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La recherche de nouveaux liants plus économiques, peu énergivores et moins polluants 

tels que les matériaux géopolymères a été privilégiée par les impératifs de la préservation de 

l’environnement et dans le cadre du développement durable. Ces liants résultent de 

l’activation d’une source aluminosilicate par une solution alcaline. Ils sont caractérisés par 

leur facilité de mise en œuvre, leurs propriétés d’usages satisfaisantes et la variété des 

domaines d’application tels que le génie civil, l’aéronautique, le traitement des déchets… 

 

Le développement des matériaux géopolymères a permis un regain d’intérêt pour la 

chimie des silicates qui a été un peu marginalisée avec l’abondance des produits pétroliers. 

Avec la hausse du prix du pétrole, les silicates alcalins ont regagné le marché. Ils sont utilisés 

dans certaines colles, peintures, mastics, détergents, dans l’industrie du bâtiment, de la 

verrerie, de la céramique… En plus de leur intérêt industriel, les silicates forment la majeure 

partie de l’écorce terrestre et participent à l’écosystème. L’étude de la chimie et de la structure 

des silicates présente donc un intérêt afin d’appréhender la compréhension des mécanismes de 

géopolymérisation. 

D’autre part, les minéraux argileux sont également utilisés comme précurseurs pour la 

synthèse des géopolymères. Parmi ces minéraux, les argiles kaolinitiques crues ou traitées 

thermiquement (métakaolins) ont été largement utilisées en raison de leur pureté et leur 

réactivité élevées. L’utilisation d’autres argiles semble être, d’une part, un enjeu économique 

profitable vu la réduction des coûts des matières premières et d’autre part, un enjeu 

environnemental qui permet la préservation des ressources naturelles. La Tunisie est dotée de 

nombreux gisements d’argiles qui ne sont pas entièrement exploités. Les argiles tunisiennes 

sont traditionnellement utilisées dans l'industrie de la céramique. Des applications plus 

innovantes consistent en leur utilisation comme ajout pouzzolanique ou pour la préparation 

des membranes de filtration. Par conséquent, il semblerait intéressant de les valoriser en tant 

que source aluminosilicate pour la synthèse des géopolymères. Il serait également utile 

d’évaluer la possibilité de recyclage des déchets géopolymères par leur réintégration dans de 

nouvelles formulations, afin d’aborder l’intégralité de cycle de vie de ces matériaux. 

 

La littérature existante concernant ces matériaux est concentrée sur la versatilité des 

sources aluminosilicates qui peuvent être utilisées (métakaolin, cendre volante, laitier de haut 

fourneau…) et les propriétés d’usage des matériaux résultants. En revanche, peu d’études se 

sont intéressées à la possibilité de contrôler la réaction de géopolymérisation en maîtrisant la 

réactivité des matières premières. En effet, il est indispensable de contrôler la formation, la 



INTRODUCTION GENERALE 

2 

 

structure et les propriétés d’usage afin de les adapter aux applications visées. Ceci permettra 

le développement et l’industrialisation des matériaux géopolymères. 

 

Par conséquent, ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres. Le premier est consacré 

à une étude bibliographique sur les matériaux consolidés à froid, plus précisément sur les 

matériaux géopolymères, leurs matières premières (source aluminosilicate et solution 

alcaline), leur mécanisme de formation, leur structure et leurs propriétés d’usage. Le 

deuxième chapitre évoque les matières premières utilisées, les protocoles expérimentaux et les 

techniques de caractérisations mis en œuvre lors de la présente étude. Le troisième chapitre 

est une synthèse des différents travaux qui ont été menés afin d’identifier les paramètres clés, 

qui régissent la réaction de géopolymérisation et permettent de prédire la structure et les 

propriétés d’usage des matériaux finaux. L’ensemble des différents travaux publiés (7 articles, 

2 actes et 1 chapitre) est rassemblé dans le quatrième chapitre à savoir : 

ACL1. The effect of an activation solution with siliceous species on the chemical reactivity and mechanical 

properties of geopolymers, A. Gharzouni, E. Joussein, S. Baklouti, S. Pronier, I. Sobrados, J. Sanz, S. Rossignol. 

J Sol-Gel Sci. Technol. 73 (2015) 250–259. 

ACL2. Effect of the reactivity of alkaline solution and metakaolin on geopolymer formation, A. Gharzouni, E. 

Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol, J. Non-Cryst. Solids. 410 (2015) 127-134. 

ACL3. Addition of low reactive clay into metakaolin-based geopolymer formulation: Synthesis, existence domains 

and properties, A. Gharzouni, E. Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol, Powder Technol. 288 (2016) 

212-220. 

ACL4. Recycling of aluminosilicate waste: Impact onto geopolymer formation, N. Essaidi, A. Gharzouni, L. Vidal, 

F. Gouny, E. Joussein, S. Rossignol, The European Physical Journal Special Topics, 224 (2015) 1707-1713. 

ACL5. Recycling of geopolymer waste: Influence on geopolymer formation and mechanical properties A. 

Gharzouni, L.Vidal, N. Essaidi, E. Joussein, S . Rossignol, Materials and Design 94 (2016) 221-229. 

ACL6. Control of polycondensation reaction generated from different metakaolins and alkaline solutions A. 

Gharzouni, I. Sobrados, E. Joussein, S. Baklouti, S. Rossignol, cement and concrete composite, submitted. 

ACL7. Predictive tools to control the structure and the properties of metakaolin based geopolymer materials  A. 

Gharzouni, I. Sobrados, E. Joussein, S. Baklouti, S. Rossignol, colloids and surface A, accepted. 

ACTI1. Effect of the Reactivity of the Alkaline Solution and the Metakaolin on the Geopolymer Formation, A. 

Gharzouni, E. Joussein, S. Baklouti, S. Rossignol, Advances in Science and Technology, 92 (2014) 20-25.  

ACTI2. Monitoring the structural evolution during geopolymer formation by 
27

Al NMR, A. Gharzouni, E. Joussein, 

S. Baklouti, S. Pronier, I. Sobrados, J. Sanz, S. Rossignol. Ceramic Engineering and Science Proceedings, 36 

(2016) 37-48. 

Chapitre. Alkaline silicate solutions: An overview of their structure, reactivity and applications, L. Vidal, A. 

Gharzouni, S. Rossignol, 2nd edition of the Handbook of Sol-Gel Science and Technology, submitted. 
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I. INTRODUCTION 

La recherche de nouveaux matériaux peu énergivores a permis le développement des 

matériaux consolidés à froid. La première partie de ce chapitre est dédiée à présenter 

quelques exemples de matériaux consolidés à froid. Par la suite, l’étude se focalise sur les 

matériaux géopolymères. Les matières premières utilisées pour l’élaboration de ces matériaux 

à savoir la solution alcaline et la source aluminosilicate et les paramètres qui régissent les 

interactions entre les deux précurseurs font l’objet de la deuxième partie. La dernière partie 

est une synthèse concernant le mécanisme de formation, la structure et les propriétés d’usage 

de ces matériaux. 

 

II. LES MATERIAUX CONSOLIDES A FROID 

Au cours des dernières décennies, il y a eu une prise de conscience de la nécessité de 

réduire la consommation d’énergie et l’impact environnemental des matériaux de 

construction traditionnels, par le développement de matériaux alternatifs peu polluants et 

moins énergivores, d’où le concept des matériaux consolidés à froid. Dans ce qui suit, il sera 

détaillé quelques exemples de matériaux consolidés à froid à savoir, les sols stabilisés, les 

liants hydrauliques, les matériaux de type sol-gel et les géopolymères. 

 

1. Les sols stabilisés 

Dans un contexte d’aménagement et de développement de l’infrastructure et au vu de la 

nécessité de réutiliser les sols (issus de la déconstruction) et chercher des voies alternatives 

peu énergivores et peu polluantes, la stabilisation des sols apparaît comme une solution 

prometteuse. Le sol est défini comme étant un matériau complexe composé d’une phase 

solide qui se présente sous la forme de particules minérales et / ou organiques, une phase 

liquide constituée d’eau interstitielle et une phase gazeuse [1]. Comme le sol ne répond pas 

aux exigences mécaniques demandées, il est nécessaire de le stabiliser, c'est-à-dire de 

modifier ses caractéristiques physicochimiques et mécaniques moyennant des agents 

chimiques tels que la chaux, les liants hydrauliques…[1, 2]. Par exemple, lors du traitement 

des argiles à la chaux, une floculation se produit immédiatement et des composés hydratés 

ayant des propriétés liantes se forment à long terme. Ce traitement entraîne l’amélioration du 

compactage, de la portance et de la résistance au gel des sols [3, 4]. Il a été également 
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démontré que le traitement de sol par un liant hydraulique diminue son indice de plasticité, 

réduit sa surface spécifique et la rend moins sensible au gonflement [5]. En revanche, ce type 

de traitement n’est pas exempt de problèmes et de limitations tels qu’une rigidité insuffisante 

ou des problèmes de gonflement [5]. Il faut aussi mentionner qu’il existe des normes [6] qui 

permettent d’identifier les sols justiciables au traitement selon la granulométrie, la plasticité, 

l’aptitude au tassement, la teneur en eau et la dureté.  

