mousse a base de
sodium et de potassium. Globalement les pertes atsende chaque zone sont supérieures
dans le cas des mousses, sauf durant la zone 4edaas de 24KONa. Cette différence de
perte de masse peut s’expliquer par le fait qdertaation de la mousse repose au moins sur
deux phénomeénes, la géopolymérisation et les ttierss de la fumée de silice avec le
milieu réactionnel. Les pertes de masse des mousgedonc été réparties entre ces deux

phénomenes (exemple : géopolymere Il = mousse)li+ll

30 - 40

L35
25 I
L 30
20 I

L 25

154 20

L 15
104 |
L 10
5_

5

Perte de masse durant la formation / %

% / femul abuejaw 8| suep nea,p aluend

0

: r r , 0
Géopolymere Na O0K22Na 12K12Na 24KONa Geéopolymeére K

Echantillon

Figure 8.(a) Quantité initiale d’eau €b) évolution des pertes de masses des échantillons en
fonction des différentes zones considérées.

A partir de 1a, et de maniere assez simplifiée, daatre zones peuvent étre décrites
comme suit :

i) Le premier phénomene endothermique correspondépardde I'eau libre, di a

laugmentation brutale de température, ainsi ga'alissolution compléte des matieres
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premieres. Dans le cas des mousses, ce départ eséqlus important. En effet, leur
formation nécessite la dispersion, ainsi que |adligion de la fumée de silice, qui
requiérent plus d’énergie que dans le cas du méliak|d6]. Une fois en solution, les
especes sont intégrées dans le solvant aqueux’'gusdteindre un équilibre de
spéciation.
i) Cette solution d’alumino-silicate sursaturée candda formation d’'un gel, due aux
réactions de polycondensation des oligomeres pieskams la phase aqueuse. La perte
de masse associée a ce phénoméne est plus impaltart le cas de 0K22Na que dans
le cas de 24KONa. Une hypothese est que cetteatiifé peut étre liée a la formation de
germes dans le réseau a base de potassium, qiguexplit la présence d’'une phase
cristalline en température.

i) Le gel formé s’organise ensuite pour former ureaésD, avec la formation de

liaisons covalentes responsables de I'ordre a ealistance.

iv) La perte de masse finale est associée a I'élimimade I'eau en surplus pour la

formation et a la consolidation finale. Cette peltemasse est plus faible dans le cas de

la mousse a base de potassium et peut s’expligaderéent par la présence de germes
d’'une phase cristalline.
Cette technique d’analyse permet de décrire I'diaiuglobale du systeme, mais ne donne
pas d’information spécifique concernant I'évolutides liaisons au sein du matériau. C’'est
pourquoi des études par spectroscopie infrarougeétin réalisées afin de corréler les
variations spectrales observées avec la modificatel’élément alcalin utilisé et de la fumée
de silice.

La Figure 9 montre le déplacement de la bande ipate relative a la liaison Si-O-M
durant la formation du géopolymeére et de la moassase de sodium et/ou de potassium. Le
nombre d’onde le plus important correspond dangjuhaas a la position initiale de cette
bande principale, et le plus faible a la positiorale en fin de formation (aprés 800 min).
Dans le cas des géopolymeéres a base de potassiéopdi@mere K), la bande se déplace de
986 cmi' & 943 crit durant la formation, ce qui montre la réorganisatiu réseau. Le méme
type de déplacement est observé dans le cas duolgémpe Na. Le déplacement est
cependant plus faible, avec une position initia@6@ cn' et une position finale & 940 &m
Cette différence est due aux modifications de réseduites par les deux cations de tailles
différentes. Dans le cas de la mousse, la posdiitiale de la bande principale est identique a
celle du géopolymere associé, montrant encoreaisglimportance du cation dans la nature

des liaisons établies entre le silicium, 'alummiet I'alcalin. Cependant, le déplacement de
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cette bande est toujours plus faible dans le casmimisses. La création d’au moins deux
réseaux différents lors de la formation des mat&riporeux peut étre a l'origine de cette
différence. En effet, le déplacement de cette baetigive aux liaisons Si-O-M est lié au
processus de géopolymérisation. L'introduction @e€umée de silice pourrait donc avoir
comme effet d’inhiber une partie des réactions éepglymérisation par la création d’'un
autre réseau. Les études par suivi infrarang&tu mettent ainsi en évidence la compétition
entre la formation de deux squelettes constitul@ntéseau. Dans le cas de la mousse a base
de sodium et de potassium (12K12Na), la positiotiala de la bande principale se situe
entre celle de la mousse a base de potassium let della mousse a base de sodium.
Cependant, le déplacement (23 9nest plus proche de celui de la mousse & base de

potassium (24KONa) (24 chy ce qui laisse penser & la présence de difféngrsisaux
complexes a base de sodium et/ou de potassium.
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Geopolymére K 24KONa 12K12Na 0K22Na Geopolymére Na
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Figure 9. Déplacement de la bande principale xedadi la géopolymérisation des différents

échantillons.

Le cation a donc un role tres important quant a tonstitution des différents réseaux
des matrices géopolymeres. Bien que les matriceeys®es soient basées sur le méme
principe de synthése que les matrices denses, pliésentent toutes des modifications dues

a la formation d’'un ou plusieurs réseaux a base siicium.

De facon générale, la formation de la mousse peutiécomposer en quatre étapes

distinctes, présentées a la Figure 10. Dans unigréaemps, le contact entre la solution de
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silicate de potassium et d’hydroxyde alcalin aves Imatiéres premieres entraine la
dispersion de la fumée de silice. Elle est engiigsoute avec le métakaolin pour former de
'hydrogene gazeux (responsable de la porositéjlest complexes libres de silicium et
d’aluminium. Au fur et a mesure de leur formatides entités s’organisent sous forme de
petits colloides. Ces derniéres vont progressivérsiagglomérer pour former un gel. L'eau

en surplus est ensuite évacuée par déshydratdinod'@btenir le matériau final consolidé.

DépartdeH,

- """"--~.\~ ' \/ Déshydratation
¢ ¢ © U~ 9
4H,O+S1° — 2T+ Si{OH ) zoned
(+ ) ,O0+81" =5 2H, + z( H)4 N QQ
@ 4 AN
Métakaolin '\ Consolidation
\
/ . W{' \\ R
{o© o on | | & « KOH Dissolution I
‘@e‘ i/ o uk R OSi(OH)y AI(OH), I'
H,0 _Si. O ;oK 2 \\IA
KO o ! O OH- 1 ]
VN H0 ) OH,‘ - Ml/ o ,/ oI K : /
\‘;____é‘/ﬁf’, * ,' Produit final

Formation de petits col/o]'des,’

° .

-~ -
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-

\

Figure 10. Schéma de formation de la mousse.