 

2. Les liants hydrauliques 

Les liants hydrauliques sont des matériaux qui durcissent au contact de l’eau et prennent 

leur résistance au cours du durcissement. Il s’agit d’un ensemble de réactions chimiques 

d’hydratation à savoir l’hydratation des silicates et des aluminates qui se déroulent 

simultanément mais pas indépendamment l’une de l’autre [7]. Dans le cas de ciment, les 

principaux composés à savoir le silicate tricalcique (C3S), le silicate dicalcique (C2S), 

l’aluminate tricalcique (C3A) et le ferro-aluminate calcique (C4AF) réagissent avec l’eau pour 

former de nouveaux composés insolubles qui entraînent la prise et le durcissement progressif 

du matériau. En effet, les C3S et les C2S se dissolvent sous forme d'ions qui interagissent 

entre eux et forment des silicates de calcium hydratés (C-S-H), à caractère liant et source de 

résistance, et de la portlandite (Ca(OH)2). D’autre part, l’hydratation des aluminates est 

considérablement influencée par la présence du gypse. En effet, en absence du gypse, la 

réaction de C3A avec de l’eau est très violente et très rapide. Par contre, en présence du 

gypse, les C3A réagissent pour former l’ettringite qui cristallise en aiguilles à base 

hexagonale. La réaction d’hydratation de C4AF est analogue à celle de C3A mais elle est 

beaucoup plus lente et participe peu au développement de la résistance [8, 9, 10]. 

 

3. Les matériaux de type sol-gel 

La gélification ou la synthèse sol-gel est un procédé de « chimie douce » qui a l’avantage 

de produire des matériaux homogènes et purs à température ambiante et à pression 

atmosphérique. Le gel est un réseau tridimensionnel poreux en équilibre avec le liquide 

contenu dans ses pores et obtenu à partir d’un sol [11]. Le procédé consiste à l’hydrolyse des 

précurseurs en présence d’un solvant selon l’équation 1 : 

M – OR + H2O  M– OH+ROH                                                            Eq 1 
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avec M représente le cation métallique tel que le silicium et OR un groupement alcoolate. 

Puis, la formation de gel par des réactions de condensation selon les équations 2 et 3 : 

=M – OR + HO– M=  =M– O– M= + ROH                                         Eq 2 

=M – OH + HO– M=  =M– O– M= + H2O                                          Eq 3 

Les gels de silice sont généralement obtenus par gélification de suspensions de silice 

colloïdale [12], par acidification de solutions alcalines [13] ou à partir des sols résultant de la 

substitution de Na+ par H+ dans une solution de silicate de sodium [14].  

 

4. Les géopolymères 

Les géopolymères sont des gels d’aluminosilicates amorphes. Ils résultent de l’activation 

d’une source aluminosilicate par une solution alcaline à pression atmosphérique et à une 

température inférieure à 100° C [15]. Ils ont été tout d’abord synthétisés par Purdon [16] en 

1940, puis par Glukhovsky [17] vers 1959 alors que le terme « géopolymère » n’a été 

introduit qu’en 1978 par le chimiste français Joseph Davidovits pour désigner à la fois leur 

caractère inorganique et leur structure analogue aux polymères. La formule chimique 

générale des géopolymères est : M+
n{(SiO2)z, AlO2}n, w H2O avec n le degré de 

polymérisation, z le rapport molaire Si/Al et M+ le cation monovalent. Les géopolymères sont 

formés d’un réseau tridimensionnel de tétraèdres SiO4 et AlO4, par des réactions de 

polycondensation et de géopolymérisation. En effet, le cation alcalin M
+ assure la neutralité 

en compensant le déficit de charge crée par la substitution d'un cation Si4+ par un cation Al3+. 

Selon Davidovits [18], il est possible de distinguer trois familles de géopolymères en se 

basant sur la valeur du rapport Si/Al à savoir le poly(sialate), le poly(sialate-siloxo) et le 

poly(sialate-disiloxo). 

 

Les matériaux consolidés à froid ont l’avantage d’avoir des propriétés comparables aux 

matériaux traditionnels mais avec une consommation d’énergie significativement réduite. 

Dans ce qui suit, les matériaux de type géopolymère seront étudiés plus profondément. 
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III. LES GEOPOLYMERES : MATIERES PREMIERES  

1. Les solutions alcalines  

Quoique considérées comme l'une des plus anciennes classes de produits chimiques, les 

solutions de silicate alcalin ont regagné de l’intérêt et sont actuellement utilisées dans 

diverses applications [19] comme liant, défloculant, émulsifiant et comme précurseur pour 

l’élaboration des matériaux géopolymères. Par conséquent, il apparaît indispensable de 

déterminer la structure et les caractéristiques de ces solutions. 

a.  Méthode de synthèse 

Les solutions de silicate commerciales résultent de la fusion de carbonate ou de sulfate 

alcalin (M2CO3 ou M2SO4 avec M = Na ou K) et de sable (SiO2) à haute température (1300-

1500°C). Le verre de silicate alcalin obtenu est ensuite dissout dans l'eau [20, 21]. 

M2CO3 + x SiO2  M2O, x SiO2 + CO2                                          Eq 4 

Les solutions de silicate peuvent également être obtenues par attaque à chaud de produits 

siliceux (verre ou silice amorphe) par des bases concentrées ou bien même par dissolution 

d'une source de silice réactive dans une solution d'hydroxyde alcalin [22, 23] (Équation 5) : 

      2 MOH + x SiO2  M2O  x SiO2 + H2O                                        Eq 5 

Quelle que soit la méthode utilisée, les solutions de silicate alcalin sont caractérisées par 

le rapport SiO2/M2O ou Si/M. Ce dernier conditionne également la teneur en eau et par 

conséquent la densité de la solution. 

 

b. Structure  

La structure des solutions de silicate a été largement étudiée, cependant, elle demeure 

complexe à cause de la variété des formes d'anions (monomère, linéaire, cyclique, 

prismatiques ...) [24]. Les techniques spectroscopiques telles que la spectroscopie à 

Transformée de Fourier (IRTF) et la résonance magnétique nucléaire (RMN de 29Si) ont 

apporté une contribution importante à la compréhension de la structure de ces solutions. La 

structure est classiquement décrite par la notation Qn avec Q l'atome de silicium en 

coordinence tétraédrique et n représente le nombre d’atomes d'oxygène pontants et (4-n) le 

nombre d’atomes d'oxygène non pontants [25]. Les études par spectroscopie infrarouge ont 

prouvé l'existence de corrélation entre les nombres d'onde et les espèces Qn [26]. Les 

différents nombres d’onde et les contributions attribuées relatives aux vibrations d'élongation 
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des liaisons Si-O-Si sont reportés dans le Tableau 1. En général, les bandes sont situées entre 

800 et 1200 cm-1. 

Tableau 1 : nombres d’onde et contributions attribuées relatives aux vibrations 

d'élongation des liaisons Si-O-Si [11, 27]. 

Nombre d’onde (cm
-1

) Contribution  

1125 - 1200  νsSi-O-Si (Q4)  

1050 - 1099  νsSi-O-Si (Q3)  

1011 - 1014  νsSi-O-Si (Q2)  

850 - 920  νsSi-O-Si (Q1)  

800 - 875  νsSi-O- (Q0)  

 

De même la RMN de 29Si a mis en évidence la relation entre le déplacement chimique du 

noyau silicium et sa connectivité. Des exemples d’espèces siliceuses et leurs déplacements 

chimiques identifiés par RMN de 29Si des solutions de silicate sont présentés dans le Tableau 

2 [28, 29, 30, 31]. 

Tableau 2 : exemples d’espèces siliceuses et de leurs déplacements chimiques identifiés 

par RMN de 
29

Si des solutions de silicate.  

Espèces siliceuses Site Q
n
 

Représentation 

schématique 

Déplacement 

chimique (ppm) 

monomères Q0  -71,30 

dimères Q1  -79,81 

trimère linéaire 
Q1 

Q2  
-79,34 
-88,22 

trimère cyclique Q2 
 

-81,43 

tétramère cyclique Q2 
 

-87,29 

hexamère 
prismatique 

Q3 

 

-88,83 

 

c. Paramètres clés contrôlant l’état de polymérisation 

L’état de polymérisation des solutions alcalines est conditionné par différent paramètres 

tel que le rapport Si/M, le taux d’eau et la nature du cation alcalin. 
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Dimas et al. [32] ont démontré qu’un faible rapport molaire SiO2/Na2O induit la 

formation des espèces de type Q2, Q1 et Q0 et des espèces cycliques de types Q2’ et Q3’
 [33]. 

Au contraire, une valeur de rapport SiO2/Na2O élevée favorise la formation des espèces plus 

polymérisées de type Q3 et  Q4. Ceci est en relation avec le nombre d’atomes d’oxygène non 

pontants induit par la quantité de cations alcalins. Par la suite, il y a l’augmentation de la 

concentration des OH- et la dépolymérisation des colloïdes donnant lieu à des monomères 

[34]. Dans le même contexte, Hunt et al. [35] ont démontré par spectroscopie Raman, que 

pour une concentration donnée en SiO2, un rapport élevé de K2O/SiO2 favorisait la formation 

des monomères au détriment des oligomères (Figure 1) et par conséquent induisait une 

structure plus dépolymérisée. 

 

Figure 1 : évolution de rapport des aires de contributions oligomères/monomères en 

fonction de la concentration [SiO2] et du rapport K2O/SiO2 [35]. 

Le nombre d’atomes d’oxygène non pontants par tétraèdre (NBO/T) peut être déterminé à 

partir de la composition chimique avec la formule (NBO/T = 2 [K2O]/[SiO2]) ou bien à partir 

des aires des différentes contributions fournies par RMN de 29Si (NBO/T = 

3*[Q1]+2*[Q2]+3*[Q3]) [36]. La formation des atomes d’oxygène non pontants augmente 

avec l’augmentation de la proportion de M2O (Figure 2 (a)). La Figure 2 (b) illustre 

l’évolution de la distribution des espèces siliceuses en fonction du NBO/T. L’augmentation 

du NBO/T se traduit par une prédominance des espèces dépolymérisées de type Q2 et Q1 et 

des espèces cycliques de type Q2’, au profit d’une diminution des espèces de type Q3 à partir 

d’un NBO/T égale 1 et une diminution significative jusqu’à la disparition des espèces de type 

Q4. 
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 (a) 

 

(b) 

 

Figure 2 : (a) évolution du rapport NBO/[Si] en fonction du pourcentage molaire de M2O 

[33] et (b) spéciation des Q
n 

en fonction du NBO/T [36]. 

En outre, le taux d’eau de la solution de silicate est aussi un paramètre important à 

souligner. Des études par spectroscopie RMN de 1H ont prouvé que l'eau dans les solutions 

de silicate se présente sous la forme de groupement OH et de molécules de H2O [37, 38]. Les 

groupements OH prédominent dans le cas d’un taux d’eau faible alors que les molécules de 

H2O deviennent plus abondantes pour un taux d’eau élevé. De plus, il a été démontré que la 

quantité d’espèces OH est plus élevée pour les solutions les plus dépolymérisées, impliquant 

que leur formation est favorisée par les atomes d’oxygène non pontants [39].  

Les différences de caractéristiques de cation (sodium ou potassium) influencent aussi la 

structure et la réactivité de la solution alcaline. En effet, les rayons ioniques des deux cations 

sont différents, respectivement de 99 et 138 pm pour le cation sodium et potassium. Ceci 

induit des sphères d’hydratation différentes [40]. La sphère d’hydratation de cation Na+ est 

formée par six molécules d'eau alors que celle du potassium est de quatre. Ceci induit des 

différences au niveau des valeurs des enthalpies d’hydratation respectivement de 95 et 75 

Kcal/mol pour les cations Na+ et K+ [41, 42].  

L’influence du cation alcalin sur la taille des espèces silicatées a été mise en exergue par 

Diffusion des Rayons X aux Petits Angles (SAXS) [43]. La Figure 3 montre les spectres 

SAXS obtenus pour des solutions d’activation à base de sodium et de potassium avec 

l’ajustement du modèle de sphère dure. Ces études ont démontré que la taille des espèces 

siliceuses est plus élevée dans le cas des solutions potassiques (r = 4,4 Å ± 0,1 Å) comparé 

aux solutions de sodium (r = 3,0 Å± 0,1 Å). Par ailleurs, l’excès de diffusion observé dans le 
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cas de spectre de la solution potassique comparé à celui de la solution sodique a été expliqué 

par des interactions prédominantes entre les espèces siliceuses dans le cas du potassium en 

raison du rayon moyen plus élevé. 

 

Figure 3 : spectres de diffusion des solutions d’activation à base de sodium et de 

potassium avec l’ajustement du modèle de sphère dure [43]. 

 

Le rapport Si/M, le taux d’eau et la nature de cation contrôlent la structure et l’état de 

polymérisation des solutions alcalines. 

 

2. Les sources aluminosilicates 

a. Utilisation des argiles comme source aluminosilicate 

Les géopolymères peuvent être synthétisés à partir d’une grande variété de matériaux 

aluminosilicates tels que les argiles brutes ou calcinées. En se référant à la littérature [44, 45, 

46, 47, 48, 49], la kaolinite et le métakaolin ont été fréquemment utilisés. Par exemple, les 

recherches menées par Xu et Van Deventer [50], sur la réactivité d’un mélange de kaolinite et 

de stilbite, ont révélé que l'ajout de la kaolinite à d’autres matériaux aluminosilicates est 

nécessaire pour la formation des gels. En plus, les impuretés présentes dans les argiles 

peuvent subir des réactions secondaires qui affectent la cinétique de la réaction de 

géopolymérisation, en jouant le rôle d’un catalyseur modifiant les propriétés mécaniques des 

matériaux géopolymères obtenus [51]. De même, différents travaux [52, 53, 54, 55, 56] ont 

évalué la réactivité d’autres minéraux argileux de différentes minéralogies en étudiant 
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l'influence de leur composition sur les performances des géopolymères obtenus. Récemment, 

deux argiles tunisiennes, une argile kaolinitique de la région de Tabarka et une argile illito-

kaolinitique riche en hématite de la région de Médenine, ont été utilisés en tant que 

précurseurs d'aluminosilicate potentiels [53]. Il apparaît donc possible d'obtenir des matériaux 

consolidés à partir d’argiles brutes et calcinées, bien que les matériaux à base d'argiles 

calcinées présentent une meilleure résistance mécanique.  

Afin de justifier le choix des argiles comme matière première pour élaborer les 

géopolymères, une présentation générale de ces matériaux ainsi que leur réactivité en 

présence d’un milieu alcalin doit être évaluée. 

 

b. Généralités sur les argiles  

Les argiles appartiennent à la famille des phyllosilicates. Ce sont des silicates hydratés 

organisés en feuillets et constitués de deux couches de base à savoir la couche tétraédrique 

(T), formée par deux plans d'atomes d'oxygène et un atome de silicium en coordinance IV, et 

la couche octaédrique (O) formée par deux plans d'atomes d'oxygène et de groupes 

hydroxyles et un atome de silicium en coordination VI. Les unités structurales de ces deux 

couches sont schématisées dans la Figure 4.  

 

Figure 4 : unités structurales des minéraux argileux [57]. 

L’arrangement des différentes couche T et O induit trois types de structures : 

 Le type 1:1 ou T-O formé d’une alternance de couche octaédrique et tétraédrique. La 

distance inter-réticulaire est d'environ 7,1 Å. Celui-ci est caractéristique de la famille des 

kaolins pour les alumineux à savoir kaolinite, dickite, nacrite et halloysite. 

 Le type 2:1 ou T-O-T formé d’une couche octaédrique intercalée entre deux couches 

tétraédriques. L’épaisseur de feuillet varie de 10 à 15Å. L’illite, les vermiculites, les 

smectites, et les micas sont selon cette configuration.  
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 Le type 2:1:1 ou T-O-T+O formé d’un feuillet type T-O-T avec un espace interfoliaire 

comblé par une couche O. L’épaisseur de feuillet est d'environ 14Å. C’est le cas de la 

chlorite.  

Ces feuillets sont séparés par un espace interfoliaire de taille variable selon la nature 

chimique du feuillet, le type de cation et la quantité d’eau. 

 

c. Le métakaolin 

Le métakaolin (Al2O3, 2SiO2) est un aluminosilicate anhydre et métastable qui résulte de 

la déhydroxylation de la kaolinite à partir de 550°C. Sa structure est amorphe mais peut 

contenir quelques traces de kaolinite résiduelle et d’impuretés comme l’illite, les micas et le 

quartz (dépendant de la source initiale). La structure désordonnée du métakaolin lui confère 

une réactivité chimique meilleure que la kaolinite. Murat et al [58] ont démontré que les 

caractéristiques cristallo-chimiques des kaolinites initiales pouvaient influencer le domaine 

de température permettant d’atteindre un degré maximal de désordre.  

Les transformations structurales suite à la dehydroxylation de la kaolinite ont été étudiées 

par différentes techniques telles que l’analyse thermique, la diffraction des rayons X et la 

spectroscopie RMN [59, 60, 61, 62]. L’utilisation de la spectroscopie RMN de l’aluminium 

(27Al) permet de déterminer pour la kaolinite et la metakaolinite respectivement, les bandes à 

0 ppm relative à l’aluminium hexacoordiné et à 0, 28 et 57 ppm les trois contributions 

attribuées à l’aluminium hexacoordiné, pentacoordiné et tétracoordiné. La Figure 5 montre 

l’évolution des différentes contributions en fonction de la température du traitement 

thermique de la kaolinite. Les courbes montrent une température optimale entre 750°C et 

800°C à laquelle les contributions de l’aluminium, pentacoordiné et tétracoordiné atteignent 

leur valeur maximale et celle de l’aluminium hexacoordiné est à son minimum. Ceci permet 

d’estimer une réactivité maximale de métakaolin traité à une température 750°C et 800°C 

[63]. 
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Figure 5 : évolution des différentes contributions relatives à l’aluminium (■) 

tetracoordiné (♦) pentacoordiné et (●) hexacoordiné en fonction de la température du 

traitement thermique de la kaolinite [63].  