2. ROle des différentes matieres premiéres
Afin de déterminer le role joué par chaque matgemiere lors de la formation de la
mousse, les interactions entre les composantauritisont étudiées en décomposant le
mélange. Trois types de solutions de potassiumgdiges : du silicate de potassium ($iK
un mélange de silicate de potassium et d’hydroxiglpotassium (SiK+KOHet une solution
d’hydroxyde de potassium (KQHLes différentes réactions entre le métakaolinaofumée
de silice et ces différentes solutions sont étudidans le but final de déterminer les

mécanismes de la formation du matériau géopolypereux.
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a. RMN de I'aluminium

Les matériaux synthétisés & base de métakaolinésadits en RMN de I'aluminiuffAl
et sont ensuite comparés aux matieres premierggré-ill). L'ajout des solutions de
potassium conduit a la modification de I'environmrnde I'aluminium dans le mélange et
donc a la modification du profil des spectres (Fegdl (a)). De maniere générale, la
variation la plus importante est l'augmentation klatensité de la bande relative a
aluminium en coordinence six (Al(VI1)). Les modifitions les plus faibles sont observées

lors de I'ajout de la solution de silicate de pstas SiK, formant le mélange€,. La

déconvolution du spectre montre en effet, que Hrdmution en Al(VI) reste inchangée entre
le métakaolin et cet échantillon et qu'elle estjaars composée de deux types de
contributions (Figure 11 (b)). L'ajout de SIiK n’'esiine donc pas de modification
d’environnement pour I'aluminium en coordinence s& qui n'est pas le cas pour I'Al(V) et
l'AI(1V). En effet, la contribution de I'Al(V) dimnhue au profit de I'Al(IV). Cela confirme la
transformation de I'aluminium de coordinence 5 oer6aluminium de coordinence 4 en

milieu basique en accord avec la littératiirg, 18] Les échantillonsvie &, . .., et Me 3,

présentent des profils différents par rappome,. La bande relative a I'Al(VI), présentant
deux contributions dans le cas du métakaolin elele n'est constituée que d’'une seule et

faible composante. Le méme type de diminution bseovable pour I'Al(V). En effet, cette
phase est métastable et est donc facilement alikgetaltérable en milieu basique. Le taux
de transformation de I'aluminium penta et octaédrign aluminium tétraédrique est donc
plus important lors de l'usage de SiK+KOH ou KOHete différence s’explique pour la
variation de pH. En effet, SIK possede une valeumpH de 11,8, contrairement aux deux

autres qui possédent une valeur de pH de 14. Letrepae I'échantillonMe + SF2S:3 o,

est quant a lui composeé de quatre contributionsitr@vement au métakaolin ateg, , la
bande associée a I'Al(VI) n'est constituée que d'@onntribution, montrant ainsi 'altération
de I'un des deux environnements de I'aluminium.plkésence d’Al(V) est toujours notable,
et la bande attribuée a I'aluminium IV peut se slivien deux composantes. Globalement,

I'environnement de l'aluminium est donc le méme querr les mélangeste . , o, et

Me ., , tendant a montrer que KOH constitue un composagpondérant dans la

dissolution du métakaolin.
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(A)

M eéizlﬁ- KOH

6+5
Me + S|:SiK+KOH

6

Méon

6
MeSiK+ KOH

6
MeSiK

Metakaolin

T T T T T 1
150 100 50 0 -50 -100

27
S (T'Al) / ppm
(B)
250 09 1.3 250 09 250
1009 r Vi vt Vg
v r vi4|1.0
0.0 0.0
VI~ VI+ 59.5 53.1
804 53.1 v {25.0
2.5 2.2 i
< L L
o
X 60 53.0
~
c v+ 278
2 IV - IV IV
3 vd |88
2 40+ 57.4 60.4 57.4
= v
o 55.0
O
204 | W 55.5
] |v{ 58.0 55.9
0

T T T T T T
Metakaolin MeS,  Mely.on  Meo, Me+ SRS on Meki, ion

Echantillon

Figure 11.(A) Spectres erf’Al MAS-NMR et (B) répartition de la contribution des

composantes des spectres déconvolués du métakaalidchantillons a base de métakaolin.

(%A : aire représentée par les différentes compgesames nombres indiqués correspondent a la positu
déplacement chimique de I'aluminium (1V, V, VI)).

b. Analyse thermique durant la formation

Afin d’étudier les cinétiqgues de dissolution du at@olin et de la fumée de silice en

milieu basique, les répartitions en différentesemdes pertes de masse obtenues par analyse
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thermique (70°C durant 2h) sont reportées a lareig@ pour quatre mélanges. Quel que soit
le mélange considére, la premiere zone est duexgpdtience, la seconde a la mise a
I'équilibre des différentes especes en solutiontréésieme a la dissolution des matiéres
premieres, la quatrieme aux réactions de polycosatem et la cinquieme, lorsqu’elle est
détectée, a la consolidation du matériau. La coaigam entre les mélangegel, ..., et
SFe.kon Met en évidence une différence de comportemennmoent au niveau de la
cinquieme étape, puisqu’elle n'est pas detectee péchantillon Mel, ..., - En effet, la
guantité d’aluminium et de silicium apportée pamiétakaolin n’est pas assez importante
dans ce mélange, pour conduire a la consolidation nohtériau par réaction de
polycondensation. A l'inverse, I'ajout d’'une plugagde quantité de métakaolin entraine la
formation d’'un géopolymere de formulation o(K(Si0,)13Al02)015 0,71 HO), mis en
évidence lors de travaux précédefs Dans le cas du mélang+;, ..., , 'ajout de fumée
de silice a la solution SIK+KOH entraine une augmagon de la quantité d’especes
siliceuses tres réactives. La nouvelle compositbimique est alors comprise dans le
domaine biphasé #6i,05-K,SiyO9 du diagramme JO-SiO, [19] et suppose donc la
possibilité d’avoir dans le mélange ces deux com@poBar conséquent, ils devront étre pris

en considération ou a l'origine de la formationultas composés dans la composition finale

du réseau de la matrice poreuse.
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Figure 12. Répartition des différentes zones dédude la perte de masse a 70°C pendant 2h

pour les différentes compositions.
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L’altération des matiéres premieres est un paranegimportant qui est intimement lié a
la nature de la solution utilisée. Les trois solatis présentent différentes especes en
solution qui interagissent d’'une maniéere différentvec le métakaolin et la fumée de silice.
Les résultats ont montré que, dans tous les cas,stdution a base d’hydroxyde de
potassium altére de maniere plus importante le nké&@in et la fumée de silice que les
autres solutions alcalines de potassium, en accaxec la haute réactivité due a l'attaque
hydroxyde. Un autre point est I'existence possitlks composés Bi,O5 et KkSiyOg dans le

mélange réactif.

3. Comportement en température
L’effet de la température sur ce type de matérraarahe ou trés faiblement cristallisé va
induire des départs d’éléments, tels que du dioxd@earbone et de I'eau structurale, qui
pourront induire une variation enthalpique provaguainsi une réorganisation au sein du
réseau géopolymere. L’étude du comportement staictles mousses en température, par
spectroscopie RMN, infrarouge et par diffractiors dayons X, permet de suivre I'évolution

de phases au sein du réseau.

a. Role du cation

Les mousses géopolymeéres peuvent étre synthétisbase des cations sodium et/ou de
potassium de caractéristiques physico-chimiqueirdiites (cf annexe I). Ces propriétés
vont entrainer des modifications structurales irtgpdes lors de la montée en température.
En effet, 'analyse des diffractogrammes en tentpéeg20] révele que la position de
l'intensité maximale diffractée (MDI) dépend a @asfdu cation utilisé (&, Fvax €t k) et de
la température (Figure 13). A température ambiargs écarts erf326,6 (°D) for Fya, 27,4
(°20) for Ryax, 27,1 (°®) for ) mettent en évidence des différences d’ordre lacaburte
distance en relation avec les énergies de liaismhsites par les différents cations alcalins
[21]. Dans le cas deng la diminution progressive du MDI en fonction @etémpérature est
en adéquation avec le caractere amorphe du matdiaul'agitation thermique. La méme
observation peut étre faite dans le cas dggFou le déplacement est plus faible.
L’échantillon K présente un profil different avec des variationpartantes entre 200°C et
500°C correspondant a la zone d’existence de laepbestalline. En effet, la variation de

température entre 200°C et 400°C, favorise leseétae@ germination et de croissance des
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nucléi de zéolite. L'ordre local est donc modifiggrainant le déplacement observé. A partir

de 400°C, la zeéolite commence a saltérer et a plaste température, le matériau

géopolymere présente de nouveau un caractére aeorph
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Figure 13. Déplacement de l'intensité maximalerddtée en fonction de la température dans
le cas des échantillons (a)aF(b) Fvak et (c) K.

La formation de cette phase cristalline engendre dme modification structurale et ainsi

la modification des liaisons dans le matériau. @hele par spectroscopie infrarouge a été

réalisée sur les trois types d’échantillons a 3@tCapres traitement thermique a 350°C

(détection phase zéolite) et 650°C. Les spectrediti@&rents matériaux sont présentés entre

500 cm' et 1300 crit sur la Figure 14. Sur chaque spectre, I'épaulemésiduel & 1100 cm

! attribué & la liaison Si-O-Si dans la silice api@[22], révéle la dissolution partielle de la

silice. A 30°C, la bande principale, située & 980'¢Si-O-T (T = Si ou Al)), caractéristique

de la formation du réseau géopolymeére, confirmprésence de ce type de réseau dans le

matériau. [23,24] La bande & 880 tipeut étre associée a deux types de contributitns :

présence de carbonate de sodium ou de potagSjuou bien a la présence d@©H de la

phase cristalline mise en évidence par diffractiea rayons X25]. Le caractere trés basique

de ces matériaux et a la présence n‘ayant pas edayigue la formation de ces especes

carbonatéed26]. Cette bande persiste a 350°C uniqguement dansadede k et par

corrélation avec les analyses thermiques coupldesdétection du signah/z 18 relatif a

l'eau, cette bande peut également étre attribuéee laaison OH présente dans la phase
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cristalline hydratée en accord avec les travaudeX al. [25]. La troisieme et la quatrieme
bande & 770 cthet 550 crit sont attribuées respectivement & la présencg SEO-Si etd
0-Si-O dans une configuration’QQ® ou @ [27]. La différence majeure entre tous ces
spectres est la présence d’'une bande & 614quiapparait aprés le traitement thermique a
350°C dans le spectre dg &ttribuable de nouveau a la liaison Si-O-Si dareszéolite5].

(A) T =30°C (B) T =350°C (C) T = 650°C

Vgs Si-O-T

Vs Si-O-T

Fra

Fra

T
1250

T T 1 T T T 1 T T T
1000 750 500 1250 1000 750 500 1250 1000 750

Nombre d'onde / cm™ Nombre d'onde / cm™ Nombre d'onde / cm™

Figure 14. Spectres infrarouge des échantillopsfrax et F a (A) 30°C et aprés traitement
thermique a (B) 350°C et (C) 650°C.

La présence de cette phase cristalline est cordippaé I'étude en spectroscopie RMN du
silicium-29 de la mousse a base de potassiyraux températures de 30°C, 350°C et 650°C
(Figure 15). Tous les spectres en RMN du siliciBn{#&ésentent une bande large et
complexe a 95 ppm, traduisant ainsi le caractererpgime de cet échantillon, ce qui est en
accord avec les mesures DRX (Figure 13) et larditige [28]. Cette bande peut étre
déconvoluée en cing contributions suggérant lagm@s de différents environnements du
silicium. Les trois bandes a -88, -96 and -105 ppettent en évidence un environnement de
type @ (nAl) attribué a la présence de'(@Al), Q%2Al) et QF(1Al) [29]. Ces composantes
forment un réseau ouvert qui pourra ainsi accuddh ions alcalins hydratg80, 31] La
présence de {nAI) met en évidence les réactions de polycondemsaiui prennent place
dans le matériau, créant ainsi des liens entrdideum et I'aluminium pour former le réseau
géopolymere. En plus de ces trois contributionsplectre de I'échantillondprésente deux
composantes & -80 et -113 ppm attribuées aux emernents €2Al) et ¢ [32]. Dans cet
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échantillon (20% en masse de fumée de silice),résegmce de tétraedres iEs sans

aluminium () suggeére la présence de fumée de silice non-dissiams le réseau.

30 °C 350 °C 650 °C

8 (*si) / ppm 8 (*Si) / ppm 5 (*Si) / ppm
Figure 15. Déconvolution des spectres obtenus eh Bigi pour la moussexFen fonction

de la température.

L’augmentation de la température jusqu’a 350°Caéné, la disparition de la contribution
a -80 ppm, des variations d’amplitudes pour ledédhtes contributions, ainsi que
'apparition d'une nouvelle bande a -100 ppm. Ladification d’amplitude, ainsi que
I'extinction d’'une bande, montre la restructuratthnréseau. L'apparition d’une fine bande a
-100 ppm, de largeur a mi-hauteur de 3,9 ppm, eshtga elle caractéristigue d’'une phase
cristalline [32] en accord avec les précédents résultats (DRX &F)IRet son domaine
d’existence correspond a celui défini par diffractiX in situ. Aprés traitement thermique a
650°C, cette contribution n’est plus détectée etlgt son altération. Afin d'étudier les
différents environnements du silicium de manieresgrécise, des essais en RMN COSY 2D

pourraient étre envisages.

Les variations de position du MDI refletent donc sledifférentes compétitions
intervenant dans le matériau lors de la montée empérature entre I'évolution de la phase
cristalline zéolite et 'amorphisation du matérialLes études par spectroscopie infrarouge

et RMN du silicium corroborent ses hypothéses.

b. Impact du type de silice

La formation des mousses est due a la présenciicilens libre au sein de la fumée de

silice Sk. Cependant, cette derniere ayant un caracterepimat une forte réactivité due a
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sa fine granulométrie, est altérée, voire dissanenilieu alcalin en créant des d’espéces de
type Si(OH), pouvant participer au réseau.

Afin de déterminer son réle dans la formation demtausse, différents échantillons a base
de potassium sont réalisés en faisant varier le tgosilice introduite, c’est-a-dire une sans
silicium libre (Sky) et d’autres de granulométries distinctes. Pola, aen rapport théorique
Si/Al de 3,4 est toujours maintenu entre les édlhams. Une attention particuliere sera

portée sur la formation de la phase cristallinéyge zéolite.

Influence du silicium libre

Afin de déterminer le role de la fumée de silicelauformation de la zéolite, son apport a
éte réparti entre la fumée Sét Sky. La synthese des matériaux avec la fumée de Shge
de taille équivalente a $Fmais sans Si°, conduit a la formation de mat&rida type
géopolymere dense. Ceci met en évidence l'impoetashe silicium libre au sein de la
porosité du matériau et montre que la formatiorcetée mousse n’est pas due a un rapport
Si/Al important, comme le montre les travaux dedHer & al.[33].
Des analyses thermiques ont été réalisées suratifiechantillons et l'aire sous la courbe
du flux de chaleur entre 370°C et 500°C (correspohd la gamme de température de
I'altération de la zéolite donc a sa présence)éaréportée en fonction du pourcentage de
substitution de SFpar Sky (Figure 16). L’étude de ce signal permet donc éeriner la
guantité de zéolite formée. La présence et la geate phase zéolite deviennent de plus en
plus importantes avec l'augmentation de la quamt@éSk, introduite. Ceci révele que la
formation de cette phase est donc probablementadige quantité de silice dissoute en
solution. En effet, au contact d’'un milieu réadic€alin, les especes silicatées sont chargées
négativement et leur réactivité peut conduire dotaation rapide de phases métastables,
telles que des phases cristallines. La présencsilideam libre peut donc participer a la
formation de la phase zéolite, cependant elle raém¢ pas de modification quant a la
guantité formée. Le fait que cette quantité soitspimportante dans le cas deySpeut

s’expliquer par la taille de particules plus fagotie cette fumée de silice et trés réactives.
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Figure 16. Evolution de la valeur de l'intégraleldeourbe du flux de chaleur entre 370°C et

500°C pour les échantillorid k spm €tO K 50 v (matériaux & base de potassium (K), ou X est le
pourcentage de fumée de silice-SEbstituée par la source de silice Y) (Sablg<2D0um, Si400: £=10um,

SFK-: &5g=0,4um, Sk : d5=0,25um)

Influence de la granulométrie

Afin d’évaluer l'influence de la taille des graisar la structure du matériau, quatre types
d’échantillons sont compareés g,Fx 50 sem Fx 50 sable@Nd F 50 sisop L€ pic endothermique est
présent sur toutes les courbes de flux de chadawurf,dans le cas de la mousggdsane De
plus, l'aire sous la courbe diminue dans les autas de maniére importante avec
laugmentation de la taille des grains de la siliddisée en substitution. En effet, en
considérant a la fois la taille des grains et istallinité, la quantité de silice dissoute diminue
selon l'ordre Sk > SK-> Si400 > Sable. La formation de la phase cristallsemble donc
étre liée a la quantité de silice passant en swolutsuivant cette hypothése, la quantité de
silice dissoute serait donc trop faible dans led®$x s sis00€t Fk 50 sangpOUr conduire a la
formation de la phase cristalline. Des études cémphtaires de dissolution de la silice

devront étre réalisées afin de comprendre le cilé par la cristallinité.