 

d. Utilisation des coproduits industriels comme source aluminosilicate 

Divers coproduits industriels ont été utilisés pour l’élaboration des matériaux 

géopolymères tels que les cendres volantes [64, 65], les laitiers des hauts fourneaux [66, 67], 

les résidus miniers [68] et les déchets de béton et de construction [69, 70]. L’utilisation de ces 

coproduits qui prennent généralement le statut de déchet constitue un enjeu économique et 

environnemental profitable [71]. Selon leur réactivité, les coproduits incorporés peuvent 

participer aux réactions de formation du liant ou bien jouer le rôle de charges neutres ou bien 

modifier la réaction. De plus, il a été montré que leur faible réactivité comparé au métakaolin, 

peut engendrer des hétérogénéités de la structure des matériaux obtenues et par conséquent, 

une diminution de la résistance mécanique [72] à partir d’une certaine quantité limite. Gao et 

al. [73] ont montré qu’ un taux de substitution de métakaolin par des cendres volantes allant 

jusqu'à 20% induit l’augmentation de la résistance à la compression. Onutai et al. [74] ont 

mis en évidence la possibilité d’introduire jusqu’à 40% de déchets d’hydroxyde d’aluminium 

dans un mélange géopolymérique afin d’obtenir une structure dense et une résistance en 

compression optimale. Par ailleurs, une étude [75] a été initiée pour évaluer l'influence de 

l’incorporation de différents types de granulats à savoir le schiste, le granite et le calcaire sur 

les propriétés des liants obtenus. Il a été démontré que la taille des granulats affecte la 

résistance à la traction.  
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Une autre étude [76] a montré la possibilité de formuler des matériaux géopolymères à 

partir de déchets de verre. Contrairement aux géopolymères à base de métakaolin, il n’est pas 

nécessaire de rajouter une solution de silicate alcalin étant donné que le déchet de verre 

contient déjà une proportion élevée d’alcalin. Une activation thermique à 40 ou 60 °C est 

nécessaire pour obtenir une résistance mécanique supérieure à 50 MPa en particulier pour le 

verre le plus fin (4000 cm2/g). Il faut, néanmoins, préciser qu’une quantité d’atomes de 

calcium est présente dans ce type de matériau. 

 

e. Paramètres contrôlant la dissolution de la source aluminosilicate en milieu 

basique 

Au contact d’un milieu alcalin, le phénomène de dissolution des sources aluminosilicates 

est mis en évidence. La cinétique de cette dissolution dépend de plusieurs paramètres tels que 

la nature, la granulométrie et la cristallinité du matériau aluminosilicate, la valeur de pH du 

milieu et les conditions de saturation. 

La nature du minéral argileux joue un rôle important dans son comportement dans un 

milieu alcalin. Une étude comparative de la dissolution de trois différents minéraux à savoir 

la kaolinite, l’illite et la montmorillonite en fonction de la valeur de pH à température 

ambiante a souligné une dissolution plus importante de la kaolinite en milieu basique (Figure 

6). Ceci est dû à sa structure T–O qui permet une dissolution plus rapide de la couche 

octaédrique alumineuse entrainant la dissolution de la couche tétraédrique. Par contre, dans le 

cas de la structure T–O–T, la dissolution de la couche octaédrique est plus difficile 

puisqu’elle est située entre deux couches tétraédriques. 

 

Figure 6 : cinétiques de dissolution de (■) la kaolinite, de (♦) l’illite et de (▲) la 

montmorillonite en fonction de la valeur de pH [2]. 
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La granulométrie affecte aussi la dissolution vu qu’elle influence les interactions 

ioniques. Il a été démontré que plus la taille des particules est fine, plus la dissolution du 

silicium est favorisée [77]. L’impact de la cristallinité de la source aluminosilicatée sur sa 

dissolution a été mis en exergue. Il a été démontré que la cinétique de dissolution de la 

kaolinite en présence de KOH est liée à la stabilité de son arrangement structural, à la taille et 

la forme des particules et au nombre de défauts [78]. De plus, la teneur en aluminium réactif 

dans la source aluminosilicate joue un rôle crucial. En effet, l’aluminium se dissout plus 

rapidement que le silicium parce que les liaisons Al-O sont plus faibles que les liaisons Si-O 

et par conséquent plus facile à rompre [79]. 

La valeur de pH conditionne également la dissolution. En effet, l’augmentation de la 

valeur de pH induit une augmentation de la concentration des sites de surface déprotonés et 

favorise par conséquent la dissolution [80]. La Figure 7 montre la variation des 

concentrations des espèces alumineuses et siliceuses obtenues à partir de la kaolinite en 

fonction de la valeur de pH [81]. En milieu basique, la concentration des espèces dissoutes 

augmente avec l’augmentation de la valeur de pH. La spéciation de l’aluminium est dominée 

par les espèces de type Al(OH)4
-. Quant aux espèces siliceuses, une augmentation de la 

concentration des espèces dissoutes est observée à partir d’une valeur de pH égale à 10 avec 

la prédominance des espèces déprotonées H3SiO4
-.  

 

(a) 

 

(b) 

Figure 7 : variation des concentrations des espèces (a) alumineuses et (b) siliceuses 

dissoutes à partir de la kaolinite en fonction de la valeur de pH [81]. 

 

La dissolution des sources aluminosilicates dans un milieu alcalin dépend, d’une part, 

de leur caractéristique physicochimique, de leur structure et, d’autre part, de la valeur de 

pH du milieu. 
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IV. LES GEOPOLYMERES : MECANISME DE FORMATION, 

STRUCTURE ET PROPRIETES D’USAGE 

1. Mécanisme de formation 

De nombreux auteurs ont tenté d'appréhender le mécanisme de formation des 

géopolymères en utilisant différentes techniques de caractérisation. Provis et al. [82] 

considèrent qu’il est difficile de différencier les étapes de la réaction vu qu'elles se produisent 

simultanément et rapidement. Néanmoins, ils ont réussi à modéliser la cinétique de la 

réaction en utilisant l'énergie dispersive de diffraction de rayons X in situ. D’autres auteurs 

ont eu recours à des techniques d’analyse structurales plus précises, telle que la spectroscopie 

RMN. Rahier et al. [83] ont suivi les changements moléculaires au cours de la synthèse des 

matériaux moyennant la spectroscopie RMN de 27Al et de 29Si. Ils ont constaté que les 

géopolymères résultaient de réactions combinées et complexes. En effet, la diminution de la 

concentration des ions OH- au début de la réaction est à l’origine de la formation d'un 

composé aluminosilicate intermédiaire qui conduit ensuite à un matériau géopolymère. 

Récemment, Favier et al. [84] ont mené une étude par spectroscopie RMN statique, pour 

suivre l'évolution de la concentration totale d’Al tétraédrique dans le liquide interstitiel et de 

la corréler à l'évolution du module d'élasticité de la pâte géopolymère. Une étude RMN de 1H 

a permis de définir le processus de géopolymérisation comme une succession de quatre 

étapes à savoir (i) une première période d’initiation (de 0 à 15 min), (ii) suivie d’une période 

de formation d’oligomères (de 15 à 150 min), (iii) ensuite une période de réorganisation (de 

150 à 350 min) pendant laquelle la dissolution est ralentie à cause de la formation du gel et 

(iv) enfin une période de polycondensation (de 360 à 1200 min) où la formation de réseau 

tridimensionnel domine [85]. Les analyses thermiques différentielle (ATD) et 

thermogravimétrique (ATG) lors de la formation ont été également utilisées dans la 

détermination du taux de géopolymérisation [86]. Les mélanges réactifs ont été maintenus à 

70°C pendant deux heures. En fonction de la courbe de flux thermique obtenue et les pertes 

de masse associées, quatre zones ont été définies dénotant les différentes réactions à savoir la 

réorganisation des espèces, la dissolution du métakaolin, la formation d'oligomères et enfin, 

la réaction de polycondensation. En résumé, il y’a un consensus sur le mécanisme de 

géopolymérisation (Figure 8) qui consiste dans un premier temps à la dissolution de la source 

aluminosilicate sous l'effet de la solution alcaline donnant lieu à des oligomères de type 

Si[OH]4 et Al[OH]4. Ensuite, ces oligomères se réorganisent. Enfin, une réaction de 
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polycondensation permet la polymérisation et la condensation d’un réseau tridimensionnel. 

[87, 88]. 

 

Figure 8 : mécanisme de géopolymérisation [88]. 

Malgré les modèles existants décrivant la réaction de géopolymérisation, le mécanisme 

n’est pas encore entièrement élucidé comme il est fortement dépendant des matières 

premières utilisées. Ainsi, il est intéressant d'évaluer l'influence de la réactivité des 

précurseurs sur l'évolution structurale des matériaux géopolymères. 