La formation de la phase cristalline dépend forteniale la taille des grains de la silice
utilisée. En effet, les différentes granulométriesnduisent a différents taux de dissolution
de la silice. Plus la granulométrie est fine et glla quantité dissoute sera conséquente, et

donc plus la concentration en espéces siliceusea smportante dans le mélange. La
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formation de la phase zéolite semble donc liée ecdmcentration en silicium disponible

dans le mélange trés rapidement.

c. Domaine d’existence de la phase cristalline de &gudite

Les analyses thermiques, ainsi que les étudesfigaction des rayons X, ont révélé la
présence de la phase cristalline uniquement danadale la mousse a base de potassium.
[20] Afin de déterminer les limites d’existence de eefithase, le potassium a été
partiellement substitué par du sodium, entrainami ales variations de concentration en
potassium et en silicium. L'évolution de douze méks de typesk vs, de quantité d’alcalin
(sodium ou potassium) constante (cf. Chapitre 112®) est suivie par analyse thermique. La
détection de la phase cristalline est réaliséee deit par la détermination de la perte de
masse entre 370°C et 500°C correspondant au domaidégradation de la phase cristalline.
Le rapport Wo-50dW30-s00€St défini comme étant le rapport entre la pertendsse observée
entre 370°C et 500°C et celle observée entre 3@°80@°C. Il devient alors possible de
distinguer trois types de matériaux : (1) ceux @nésnt un rapport Wo-sod\Wso-s00 Similaire
a la mousse F (®), (2) ceux ayant un rapport plus faible, maigspntant un pic
endothermique< ), et (3) ceux ayant un trés faifgort Ws70.50dW30-800 €1 NE présentant
pas de pic endothermiqu® ([20]. Ces différentes compositions sont ensuite pasites en
fonction de leur concentration en silicium et etagsium (Figure 17).

Suivant le taux de substitution du potassium pasddium, les concentrations varient
respectivement entre 0 mof:L(Fy,) et 4,3 mol.[* (Fx) pour le potassium, et entre 11,2 et
16,5 mol.L* pour le silicium. Les variations de concentramnsilicium sont essentiellement
dues aux différents pourcentages d’eau contenugldarsolutions alcalines initialg&4]. Au
préalable, la distinction des différents échanslaen trois groupes a permis de définir un
domaine d’existence de la phase cristalline. Léméiillons Fsk 755 et Rook 0s Semblent se
situer aux limites du domaine d’existence de lasphaéolite. En effet, les échantillons
présentant une concentration en potassium inféiau8,5 mol.l! (Frsk 759 ne conduisent
pas a la formation de la phase zéolite. L'échamtilhoox 0os de concentration en potassium
supérieure & 3,5 molLprésente néanmoins une trés faible quantité dseptrstalline. La
principale différence entre ces échantillongxFss et ook os €st leur concentration en
silicium plus importante dans le cas dgokos Ces constatations mettent en évidence que les
concentrations en potassium et en silicium sont fdeteurs prépondérants concernant

I'existence de cette phase cristalline. Une lintiférieure pour le potassium (3,5 mof)Let

91



CHAPITREIIl : SYNTHESE DES PUBLICATIONS

supérieure pour le silicium (16,5 mofLpeuvent ainsi étre retenues. La valeur minimale
requise pour le potassium est en accord avec daux de X. Querol et aJ35], qui a

observé la formation de zéolite de type KAIRi®,5H0 dans ce domaine de concentration.
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Figure 17. Positionnement des différents échanslliék ys en fonction de leur concentration
en potassium et en siliciurpa ligne verticale et horizontale matérialise laite d’existence de la phase

cristalline @ Présence de la phase cristalliffe, ibldaquantité de phase cristalline @ pas de phase
cristalline).

De plus, la comparaison de deux échantillongexRsos ([Si]=16,5 mol.L™Y) et Rook os
([Si]=13,4 mol.L'Y), permet de mettre en exergue 'importance decoesentrations. Ces
variations de concentration conduisent a la foromate diverses espéces siliceuses et leurs
structures sont controlées par le rapport massiQgK O [36] et/ou le pourcentage molaire
en KO dans I'échantillorf37]. L’échantillon Fgok os (SIO/K,0 = 2,75) tend a former des
structures complexes, contrairement @ofsos (SIO/K,O = 2,10) qui tend a former des
especes siliceuses sous forme de larges anneaagusil (cf. Chapitre [, 8I1.2). Le
pourcentage de 4O contrdle également la formation des espéceesiies de types’@t .

En effet, la formation de Qest favorisée dans le cas dgok os(8,7% mole de KO) par
rapport a ok s0s(11,4% mole de BO), qui perturbe les réactions de polycondensation,
inhibant la formation de germes de zéolite et dianformation de cette phase lors de la

montée en température.
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Les espéces siliceuses présentes dans le mélanmmdént du rapport entre la quantité
de silice et d'oxyde de potassium, régissant lanfation d’espéces plus ou moins
complexes participant a la création du réseau. Lbstitution du potassium par le sodium
met en évidence le réle important du cation dansclentrole des espéces siliceuses. Les
concentrations en potassium et en silicium du méjgnréactif sont donc les paramétres

pertinents a expérimenter pour la formation de lagse zéolite.

IV. PROPRIETES D'USAGES

La définition des propriétés d'usage des matériasix une étape importante vers les
définitions de leurs domaines d’application. Aings caractéristiques mecaniques des
géopolymeres denses sont évaluées afin de medmpadt d’ajouts de nature différente.
Les propriétés thermiques, ainsi que la stabilité milieu aqueux, des matériaux
géopolymeres poreux sont étudiées afin d’envisdger utilisation dans le domaine de

l'isolation pour le batiment dus aux transferts tigdes.

1. Propriété meécanique

Le comportement fragile des géopolymeres présemtgoint faible pour I'utilisation de
ce type de matériaux dans le domaine du batimespeant, les propriétés mécaniques
peuvent étre modifiées par le cation alcalin wjlisinsi que par le type des ajouts introduits
dans la matrice géopolymere. Afin de se placer demséme modele d’étude que pour les
ciments, les propriétés mécaniques des matricgsofgnéeres et de matériaux géopolymeres
composites a base de sciure de bois, de fibrem del lde sable sont évaluées dans le temps
jusqu’a 21 jours.

La Figure 18 (A) représente I'évolution de la cairite a la rupture en flexion 4 points de
géopolymeres a base de sodium et de potassiunt’lessais de vieillissement jusqu’a 21
jours. Aprés 7 jours de vieillissement, la valeerld contrainte a la rupture de GK est de
4,4 MPa et de 2,5 MPa pour GNa. Cette difféerencet8léo entre les deux valeurs de
contrainte peut s’expliquer par des distinctiongyderostructures liées a la nature du cation
alcalin. La valeur de la contrainte a la rupturefemction du temps diminue de maniére
importante pour les deux types de matériaux géeopedgs. A 21 jours, la diminution de 55
% s’explique par le caractere fortement basiqueedematériaux dd a la présence des cations
alcalins pouvant entrainer la formation de diveesgseces carbonatées. Leur présence a pu

étre mise en évidence par analyse thermique couplée spectrometre de madd¢. En
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effet, le cation sodium, de caractére hygroscopigles prononcé que pour le cation
potassium, réagira plus facilement avec le,G@mosphérique pour former des especes
carbonatées, perturbant ainsi le réseau et afaiit les propriétés mécaniques. Cependant,
le géopolymeére a base de potassium présente tsujesrpropriétés mécanigues supérieures
au géopolymere a base de sodium, ce qui est emdaaeec les travaux de Xu & al. dans le
cas d’'un rapport Si/Al de 1[38].

Des matériaux composites ont été synthétisés adeaksematrice de type GK par deux ajouts
végetaux (sciure de bois @K/ fibres de lin Gk,) et d’'un ajout minéral (sable GK En
plus de la différence chimique végétal/minéral des additifs, des différences tres
significatives de morphologie sont a prendre ersm#ration au niveau des interactions entre
les ajouts et la matrice. La sciure de bois edisét sous forme de copeaux, constitués de
canaux communiquant entre eux par des aréolesfibles de lin ont une structure linéaire
constituée de brins et le sable présente une fephérique (Figure 19). L’évolution de la
contrainte a la rupture en fonction du temps detenaax composites est représentée sur la
Figure 18 (B). Apres 7 jours de vieillissementctatrainte a la rupture est de 2,3 MPa dans
le cas d’'un ajout de sciure de bois, de 1,5 MPa fesufibres de lin et de 1,3 MPa pour le
sable. Ces valeurs sont inférieures a celle deotdrainte a la rupture de la matrice seule.
L’introduction d’ajouts au sein du mélange pertudoac les réactions de géopolymérisation
en jouant le réle d’'inhibiteyB]. Dans le cas des composites a base de renfoesiqugs, et
plus particulierement dans le cas du compositesa da sciure de bois (Figure 19 (b)), les
ajouts subissent des altérations dues au carabtsigue de la matrice et des fractures
peuvent se créer a linterface, la fragilisgd®®]. La perturbation du réseau et I'absence
d’interface entre la matrice et I'ajout entrainemsi la fragilisation du matériau et une
diminution des propriétés mécaniques. Cependardlé&aur de la contrainte a la rupture reste
constante dans les géomatériaux composites camraint a la matrice seule. L’introduction

d’ajouts permet donc de stabiliser les propriétésaniques du matériau dans le temps.
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Figure 18. Variation de la valeur de la contraieefonction du temps de vieillissement pour
(A) les géopolymeéere&) GK et (b) GNa et(B) les composites a base de potass{ghde
sciure de boigp) de fibres de lin efc) de sable.

Figure 19. Photos MEB d@) I'ajout de sciure de bois et d) composite correspondant.

Les interactions entre la matrice et I'ajout sogilément identifiables par analyse
thermique (Figure 20), particulierement dans le @ad’ajout de matériaux organiques. Le
bois et les fibres de lins sont principalement cos§is de pectines, d’hémicellulose et de
cellulose. L’hémicellulose et les pectines composarparoi primaire des fibres et sont les
premiers éléments a se décomposer a une tempédat@s0°C. Le second pic exothermique
est d0 a la décomposition de la cellulose et igatva 450°C pour la sciure de bois et a
435°C pour les fibres de lin. En effet, dans lesxdeas Gk, et GKgg, la décomposition des
pectines et de I'hémicellulose intervient a plusdeatempérature, traduisant ainsi I'altération
de ces deux composeés au contact direct du cardmérgue de la matrice. En revanche, la

décomposition de la cellulose apparait environ 20RG tard que dans le cas des matériaux
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bruts. Ce phénoméne met en évidence une actioegmioe de la matrice et suppose la
création d'une couche protectrice a la surface filmes grace aux réactions entre les

pectines, I'hnémicellulose et la matrice géopolynmgmaractere fortement basique.
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Figure 20. Flux de chaleifa) renfort et(b) du composite associé dans le (&k des fibres

de lin et(B) de la sciure de bois.

Les propriétés chimiques et physiques de ces tygpescomposites sont donc trés
intéressantes devant leur simplicité de mise en teuka synthése de géopolymeres a base
de du cation potassium, de rapport Si/Al de 1,4rrpet d'obtenir une contrainte a la
rupture plus importante que dans le cas du sodiulnintroduction d’ajouts, gu’ils soient
de nature végétale ou minérale, entraine une dintion des propriétés mécaniques, mais

celles-ci tendent a stabiliser le matériau dangdenps.

2. Propriété thermique

Les propriétés thermiques des matériaux sont dastéaistiques tres importantes quant a
leurs possibilités d’utilisation. Les mousses sgtifées au cours de cette étude présentent un
taux de porosité tres important de I'ordre de 70L%ir étant le meilleur isolant thermique,
'étude de la conductivité thermique des échamflldGKqys et GKegsz a été réalisée par
l'utilisation d’'un fluxmetre. La particularité de Kagysz €st de contenir une quantité tres
importante de silice, apportée uniquement par lleagg de potassium et par la fumée de
silice, et de ne pas contenir de métakaolin. Lagaraison de la conductivité thermique entre
ces deux matériaux va permettre de mettre en éedémportance de la composition
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chimique sur les propriétés thermiques. Les messwes effectuées sur trois échantillons
d’épaisseurs différentes (2,63 ; 3,03 et 4,85 mnsda cas de Giset 1,6 ; 2,4 et 4,4 mm
dans le cas de Gsy). La détermination de la conductivité thermique matériau est
obtenue en calculant l'inverse de la pente de tdtalreprésentant la résistance thermique
apparente en fonction de I'épaisseur de I'échantil(Figure 21). Les valeurs sont
respectivement, pour G¥sde 0,17 W.nt.K et pour GKqsode 0,21 W.nt.K™.
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Figure 21. Valeur de la résistance thermique apparen fonction de I'épaisseur de
I'échantillon poun(a) GKggs et(b) GKrgsz

Quels que soient les matériaux, ils présententcapacité isolante non-négligeable. La
différence de valeur observée traduit I'influenae tdux molaire de silicium par rapport a
celui de I'aluminium (S / Ali7 pour GKegs ; Siz//Alo pour GKegsp sur de tels matériaux
puisque, I'élément silicium posséde une conduéivihermique inférieure a celle de
l'aluminium (Si 148 W.n.K™*; Al 237 W.m*.K™ [40]). Méme si ces deux matériaux
présentent un caractere amorphe, cette différenee en exergue l'importance de la

composition chimique de la matrice sur les propaéhermiques.

Les matériaux géopolymeres poreux présentent unedemtivité thermique dépendant

du taux de silicium et d’aluminium les classant cone isolant.
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3. Durabilité
Afin d’évaluer la durabilité des mousses a bas@atassium ou de sodium en solution,
les échantillons sont testés dans des conditioiméregs, c'est-a-dire une immersion totale en
milieu aqueux.

a. Stabilité en solution a différentes valeurs de pH

L’évolution au cours du temps de la valeur de pHadsolution apres immersion de la
mousse potassium est reportée a la Figure 22. @ge# soit la valeur de pH initiale de la
solution (2, 6,5 ou 10,5), la valeur finale sattwajours a 11,8 et peut étre attribuée a la
valeur du pH naturelle du géopolymere poreux. Cedteur est en accord avec les travaux
d’Aly et al. [41] et peut s’expliquer par la présence d’espécesanigyas réagi ou d’especes
particulierement solubles. En effet, durant le pestis de géopolymérisation, I'aluminium
passe en coordinencg4P] afin de former des espéces de types (Al@pHpmpensées par
les éléments alcalins. Si la géopolymérisationiresimplete, un exces de Na ou K peut se
former a la surface des pores et entrainer I'appard’'un sel. Celui réagit rapidement avec

le CO, atmosphérique pour former des especes carbonatées.