2. Structure et microstructure 

Les matériaux géopolymères sont caractérisés par une structure amorphe. Les 

diffractogrammes des rayons X montrent généralement un dôme centré au alentour de 30° 

(2θ) [89, 90, 91] mais également la persistance des phases non ou faiblement dissoutes tel que 

le quartz et la mullite (Figure 9) [92, 93]. Il est également notable que l’augmentation de la 

concentration de la solution activatrice favorise l’amorphisation des matériaux obtenus [93]. 
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Figure 9 : diffractogrammes de la métakaolinite et des matériaux géopolymères à base 

de solutions de NaOH à différentes concentrations [93]. 

La structure des géopolymères a été également investiguée par spectroscopie RMN de 
27Al et de 29Si [94]. La Figure 10 A(a) montre un exemple typique de spectre RMN de 27Al 

d’un géopolymère à base de métakaolin et d’une solution alcaline sodique [95]. Le spectre 

met en évidence que l’aluminium est majoritairement en coordinence IV (~ 60 ppm) en plus 

de l’existence de traces d’aluminium en coordinence VI (~ 0 ppm) indiquant qu’une quantité 

de métakaolin n’a pas réagi ou la présence d’impuretés micacées [96]. La large bande (de -85 

à 95 ppm) relative au spectre RMN de 29Si (Figure 10 A(b)) peut être décomposée en cinq 

contributions relatives aux espèces de type Q4 (m Al) (Figure 10 B) avec 0 ≤ m ≤ 4 est le 

nombre de Al deuxième voisin [97]. 

 

(A) 

(a) 

 

(b) 
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(B) 

 

Figure 10 : (A) exemples typiques de spectres RMN de (a) 
27

Al et de (b) 
29

Si d’un 

géopolymère à base de métakaolin et d’une solution alcaline sodique (20 h, 85 °C) [95] et 

(B) coordination de silicium décrite par la notation Q
4
 (m Al) [97]. 

De plus, il a été prouvé que l'ordre chimique du silicium et d'aluminium dans les 

géopolymères est significativement influencé par la nature des matières premières utilisées, le 

type du cation alcalin et les conditions opératoires de synthèse [96, 98]. A titre d’exemple, la 

Figure 11 montre la variation des différentes contributions de silicium Q4 (m Al) en fonction 

du rapport Si/Al et du cation alcalin.  

 

Figure 11 : variation des différentes contributions (a) Q
4
 (4 Al), (b) Q

4
 (3 Al), (c) Q

4
 (2 

Al) et (d) Q
4
 (1 Al) en fonction du rapport Si/Al en présence de différents cations alcalins 

[96].  
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Les différences de distribution des espèces sont plus significatives pour un rapport Si/Al 

< 1,65. Par conséquent, le cation alcalin n’affecte pas la structure moléculaire des matériaux 

géopolymères ayant des valeurs de rapports Si/Al élevés. Il est aussi notable que les 

géopolymères à base de potassium ont une fraction Q4 (4 Al) plus faible et une fraction Q4 (3 

Al) plus élevé que les géopolymères à base de sodium ou mixte, indiquant un degré de 

désordre plus élevé dans le cas de potassium [96]. 

La microstructure des matériaux géopolymères a été observée par microscopie 

électronique à balayage (MEB) et à transmisssion (MET) [49, 99]. Une photo MEB typique 

des matériaux géopolymères à base de métakaolin est présentée dans la Figure 12 (a). 

L’influence des rapports molaires Si/Al et Na/Al sur la microstructure a été mise en exergue 

[96, 100, 101]. Une microstructure homogène a été obtenue pour des rapports Si/Al et Na/Al 

de 2,5 et 1,25, respectivement. Les structures hétérogènes résultent généralement des 

caractéristiques des matières premières (efficacité du traitement thermique et granulométrie) 

ou bien de la difficulté de dissoudre la source aluminosilicate suite à la faible disponibilité 

des ions M+ et OH- de la solution d’activation. De plus, il a été montré que l’augmentation du 

rapport Si/Al entraîne une meilleure dissolution du métakaolin et par conséquent une 

structure plus homogène des matériaux finis. 

Des informations à l’échelle nanométrique ont été fournies par microscopie électronique à 

transmission (MET). La micrographie MET d’un géopolymère à base de métakaolin (Figure 

12 (b)) montre que la structure est formée de petites entités avec des pores dispersés dans les 

interstices. La taille et la distribution de ces entités sont directement liées aux matières 

premières et aux conditions de mise en œuvre. En effet, ces facteurs régissent la 

réorganisation des espèces et la densification de la structure. Autef et al. [49] ont prouvé que 

la réactivité du métakaolin peut engendrer des variations nanostructurales. Selon le 

métakaolin utilisé, la structure peut être formée d’une ou plusieurs phases telles que la phase 

géopolymère, des plaquettes de kaolinite, une phase riche en silicium et une phase riche en 

aluminium. 
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(a) 

 

(b) 

 

 

Figure 12 : micrographies (a) MEB d’un géopolymère avec Si/Al =1,6 [102] et (b) 

MET d’un géopolymère à base du métakaolin [49].  

 

3. Propriétés d’usage 

Les matériaux géopolymères possèdent des propriétés d’usages (mécaniques, 

thermiques…) satisfaisantes. Plusieurs auteurs se sont focalisés sur les propriétés mécaniques 

et les paramètres qui les régissent. Duxson et al. [102] ont mis en évidence l’impact du 

rapport Si/Al sur les propriétés mécaniques. Ils ont montré que les échantillons avec un 

rapport molaire Si/Al > 1,65 présentent une meilleure résistance à la compression et un 

module d’Young plus élevé. Par contre, au dessus d’un rapport Si/Al = 1,9, il y’a eu 

dégradation des propriétés mécaniques due aux espèces n’ayant pas réagi. Steveson et al. 

[103] ont montré que les propriétés mécaniques sont intimement liées à la microstructure. 

Plus la microstructure est fine et dense, meilleures sont les résistances à la compression. Le 

cation alcalin peut aussi influencer les propriétés mécaniques, puisque les géopolymères à 

base de potassium montrent des résistances à la compression plus élevées que celles à base de 

sodium. Il a été montré aussi que les résistances à la compression augmentent avec 

l’augmentation de la concentration de la solution de NaOH de 4 à 12 mol. L-1. D’autres 

auteurs [104,105] se sont intéressés à l’effet du rapport solide/liquide (S/L) sur les contraintes 

à la compression. Un rapport optimal de 0,8 conduit aux meilleures résistances mécaniques. 

En effet, un rapport S/L très faible c'est-à-dire un excès de la quantité d'activateur liquide 

favorise la dissolution de la source aluminosilicate mais perturbe par la suite la réaction de 

polycondensation vu que la diffusion des espèces dissoutes devient plus difficile. Ceci 

fragilise la structure et diminue les résistances mécaniques. En revanche, un rapport S/L très 

élevé entraîne l’hétérogénéité de la structure à cause des particules solides non-dissoutes ce 
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qui dégrade les propriétés mécaniques. L’effet des phases cristallines provenant de la source 

aluminosilicate et qui persistent dans les matériaux géopolymères a été étudié. Deux 

comportements sont distingués, à savoir les phases cristallines qui jouent le rôle de renfort et 

améliorent les propriétés mécaniques telles que le quartz et d’autres phases, qui diminuent les 

résistances mécaniques telles que la mullite et le corindon [106, 107]. De plus, il a été mis en 

évidence, que l’incorporation de fibres comme renforts améliore la ductilité et la résistance 

mécanique des matériaux géopolymère [108, 109, 110]. 

 

Ces données soulignent l’importance de certains paramètres sur la formation et sur les 

propriétés d’usage résultantes des matériaux géopolymères. Cependant, peu de données 

sont relatives à l’influence conjointe d’une source aluminosilicate et d’une solution 

alcaline. 

 

V. OBJECTIF DE L’ETUDE 

L’objectif de cette étude est d’identifier les paramètres clés responsables de la genèse des 

matériaux géopolymères afin de contrôler leur formation et leurs propriétés d’usage. Ceci est 

basé sur la maîtrise de la structure des matières premières et de leurs interactions.  

Afin d’atteindre cet objectif, plusieurs moyens ont été mis en œuvre à savoir : 

(i) l’identification des paramètres qui régissent la réactivité des matières premières 

(différentes solutions alcalines et sources aluminosilicates) et l’impact de leur réactivité sur 

la faisabilité des matériaux géopolymères. Ceci sera corroboré aux cinétiques de formation 

et à l’identification des réseaux formés. 

(ii) la détermination de l’impact de la réactivité des matières premières sur la structure et 

leur corrélation avec les propriétés mécaniques et la porosité. 

(iii) l’établissement d’un modèle de réactivité permettant de définir des lois prédictives pour 

contrôler la réaction de géopolymérisation et les propriétés d’usage des matériaux finis. 

Tout ceci afin d’évaluer la possibilité de recyclage de déchet géopolymère et d’autre part de 

l’adapter à une argile tunisienne de faible réactivité. 
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I. INTRODUCTION 

Ce chapitre présente les différentes matières premières utilisées lors de ces travaux et les 

protocoles expérimentaux pour la synthèse des matériaux de type géopolymères. Il présente 

également les différentes techniques de caractérisation physico-chimiques, structurales, 

microstructurales et mécaniques mises en œuvre. 