14 -

Valeur de pH

Temps / min

Figure 22. Evolution au cours du temps des valdarpH de solutions a différentes valeurs
de pH initiales (2, 6,5 et 11) en contact avec dausse k.

Pour une valeur de pH initiale de 2, le profil decburbe est similaire a un dosage acide-

base, montrant clairement le passage en solutiespdtes basiques en milieu acide. La
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courbe peut étre décomposée en trois étapes. Dueanpremiére, la surface est
progressivement attaquée par les iofisg#édominant dans la solution acide. Ces dersiers
combinent alors avec les espéces basiques gOHCQ) nettoyant ainsi la surface. Durant
I'étape 2, le nombre de’Hlisponible pouvant réagir diminue progressivementrainant une
augmentation de la valeur de pH. Finalement unliégeichimique se crée entre la surface de
I'échantillon et la solution, entrainant une stighiion de la valeur de pH a 11,8. Des études
sur la formulation de la matrice géopolymére recderpar du sable ont conduit aux mémes

conclusiong43].

b. Stabilité dans une solution d’acide chlorhydrique

Des expériences d'immersion dans l'acide chlorlgudri a différents temps ont été
menées pour ces différents échantillons et nousepténs ici, les résultats sur la
microstructure a trois jours d'immersion. L'immensides mousses dans une solution d’acide
chlorhydrique n’entraine pas de modifications macopiques des mousddg]. Cependant,
les observations microstructurales (Figure 23) lentedes fissures en surface pour la mousse
Fna €t une dégradation pour la mousse En effet, la moussexFsemble avoir subi une
détérioration dans le cceur alors que son envelapgierne est préservée. Le ou les
composants dégradeés se situeraient donc dansrtesspaternes de la moussg &t seraient

entourés de composés moins solubles.

Figure 23. Photos MEB de la mouqsg Fya et (b) Fx aprés immersion pendant trois jours

dans une solution d’acide chlorhydrique (pH = 2).

c. Capacité a relacher des especes en solution

L’'immersion de la mousse en milieu acide permetsdgprimer les especes basiques

formées a la surface du matériau. Lorsque la valeypH atteint 11,8, un équilibre se forme
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entre la surface et la solution et aucune espepeumealors étre détectée en solution. Afin de
pailler a ce fait, des cycles sont réalisés afirpdersuivre le phénomeéne de libération en
solution. La Figure 24 présente I'évolution deseuvas de pH ainsi que la quantité totale
d’espéeces libérées aprés chaque cycle pour dessewiis et F broyées afin d'augmenter
les vitesses de réaction.
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Figure 24. Evolution de la concentration en espéBesAl, Na ou K) et de la valeur de pH
dans la solution résiduelle d'immersion en fonctcthn nombre de cycle d'immersion pour

(A) la mousse broyéeyket(B) la mousse broyéecF

Dans le cas de la mousse broyée a base de sodr(Figure 24 (A)), la valeur
maximale de pH correspond a la valeur de saturatidn8) et les cycles suivants ne
permettent pas d’atteindre cette valeur puisqualeur de 9,2 est obtenue aprés sept cycles.
Les résultats de dosages chimigues ont montréaylersent les éléments sodium et silicium
passent en solution. Le décalage observé pourazesaéments, a savoir le sodium avant le
silicium, peut s’expliquer comme pour les verrdgaies[45], ou il y a dans un premier
temps échange des ions alcalins, puis passageld@inisodes especes silicatées da a la
couche protectrice alcaline qui ralentit le passageolution des éléments siliceux. Ce type
de comportement suppose la présence dans le rdsdaumousse d’'un composé contenant
du silicium et du sodium, qui se dégrade en mil@sique par attaque hydroxyle. Tout
d’abord, des ions Naen excés provenant de carbonate ou du réseaulgégpe passent en
solution et lorsque la valeur de pH devient supgeea 10, le réseau aluminosilicaté peut

alors étre attaqué. Ceci a pour effet d'augmerteiement la valeur de pH cycle aprés cycle.
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Cependant, cette dissolution du silicium n’est pmssque lorsque la valeur de pH est
maintenue en dessous de 10.

Le comportement de la mousse a base de potasstutifféent. En effet, le passage en
solution des espéces est progressif et la majdate éléments passent en solution dés le
troisieme cycle. Lors des premiers cycles, le ca@pattaqué contient du silicium et du
potassium selon un rapport de 1 et celui-ci peutespondre au composé défini34:0s du
binaire SiQ-K,O [46]. De plus, cette hypothése est corroborée pardsepce & 744 ¢
d'un épaulement correspondant a ce composé surssgestres FTIR[47]. Le méme
épaulement est observable sur le spectre de la smoaishase de sodium & 748%tm
correspondant au composé ,Ha0s. Ces composeés seraient responsables en parti@ de |
teneur en silicium et alcalin dans la solution.

Par ailleurs, il y a également passage en soldofélément aluminium. Afin d’identifier sa
provenance, des analyses par diffraction X in situpar analyse thermique ont réevélé
gu’apres ces traitements, la phase zéolite n’ptag présente. Il semblerait donc que lors de
ce test de durabilité, il y ait également dissolutdes germes de zéolite qui contribueraient
également a la teneur en élément potassium, alumiat silicium dans la solution.

Quelle que soit la mousse, a la fin de ces cydess,valeurs de pH inférieures a 9
pourraient étre expliquées par la formation d’uaeche protectrice limitant la diffusion des

especes.

Lors des tests d’immersion des mousses, la valeupl atteinte est toujours de 11,8 et
peut étre attribuée a la valeur du pH naturelle da mousse. Le nombre de cycles
nécessaires pour passer en solution tous les élémdisponibles est plus important dans le
cas de la mousse a base de sodium que dans le eda thousse a base de potassium,
suggérant une meilleure stabilité de la mousse &dae sodium. Ce test a permis de mettre
en évidence la présence du composé de formulatiofBipDs (M= Na, K) pour les deux

mousses et la phase de type zéolite pour la moassese de potassium.
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V. REACTIVITE DES ESPECES - MECANISME DE FORMATION

Les différentes caractérisations réalisées sur dd@rice géopolymere poreuse a base
d’alcalin sont a l'origine de l'identification delifférents constituants du réseau. Par la suite,

ces conclusions seront élargies aux autres forinokat

1. Premiére approche

Dans le cas d'une matrice géopolymere, le schéraatiodnel est basé sur le
processus de géopolymérisation entre du métakablime solution de silicate alcalin. La
premiere étape (Etape 1) correspond a I'équilinteedes différentes especes en solution, la
seconde (Etape 2), a la réaction entre les diftéserspeces alumino-silicatées avec les
cations alcalins (M) et la troisieme (Etape 3)addrmation du matériau contenant tous les
éléments.

(i) Etape 1: Al - Silvlétakaoli(]s) +MOH,; +SiOH,M,

(ad)

(i) Etape2:  Al-Si,.me + M. (AIO,),(SI0,), nMOHH 0|

(III) Etape 3 : Al - SiMétakaoIir(s) [M a(AIOZ )a(SiOZ )a'nMOH'H 20]

gel

La formule utilisée pour le silicate alcalin essus de travaux au sein du laboratoire,
reposant sur les études sur le silicate de sodeiifognonvi & al[48]. L'ajout d’hydroxyde
alcalin en milieu aqueux conduit a la formationod$ M et OH. Ces derniers peuvent
rompre les liaisons Si-O-Si pour former des monas&ilicatées, qui peuvent par la suite se
re-polycondenser pour participer a la formationréseau géopolymere. La derniére étape
correspond a la formation du réseau amorphe fingi&bpolymere.