 

II. LES DIFFERENTES MATIERES PREMIERES UTILISEES 

1. Les précurseurs liquides 

 Six solutions commerciales de silicate (cinq solutions de silicate de potassium et une 

solution de silicate de sodium) ont été utilisées. Les données concernant les solutions sont 

répertoriées dans le Tableau 1. 

Tableau 1 : données relatives aux différentes solutions de silicate commerciales. 

 Nom Fournisseur 
Si/M 

(M = Na ou 
K) 

H2O 
(% massique) 

ρ 
(g/cm3) 

Silicate de 
potassium 

SK0 Chemical labs1 1,69 76,0 1,18 
SK1 

Woellner2 
 

1,70 76,0 1,18 
SK2 1,52 68,7 1,31 
SK3 0,67 59,4 1,51 
SK4 0,45 52,7 1,65 

Silicate de 
sodium 

SNa 1,70 64,2 1,36 

 

2. Les précurseurs solides 

 Différents types de précurseurs solides ont été utilisés au cours de ces travaux. Les 

caractéristiques des différents précurseurs solides sont répertoriées dans le Tableau 2. 

 La préparation des solutions alcalines a été réalisée à l’aide d’hydroxyde de sodium ou 

de potassium ainsi que de silice amorphe. La synthèse des différents mélanges réactifs a été 

effectuée à l’aide de six métakaolins de pureté et de réactivité différente. En plus, une argile 

provenant de la carrière de Medenine située au sud de la Tunisie, caractérisée par une couleur 

rouge, a été utilisée. L’argile a été initialement concassée, broyée puis calcinée à 700°C 

pendant 5 heures et enfin tamisée jusqu’au passage au travers d’un tamis de 80 µm de 

granulométrie.  

                                                 
1 Chemical Labs, 605 Springs Road, Bedford, MA 01730 (USA). 
2 Woellner GmbH, Wöllnerstraße 26, D-67065 Ludwigshafen, Germany. 
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Tableau 2 : caractéristiques des différents précurseurs solides. 

 Nom Fournisseur 
Composition / 

pureté (%) 
D50 (µm) Si/Al 

Méthode de 
calcination 

Hydroxyde de 
sodium  

NaOH 

Sigma-
Aldrich3 

/ 97,0 
 

 

 

Hydroxyde de 
potassium  

KOH / 85,2 

Silice amorphe SiO2 SiO2 : 99,9 0,2 

Métakaolin 

M1 

Imerys4 

SiO2 : 55,0 
Al2O3 : 40,0 

10,0 1,17 Four rotatif 

M2 
SiO2 : 55,0 

Al2O3 : 39,0 
8,0 1,19 Four flash 

M3 
SiO2 : 54,0 

Al2O3 : 46,0 
6,0 1,00 Four statique 

M4 
SiO2 : 52,4 

Al2O3 : 45,3 
6,0 0,98 

Four flash M5 
Argeco5 

SiO2 : 59,9 
Al2O3 : 35,3 

20,0 1,44 

M6 
SiO2 : 58,4 

Al2O3 : 37,4 
25,0 1,33 

Argile calcinée 
Argile de medenine 

(Me)  
Carrière de 
Medenine 

SiO2 : 59,8 
Al2O3 : 21,8 

8,0 2,33 Four statique 

 

III. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX 

1. Synthèse des matériaux consolidés 

Différentes formulations ont été synthétisées à partir de différentes solutions alcalines et 

sources d’aluminosilicates afin de vérifier la faisabilité des matériaux consolidés. Le 

protocole de synthèse est présenté sur la Figure 1. 

Concernant les solutions alcalines, le taux et la nature des espèces siliceuses en 

fonction du rapport Si/M et de la nature de cation ont été étudiés. Les données relatives à 

ces solutions sont reportées en Annexe II-A. 

Afin d’étudier les interactions entre les solutions et les métakaolins, des mélanges à base 

de différentes solutions de silicate et métakaolins (My) ont été formulés. Des pastilles de 

MOH (M= K ou Na) ont été dissoutes dans les solutions commerciales de silicate alcalins, 

afin de fixer le rapport Si/M à 0,5 et 0,7, respectivement pour les solutions à base de 

potassium (SK1 et SK3) et sodium (SNa). La quantité de métakaolin ajoutée varie de 12 à 24 g. 

                                                 
3 CABOT GmbH, Rheinfelden, Kronenstr.2, D-79618 Rheinfelden (Allemagne) 
4 AGS,F-17270 Clérac (France) 
5 Argeco Développement, Rue Fournie Gorre 47500 FUMEL (France) 
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La possibilité de recyclage des déchets géopolymères a été évaluée par broyage et 

tamisage à 80 µm des déchets puis réintégration comme source d’aluminosilicate par addition 

ou substitution du 20 % de la masse de métakaolin M1 en présence des solutions alcalines 

SK1 et SK3. 

Des liants géopolymériques ont également été préparés à partir de métakaolin et d’argile 

Tunisienne calcinée. Des mélanges de métakaolin (M3) et d’argile (Me) avec des taux de 

substitution de 0 à 100% en présence de la solution SK1 avec différents rapports Si/K 

(variant de 0,4 à 0,7) ont été analysés. 

 

 

Figure 1 : protocole de synthèse des matériaux géopolymères. 

 

2. Nomenclature 

Les nomenclatures générales des différents types d’échantillons (Figure 1) sont 

répertoriées dans le Tableau 3. Les nomenclatures détaillées qui ont été utilisées pour 

désigner les différents échantillons tels que les solutions silicatées et les matériaux consolidés 

sont répertoriées en Annexe II-A et Annexe II-B. 

  

Solution commerciale 
de silicate 

MOH 
(M = Na ou K) 

Métakaolin

Mélange réactif

Matériau consolidé

Agitation magnétique

Agitation magnétique

Moule fermé    Température  ambiante

B
ro

ya
ge

Métakaolin et/ou argile 
Métakaolin et déchet  

géopolymère
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Tableau 3 : nomenclatures utilisées pour les différents types d’échantillons. 

Echantillonnage Nomenclature 

Solutions commerciales SM  

Solutions après ajout de l’hydroxyde alcalin SM
’ 

Matériaux géopolymères à base de métakaolin  SMMy 

Matériaux géopolymères à base de métakaolin et de géopolymère recyclé SKxM11±zGz 

Matériaux géopolymères à base de métakaolin et d’argile de Medenine SK1nM31-wMew 

 

Les différents paramètres sont :  

 « SM » le type de la solution utilisé (SM = SKx avec x varie de 0 à 4 ou SNa),  

 « My » le type de métakaolin (y allant de 1 à 6),  

 « G » le géopolymère recyclé,  

 « z » le taux de substitution ou d’addition de géopolymère broyé au métakaolin M1, 

 « n » le rapport molaire Si/K de la solution alcaline (n variant de 0,4 à 0,7), 

 « Me» l’argile de Medenine calcinée, 

 « w» le taux de substitution du métakaolin M3 par l’argile Me (w= 0; 0,5; 0,75 et 1). 

Par exemple, l’échantillon SK10,7M30,5Me0,5 est composé d’un mélange 50-50 de 

métakaolin M3 - argile Me et le rapport molaire Si/K de la solution alcaline après ajout de 

KOH à la solution de silicate SK1 est égale à 0,7. 

 

IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION 

1. Caractérisations physico-chimiques 

a. Mesure de la valeur de pH 

 Les mesures des valeurs de pH ont été réalisées à l’aide d’un appareil Schott Instrument 

Lab860 équipé d’une électrode pour pH basique à 25 °C. Afin de suivre la variation de la 

valeur de pH au cours de la réaction de géopolymérisation, les échantillons ont été placés 

dans des tubes (Ø : 35 mm et H : 70 mm) et recouverts d’eau en conservant les rapports 

masse de géopolymère sur masse d’eau (mgéopolymère/meau = 0,08 [1]) pour chaque mesure. 

L’électrode a ensuite été placée dans le mélange et la valeur de pH a été relevée toutes les 

trois minutes. 
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b. Demande en eau (mouillabilité) 

La demande en eau d’une poudre, exprimée en µL/g, correspond au volume d’eau qui 

peut être adsorbé par 1 gramme de poudre jusqu’à saturation. À cet équilibre, l’ensemble peut 

être représenté comme une association de particules dont les porosités intrinsèques et inter-

particulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la 

granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie de la poudre. Elle permet ainsi 

de caractériser la réactivité de la poudre vis-à-vis du liquide utilisé. L’évaluation de cette 

demande en eau a été effectuée de la façon suivante : un gramme de poudre est pesé puis 

déposé sur une lame de verre. A l’aide d’une micropipette, l’eau est ajoutée à la poudre 

(microlitre par microlitre) jusqu’à saturation visuelle de l’ensemble granulaire. 