Cependant, les résultats obtenus par analysesithesnet par spectroscopie infrarouge
tendent a montrer que ces différentes étapes neregponsables que d’'une partie de la
composition structurale du matériau poreux final. éffet, la fumée de silice interagit trés
rapidement dans le mélange réactif avec les ionscOhtluisant a I'existence d’'un mélange
de composition chimique pouvant contenir des compafinis (cf. Chapitre I, 8ll.1.c.). La
réaction (Eg. 2) peut donc avoir lieu dans le nauveélange et conduire a la formation
d’oligomeéres siliceux49].

K*:OH"

Si-0 +OH 0000 - Si(OH),0 (Eq. 2)

silicafume

Simultanément, une autre réaction en présence dakaudin (Eq. 3) peut avoir lieu
conduisant a la formation d’'une zéolite en présehceation potassium. La formation de ce
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type de composeé est effectivement possible damsélange géopolymeére, car leur formation
est possible dans ces conditions de basicité ebuigosition50].
Al - Si +SiO;. — Zeéolite (Eq. 3)

Métakaolin

La structure du matériau géopolymere pourrait degmecésumer en un réseau amorphe,
alors que la structure du matériau géopolymereyxoeerait composée d’'au moins deux
constituants amorphes (d’apres les études RMNJjy tiche en silice et l'autre a base
d’aluminosilicate. Cependant, la nature de I'altailiilisé peut engendrer I'existence d’autres

composeés, comme c’est le cas pour le potassiumlaygésence d’'une phase zéolite.

2. ldentification des composés des matrices géopolynassr

L’étude de la stabilité des mousses a base de mmodiude potassium en solution ont
permis d’identifier en partie les constituants @enlatrice géopolymeijd4].

La stabilité de ces matériaux en solution est laegd influencée par I'élément alcalin
utilisé lors de la synthése. En effet, une quant#éd/OH en exces est toujours détectée. Les
analyses chimiques par ICP ont montré que danadale la mousenk seul le sodium est
détecté en solution, di a un excés de NaOH owétirient Na dans le réseau géopolymeére a
hauteur de 0,7 % en masse. Durant les immersioosessives, la mousseysFrelache
progressivement des especes siliceuses en solagogui montre que celles-ci ne sont pas
accessibles rapidement. Le rapport entre le sificiti le sodium proche de 1 suggere que les
especes en solution proviennent soit de la dissalue la matrice géopolymere soit de la
présence de N8i,Os. Ce composé pourrait en effet étre formé initisatmau sein de la
mousse, selon le diagramme binaire SN0 (Figure 25 (A))[19]. En supposant que la
totalité des éléments aluminium contenus dans lass® participe totalement a la formation
du réseau géopolymére de formule {NESIO,)1 56A102)0 12 0,28 HO), la proportion de
celui-ci serait de 56,7 % en masse. La quantitéamés d’atomes de sodium serait donc
utilisée pour la formation de M&i,Os, qui constituerait alors 21,7 % en masse du rédeau
la mousse. La partie restante de la matrice sevastituée de silice non-réactive (20,9 % en

masse).
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Figure 25. Position des principaux échantillondet composés définis dans les diagrammes
binaires en mol€A) (SiO-N&O) et(B) (SiO,-K-0).

Les mémes phénomenes en milieu aqueux ont étévelsspour I'échantillon a base de
potassium. Le potassium en solution provient, compme Na, d’un excés de KOH ou dé K
dans le réseau géopolymere et sa proportion asétéée a 0,8 % en masse. Cependant, la
mousse est tres rapidement altérée en solutiore Yoialement détruite lors d'immersions
répétées ou apres une immersion prolongée en @olatide. Le phénoméne a l'origine de
cette destruction pourrait étre I'existence d’'unptusieurs composés solubles dans le milieu.
Les dosages des éléments aluminium, silicium, potas révelent que les candidats

potentiels sont la zéolite et le composé défighbikOs. De plus, les analyses thermiques ont
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montré la disparition de la phase zéolite aprégetreent en solution acide dans la mousse F
mettant en évidence la destruction des germesaligezd=n supposant que la totalité de cette
phase sous forme de « germes » passe en solutjoe ¢ébut I'aluminium détecté en solution
soit d0 a I'altération de cette phase, sa quantitémale peut étre évaluée a 4,0 % en masse a
température ambiante. D’apres la formule du géopete précédemment étabjig, stable
en milieu aqueuX43], et en supposant que I'aluminium qui n’est pas@an solution reste
bloqué dans le matériau, la quantité de géopolyrdarss la structure de la mousse serait
estimée a 48,6 % en masse. Le silicium et le potassestant dans le solide correspondraient
alors a la formation de la phase3%0Os, dont la présence au sein de la mousse a étéemise
evidence par IRTH47]. Cette phase peut en effet, étre formée initialgndans le mélange
réactif dés l'introduction de KOH dans la solutide silicate, d'apres le diagramme binaire
SiO,-K,0 (Figure 25 (B))51]. Elle pourrait alors constituer le coeur de la modsbase de
potassium (Figure 26) dont sa proportion peut égemeée a 18,9 % en masse. Un autre
facteur en faveur de ce composé responsable deédeadhtion de la mousse est son
hygroscopicité et sa trés grande sensibilité auiatrens d’humidité[52] contrairement au
composé NgBi,Os. La partie restante de la matrice serait alorsstitiée de silice non-
réactive (27,7 % en masse)

Une représentation schématique (Figure 26) dedartion des différents constituants
des réseaux des matrices géopolymeres poreux, meéwidence, que la proportion des
différents constituants differe seulement, par tésence de la zéolite pour I'élément

potassium.

(A) (B)

Germes de
KAISiO4, 1,5 H,O
(4.0%)

Si0,
(20,9 %)

Si0,
(27,7 %)

N0256205
(21.7%)

(18,9 %)

Géopolymere

Géopolymére
polym (48,6 %)

(56,7 %)

Figure 26. Localisation possible des différenteasgls identifiées au sein des moug#gs
FNa et(B) FK.
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Le positionnement des différents constituants daété partir des microstructures MEB,
révélant une destruction du cceur de la mousse & dmgpotassium. La dégradation de la

mousse K est due a la présence concomitante dgmesésKkSi,Os et KAISIO,, 1,5 HO.

Les deux mousses n'ont pas la méme stabilité erutsmh. Ces travaux mettent en
evidence le réle majeur des différents réseaux palmague mousse. En effet, ces deux
mousses ont en commun trois réseaux : le réseaupg@omere, le réseau siliceux et le
réseau formé par le composé Bi,0Os (M=Na or K). Cependant, suivant I'élément alcalin,
le composé M5i,O5 présente des propriétés hygroscopiques tres difiées, entrainant une
différence de résistance en milieu aqueux. De plosntrairement a k,, la structure de k
contient un composé métastable de type zéolite,abuun rdle important dans la
destruction de la mousse lors de sa dissolution.

3. Processus de formation de la matrice géopolymére

Les données précédentes nous permettent de prdpopescessus de formation de la
matrice géopolymeére poreuse a base de potassium :
i) La premiere étape est la formation de monométessilice (Si(OH)O) ou la
formation de KSi,Os lors de I'ajout de KOH dans le silicate de potass(Eq. 4) :

KaSizOHs O K P 3 [Si(OHEOT + 2 K2SiOs (Eq. 4)

i) La seconde étape est le déplacement de conposithimique dans le domaine
biphasé KSi,Os - K;SiyOg lors de I'ajout de fumée de silice au mélange mréné

iii) Puis, I'ajout de métakaolin & ce mélange basidres réactif entraine la formation
d’especes de type Al(OHl) réagissant trés rapidement avec le composti,®y
pour former la matrice géopolymére (Eq. 5) et lesrges de phase zéolite (Eg. 6).

K»SiOs + 3[AI(OH)s] O P19 - 4 Ko sSiAlg 7606 sHs, (Eq. 5)

K»SiOs + 2 [AI(OH)s] O KPP - 2 KAISiOs 1,5 HO + 2 Si(OH)  (Eq. 6)

iv) Enfin, I'excés d’espéces silicatés forme uresasamorphe siliceux.
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De la méme maniere, la formation des mousses adeasedium peut étre décrite selon
les réactions suivantes (Eq. 7 et Eq. 8), en sanbasir les tests de durabilité. A la différence
du réseau a base de potassium, il n'existe pasrngpasé défini Ngi,Og dans le binaire
NaO-SiO,.

Na;Si;OgHs O M &P - 3[Si(OHXO] + 2N&Si,Os (Eq. 7)
NaSi,Os + 3[A|(OH)4_] O ﬂaﬁ’*ﬁ?ﬁ - 4 NEb’5Sioygﬁ|o’504’5H218 (Eq 8)

La formation d’'un réseau de silice amorphe n’'apparas puisqu’il est difficile de le
guantifier. Des compléments d’études par RMN duaisih devraient permettre de compléter

ce mécanisme de formation.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été initié, afin de comprendre les ané&mes de formation a 'origine de
la consolidation de matériaux argileux en miliegifae et en présence de différents renforts.
La finalité était de comprendre le réle joué pacd¢ion alcalin, par la variation du rapport
Si/Al et I'effet de quelques renforts au sein denktrice géopolymere. Pour cela, une matrice
géopolymere a porosité controlée a été étudiéaisart varier la nature des précurseurs et

donc leur réactivité en milieu basique.

La composition initiale (Si/Al = 1,4 et Si/M 2 ; M= Na, K) des différents matériaux
consolidés a froid (géopolymere dense, renforcéspaneux) est réalisée a partir d'un
mélange de base constitué de silicate alcalin, deakaolin et d’hydroxyde alcalin. Le
caractére amorphe du au mécanisme de géopolyn@misatété identifie a la fois par
spectroscopie infrarouge (bande caractéristiquérimire a 990 cn), par diffraction des
rayons X et par des observations de microscopaayage.

Une étude sur le renforcement de la matrice géopalg dense de rapport (Si/Al =1,4)
par I'ajout de composés minéraux ou végétaux, aenigvidence le rbéle déterminant du
cation potassium puisqu’il permet une amélioratidas propriétés mécaniques. Les
interactions chimiques entre la matrice et leséd#fiits renforts sont responsables de la
diminution des valeurs de contrainte a la ruptm.effet, quel que soit le type de renfort,
I'attaque hydroxyle entraine soit le passage eut®ol d’especes siliceuses soit la destruction
de la partie végétale ; ceci a pour effet de medifi tenue mécanique tout en entrainant une
stabilisation dans le temps.

L’ajout de fumée de silice a la composition ingiangendre la création d’'une matrice
géopolymere poreuse présentant des propriétés ithexs) la classant parmi la famille des
isolants. Le contrble de la porosité est possible®difiant, soit le temps de traitement
thermique a 70°C ou soit par I'ajout de matériangileux en substitution du métakaolin

comme l'illite par exemple.

Afin de comprendre les mécanismes de formation dtecmatrice poreuse, de
nombreuses études sur la composition initiale méeliét sur des mélanges des précurseurs,
ont été meneées par analyse thermique, par spegpiesafrarouge et par RMN du silicium

et de I'aluminium.
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CONCLUSION GENERALE

Dans un premier temps, il a été démontré que taiten des matieres premieres était un
parametre important qui était intimement liée &ddure de la solution alcaline utilisée. En
effet, les solutions alcalines de différentes temean silicium sont composées de diverses
especes siliceuses qui interagissent de maniereé&esaavec le métakaolin et la fumée de
silice. Les différents mélanges mettent en exetgudle de la solution de KOH due a sa
forte réactivité, liee a I'attaque hydroxyle. Uraasfla dissolution des matiéres premieres en
milieu basique terminée, la création des monomaerino-silicatés conduit a la formation
du réseau géopolymeére, qui se finalise par la dolaimn d'un matériau de caractére
amorphe.

Dans un second temps, le comportement en tempémddua matrice géopolymere a base
de potassium a révélé que le taux de porosité dépendant de la quantité de silice,
notamment, en terme de granulométrie et de la eadur cation alcalin. Les différentes
analyses thermiques, ont permis de déterminer umaoh® d’existence de composition de la
phase zéolite en fonction de la concentration kBoeset en hydroxyde de potassium. Ces
données ont été corroborées par des études enrtgmpépar diffraction X. En effet, les
variations du maximum d'intensité diffractée en p&mature sont caractéristiques des
différentes compétitions entre I'évolution de laapé cristalline zéolite et 'amorphisation du
matériau. Ces comportements ont été confirméspmutr®scopie infrarouge et par RMN du

silicium.

Un mécanisme de formation a pu étre proposé pouioraation de ces matrices
géopolymeres. Quelle que soit la nature du caticadia, pour la matrice dense, les étapes de
formation proposées reposent sur un réseau cansfitne matrice amorphe et d’'un excédent
de MOH n’ayant pas réagi. Dans le cas de la mataiceuse, le réseau est différent puisqu’il
est basé sur au moins trois constituants (silicerphe, matrice géopolymere,,5i,0s) et

voir quatre (phase zéolite) dans le cas d'une egatla base de potassium.

Ces différents matériaux a base de matrice géopobmprésentent des propriétés
d'usage et de durabilité qui en font d’excellenédidats pour des applications dans le
domaine de I'habitat. Une premiere voie est leulisation en tant que mortier dans un

matériau assemblé.
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Résumé

Cette étude est basée sur la synthése de matégé@opolymeres denses, polymeres
inorganiques, et de géopolyméres composites, systkéa base de sodium ou de potassium.
Ces matériaux sont des aluminosilicates qui somérgdement synthétisés a partir de
meétakaolin et d'une solution alcaline. Afin d’anoéér les propriétés aussi bien mécaniques
gue thermiques, deux études ont été realiséesdure part I'ajout de renfort minéral ou
végétal (sable, fibres de lin et sciure de boig)'&titre part I'introduction de fumée de silice.
Afin de comprendre les mécanismes de formationoggihe de la consolidation de ces
matériaux argileux en milieu basique et en présemes différents renforts, différentes
formulations ont été caractérisées par analysemihae, spectroscopie infrarouge et
résonnance magnétiqgue nucléaire. Les parametréssaify les propriétés de ces matrices
géoployméres sont le rapport Si/Al, la nature diboaalcalin et le type d’argile utilisée. De
plus, ces matériaux présentent des propriétés gkustade durabilité qui en font d’excellents
candidats pour des applications dans le domaifdalgtat.

Mots clefs: géopolymere, fumée de silice, matériau poreuxctspecopie infrarouge,
Résonnance magnétique nucléaire, analyses thersiguopriétés mécaniques, durabilité.

Abstract

This study concerns the synthesis of dense or gogeopolymer materials based on sodium
or potassium. This kind of material takes placethe alumino-silicate family and are
commonly synthesized using metakaolin and alkabo&ition. In order to improve the
mechanical as well as thermal properties, two pdiss are investigated, in one hand the
addition of organic or inorganic reinforcement €imfibers, sawdust or sand,) and in the other
hand the introduction of silica fume as waste. Talarstand the formation mechanisms
leading to the consolidation of these various alagterials, different formulations were
characterized by thermal analysis, infrared spectipy and nuclear magnetic resonance. The
parameters governing the geopolymer matrix properéire the ratio Si/Al, the nature of
alkaline cation and the kind of clay used. Moreotleese materials display interesting
working properties and durability, which make themcellent candidates for building
applications.

Key words. Geopolymer, Silica fume, porous material, infraregectroscopy, Nuclear

Magnetic Resonance, thermal analyses, mechanigpépres, durability