 

c. Mesure de la surface spécifique (BET) 

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) est une technique permettant d’obtenir la 

surface spécifique d’une poudre mais aussi d’un milieu poreux. La surface spécifique ou aire 

massique d’une poudre est l’aire correspondant à la totalité des interfaces solide/gaz exprimée 

par unité de masse solide. Sa détermination expérimentale repose sur le principe d’adsorption 

d’azote à basse température. La méthode consiste à déterminer le volume d’une monocouche 

de molécules gazeuses adsorbées sur la surface de l’échantillon. La surface de la monocouche 

étant égale à celle du solide, connaissant le volume de gaz adsorbé, la surface spécifique de 

l’échantillon peut être déduite selon l’équation 1 : 

                                            S = (Vm*Na*s) / (VM*m)               Eq 1 

où S est la surface spécifique (m2/g), Vm le volume de gaz adsorbé correspondant à une 

monocouche (cm3/mol), Na : nombre d’Avogadro (mol-1), s la surface occupée par une 

molécule de gaz soit 16,2.10-20 m2 pour l’azote, VM le volume molaire de l’azote (cm3) et m 

la masse de l’échantillon (g). 

Les mesures ont été effectuées sur un appareil Micrometrics Tristar II 3020. L’échantillon 

est au préalable dégazé pendant quatre heures à 200 °C. 

 

d. Porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) 

La porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) permet d’évaluer la distribution en taille 

des pores ouverts et interconnectés et de déterminer de manière quantitative la structure 

poreuse des solides. La porosimétrie à mercure est basée sur la loi capillaire qui régit la 
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pénétration du liquide dans les pores de petite taille. Cette loi, dans le cas d’un liquide non 

mouillant tel que le mercure, est exprimée par l’équation de Washburn (Équation 2): 

                            D = (1/P)*4γcos φ      Eq 2 

où D est le diamètre du pore, P est la pression appliquée, γ la tension de surface du mercure et 

φ l’angle de contact entre le mercure et l’échantillon. 

Les tests de porosimétrie par intrusion de mercure sont réalisés à l’aide d’un porosimètre 

Micrometrics Autopore IV 9510 capable de détecter des pores dont le diamètre est compris 

entre 360 µm et 3 nm et un volume d’intrusion et d’extrusion de mercure de 0,1 µL. La 

pression de mercure augmente progressivement de 0,0007 à 413,6854 MPa. L’échantillon a 

été préalablement placé à l’étuve à 50 °C pendant 12 heures. L’étape de séchage permet 

l’élimination de l’eau pour ne pas empêcher par la suite l’insertion du mercure dans le réseau 

poreux [2]. Ensuite, l’échantillon est introduit dans un pénétromètre hermétique. Le 

pénétromètre est introduit dans une chambre basse pression pour les pores de taille élevée, 

puis dans une chambre haute pression pour déterminer les pores de plus faibles dimensions. 

La Figure 2 présente l’évolution de la dérivée de volume d’intrusion de mercure en fonction 

de la taille des pores pour les échantillons SNaM2 et SNaM5. Les tailles médianes des pores 

sont de l’ordre de 0,026 µm et 0,056 µm pour les échantillons SNaM2 et SNaM5 

respectivement. 

 

 

Figure 2 : évolution de la dérivée de volume d’intrusion de mercure en fonction de la 

taille des pores pour les échantillons (□) SNaM2 et (■) SNaM5. 
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2. Comportement en température : analyses thermiques 

Ce type d’analyse permet de déterminer l’évolution thermique d’un échantillon en 

fonction du temps ou de la température. L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée à 

l’analyse thermogravimétrique (ATG), met en évidence les changements d’états physico-

chimiques des composés soumis à des variations de température. L’analyse thermique 

différentielle mesure la différence de température entre l’échantillon et un creuset vide 

servant de référence. Il est ainsi possible de suivre les transformations qui ont lieu aux 

différentes températures au sein de l’échantillon. L’analyse thermogravimétrique permet 

quant à elle de suivre l'évolution de la masse de l'échantillon lors d'un cycle thermique, 

révélant la perte d'eau ou d'espèces gazeuses.  

Protocole expérimental  

Les analyses ont été réalisées avec un appareil SDT Q600 TA Instruments, dans des 

creusets en platine sous un flux d’air de 100 cm3/min. Les données sont ensuite traitées grâce 

au logiciel TA Universal Analysis.  

Les solutions de silicate sans ou avec ajout d’hydroxyde alcalin ont été étudiées par 

analyse thermique. Le cycle utilisé est une rampe de 5 °C/min jusqu’à une température de 

350 °C. Plusieurs pics endothermiques ont été observés à différentes températures inférieures 

à 200°C (Figure 3 (a)). Généralement, les deux pics détectés vers 40°C (I) et 95°C (II) et 

accompagnés par les pertes de masses les plus élevées sont attribués au départ de l’eau libre 

et physisorbée [3]. Le troisième pic au alentour de 114°C (III), accompagné d’une perte de 

masse moins importante, correspond au départ de l’eau liée. Enfin, un quatrième pic, observé 

vers 175°C (IV) et associé à une perte de masse très faible, est probablement du aux 

interactions ioniques entre les oligomères [4]. 

Afin d’étudier la formation des liants ainsi que leur comportement en température après 

consolidation, les analyses ont été réalisées selon le cycle suivant : un palier à 50 °C durant 

deux heures suivi d’une montée à 800 °C à une vitesse de 10 °C/min. À l’aide de la dérivée 

première du flux de chaleur en fonction du temps, il est possible de définir plusieurs 

phénomènes endothermiques intervenant lors de la formation du matériau [5] (Figure 3 (b) et 

(c)). Quatre zones peuvent êtres distinguées : la zone 1 correspond à la réorganisation des 

espèces, la zone 2 est attribuée à la dissolution de métakaolin, la zone 3 est relative à la 

formation des oligomères et la zone 4 est associée à la réaction de polycondensation. Il est 

également possible d’évaluer l’énergie nécessaire pour la formation des oligomères à partir 

de l’aire de pic endothermique de la zone 3.  
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Le comportement thermique des matériaux consolidés est analysé sur des matériaux 

préalablement broyés. Le cycle thermique utilisé est une rampe de 20 °C/min jusqu’à une 

température de 1350 °C. Les courbes ATD-ATG (Figure 3 (d)) obtenues permettent de 

déterminer le pourcentage d’eau contenu au sein du matériau consolidé. 

 

(a) 

 

(b) 

 
 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 3 : courbes d’ATD-ATG de (a) la solution SK1, (b, c) la formation d’un liant 

SNaM1 et (d) d’un géopolymère consolidé SK3M1.  

 

3. Caractérisations structurales et microstructurales 

a. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infrarouge permet de caractériser le matériau (liquide ou solide) à partir 

de son interaction avec le rayonnement infrarouge. Lorsqu'un échantillon est irradié, les 

liaisons chimiques qui sont excitées à leur énergie de vibration propre absorbent 

sélectivement le signal. Ainsi, le spectre obtenu permet d'identifier les différents groupements 

moléculaires présents dans l'échantillon. Les solutions de silicate ainsi que les matériaux 

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0

20

40

60

80

100

30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

F
lu

x
 d

e
 c

h
a

le
u

r
 (
µ

v
/m

g
)

P
er

te
 d

e 
m

a
ss

e
  (

%
)

Température (ºC)

I II III IV

-3,5

-3

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r 

(m
W

)

P
er

te
 d

e 
m

as
se

 (%
)

Temps (min)

1 Isotherme à 50°C Montée en température

-8

-7

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

-3,5

-3

-2,5

-2

-1,5

-1

-0,5

0

0,5

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

D
er

iv
ée

 d
u 

fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r 

(W
/g

.m
in

)

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r (

m
W

)

Temps (min)

1
2 3 41

-0,2

-0,15

-0,1

-0,05

0

0,05

60

65

70

75

80

85

90

95

100

0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350

F
lu

x 
de

 c
h

al
eu

r 
(m

W
/g

)

P
er

te
 d

e 
m

as
se

 (%
)

Température (ºC)



CHAPITRE II : Méthodes expérimentales  

39 
 

géopolymères sont composés d’un cation alcalin (noté M), de silicium et d’aluminium. La 

présence de ces trois éléments va induire un grand nombre de liaisons possibles (Si-O-Si, Si-

O-Al, Si-O, Si-O-M, O-Si-O), possédant chacune différents modes vibrationnels.  

Les mesures par spectroscopie infrarouge ont été réalisées sur un appareil ThermoFicher 

Scientific Nicolet 380 en mode ATR (Attenuated Total Reflectance). La poudre, la solution 

ou le mélange à étudier sont simplement déposés sur le diamant de l’appareil avant les 

acquisitions. Les acquisitions sont réalisées entre 500 et 4000 cm-1, le nombre de scans est de 

64 et la résolution de 4 cm-1. Les données sont ensuite traitées grâce au logiciel OMNIC 

(Nicolet instrument). Le dioxyde de carbone de l’air produisant des perturbations du signal 

entre 2400 et 2280 cm-1, une ligne droite est substituée à cette portion du spectre afin 

d’éliminer ce bruit de fond. Une correction automatique de la ligne de base et une 

normalisation des spectres sont également effectuées afin de permettre la comparaison des 

différents résultats. 

Les solutions ont été étudiées par des mesures ponctuelles en déposant quelques gouttes 

de solution sur le diamant (Figure 4 (a)). Des analyses au cours de la formation d’un liant ont 

été réalisées en déposant quelques gouttes de milieu réactif sur le diamant. Les acquisitions se 

font alors toutes les 10 minutes pendant 13 heures. L’évolution des liaisons au sein du 

matériau est ainsi décrite par la superposition des 72 spectres obtenus (Figure 4 (b)). Suite au 

traitement des spectres, il est possible de tracer l’évolution de la position de bande Si-O-M (M 

= Si ou Al), traduisant la substitution des liaisons Si-O-Si par les liaisons Si-O-Al. La pente 

de la courbe durant les premières minutes de réaction permet d’évaluer la cinétique de 

substitution [6]. 

 (a) (b) 

Figure 4 : (a) Spectre IRTF de la solution SK3 et (b) suivi de la formation de l’échantillon 

SK1M1. 
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b. Résonance magnétique nucléaire (RMN) 

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire permet de caractériser les molécules 

ou les espèces chimiques, possédant un ou plusieurs noyaux magnétiques de spin nucléaire 

non nul (rapport gyromagnétique non nul). L’analyse des spectres de RMN renseigne sur 

l’environnement électronique du noyau (sphère de coordinence). Dans le cas des différentes 

formulations, les environnements du silicium (29Si) et de l’aluminium (27Al) ont été étudiés. 

Leurs caractéristiques intrinsèques en solution sont regroupées dans le Tableau 4. Les 

mesures de RMN sont réalisées à température ambiante à l’aide d’un spectromètre Bruker 

AVANCE-400 de l’ICMM à Madrid. 

Tableau 4 : principales caractéristiques des noyaux 
27

Al et
 29

Si [7]. 

Noyau Spin 
Moment 

quadripolaire 
Q (10-28m2) 

Abondance 
naturelle N 

(%) 

Sensibilité 
(comparée au 

1H) 

Rapport 
gyromagnétique 

Fréquence de 
résonance 

(MHz) sous 9,7 
T 

27Al 5/2 0,15 100,0 21.10-2 6,976 104,26 

29Si 1/2 0,00 4,7 369.10-2 -5,314 79,49 

 

Protocole expérimental 

RMN des liquides 

Les solutions de silicates ont été analysées par RMN du silicium (29Si). Les spectres ont 

été enregistrés avec une fréquence de résonance de 79,49 MHz. Les spectres en RMN du 29Si 

(I = 1/2) ont été obtenus en mode statique avec une impulsion π/2 (4 µs) utilisant un filtre à 

500 kHz pour améliorer le rapport signal sur bruit. Le nombre de scans collecté est de 400 et 

le temps entre chaque acquisition est de 10 secondes afin de minimiser les effets de saturation. 

Les déplacements chimiques du 29Si ont été mesurés en utilisant un standard externe de 

tetraméthylsilane (TMS). L’erreur pour le déplacement chimique a été estimé inférieure à 0,5 

ppm. L’erreur concernant la détermination des intensités relatives des différentes 

contributions a été évaluée inférieure à 5 %. Pour les mélanges réactifs géopolymères, la 

RMN de 27Al en mode statique a été utilisée à différents temps de la formation à savoir 0, 2, 6 

et 24 heures. Le 27Al est un noyau quadripolaire (spin I> 1/2), ce qui signifie qu'il y a une 

distribution de charge asymétrique dans le noyau en raison de la non-symétrie des protons et 

des neutrons. La difficulté des noyaux quadripolaires implique une relaxation rapide à l'état 

liquide et un élargissement du premier et du second ordre dans un état solide [8]. Les niveaux 

d'énergie sont déplacés par l'interaction quadripolaire, ce qui peut limiter la détermination 
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quantitative des différentes contributions [9]. Cependant, à l'état liquide, l'interaction 

quadripolaire peut être négligée et la fréquence de nutation est assimilable à celle d’un spin 

1/2 [10]. Une solution d’AlCl3 a été utilisée comme référence. Les spectres RMN ont été 

enregistrés après une impulsion π/8 (1,5 ms) en utilisant un filtre de 1 MHz.  

RMN des solides 

Les métakaolins et les géopolymères consolidés ont été analysés par RMN-MAS haute 

résolution à température ambiante avec une sonde MAS tournant à 10 kHz. La fréquence de 

résonance utilisée est de 104,26 MHz pour le signal 27Al et 79,49 MHz pour le signal 29Si. Les 

spectres en RMN-MAS du 29Si (I = 1/2) ont été obtenus avec une impulsion π/2 (4 µs) 

utilisant un filtre à 500 kHz. Afin d’enregistrer les transitions centrales de l’aluminium (27Al) 

(I = 5/2), une impulsion de π/8 (1,5 µs) lui a été appliquée et un filtre à 1 MHz.  

Pour l’ensemble des échantillons, les spectres obtenus en RMN du silicium ou de 

l’aluminium ont été traités et décomposés à l’aide du logiciel Winfit (Bruker). La Figure 5 

présente deux exemples de décomposition du spectre RMN 29Si de la solution SK1 (Figure 5 

(a)), du géopolymére SNaM2 (Figure 5 (b)), et deux autres exemples de décomposition de 

spectre RMN 27Al du métakaolin M5 (Figure 5 (c)) et de mélange réactif SK1M4 à t=2h 

(Figure 5 (d)). Les données relatives aux différentes contributions sont reportées en Annexe 

II-C. 

 (a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 5 : Exemples de décomposition des spectres RMN
 29

Si de (a) la solution 

SK1 et de (b) géopolymère SNaM3 et des spectres RMN
 27

Al du (c) métakaolin M5 

et de (d) mélange réactif SK1M4 à t=2h. 
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c. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse structurale fondée sur 

l’interaction entre les rayons X et la matière, consistant à envoyer un faisceau de rayons X de 

longueur d’onde λ sur un échantillon solide. Brièvement, lorsque cette longueur d’onde est du 

même ordre de grandeur que les distances inter-réticulaires (d), le faisceau est diffracté par les 

plans cristallins selon la loi de Bragg (Équation 3). Les rayons diffusés interfèrent et 

conduisent au phénomène de diffraction. 

                            2dhklsinθ=λ        Eq 3 

Les différents diffractogrammes ont été obtenus sur un appareil Brucker D8 équipé d’une 

anode en cuivre (CuKα =1,5418 Å) et d’un monochromateur arrière en graphite. Les 

échantillons sont préalablement broyés mécaniquement puis tamisés à 63 µm. La gamme 

d’analyse est comprise entre 5° et 120° (2θ). Le temps d’acquisition est de 0,5 s avec un pas 

de 0,014° (2θ). Les phases cristallines ont été identifiées par comparaison avec les fiches de 

références PDF (Power Diffraction File) du ICDD (International Center for Diffraction Data) 

à l’aide du logiciel EVA (Brucker-AXS). La Figure 6 présente les diffractogrammes obtenus 

sur le métakaolin M1 et le géopolymère SK1M1.  

 

Figure 6 : diffractogramme de (a) métakaolin M1 et de (b) géopolymère SK1M1 (PDF 

files ; Q : quartz (01-078-1252), M : micas (00-002-0058), A : anatase (04-014-8515). 

 

d. Microscopie électronique 

Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage est une technique de caractérisation de surface 

permettant des observations jusqu’à l’échelle nanométrique. Son principe est basé sur 

l’interaction électron-matière. La détection des électrons secondaires et rétrodiffusés émis par 
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l’échantillon soumis à un faisceau électronique permet de reconstituer l’image de l’objet en 

contraste morphologique ou chimique respectivement.  

Les observations ont été réalisées à l’aide d’un microscope électronique à balayage 

Cambridge Stereoscan S260 Instruments. Les échantillons sont préalablement métallisés au 

platine (Pt) et fixés sur un porte-échantillon à l’aide de pâte ou de pastille carbone.  

Microscopie électronique en transmission (MET) 

La microscopie électronique en transmission est la seule technique susceptible de donner 

des informations structurales et chimiques à l’échelle nanométrique. Brièvement, les électrons 

produits par la source sont accélérés puis focalisés sur l’échantillon par des lentilles 

condenseurs. Après l’interaction électron-matière, il apparaît à la sortie de l’échantillon un 

faisceau transmis et un ou plusieurs faisceaux diffractés. Il est ainsi possible de visualiser pour 

un même objet l’image correspondante, l’image du plan focal de la lentille objectif 

(diagramme de diffraction) et des analyses ponctuelles. 

Les analyses ont été réalisées à l’aide d’un microscope électronique en transmission 

(MET) de type JEOL 2100F HR 200 kV. Cet appareil possède une imagerie conventionnelle à 

haute résolution (0,19 nm) et un détecteur pour la spectrométrie X (EDX). Les échantillons 

ont été préparés soit par dépôt goutte sur grille, soit en coupe par ultramicrotomie après 

inclusion dans une résine. 

 

4. Essais mécaniques (compression) 

Les essais de compression réalisés imposent la rupture de l’échantillon par un chargement 

dans une seule direction. Il permet de déterminer dans la direction de sollicitation, le module 

d’élasticité E et la contrainte maximale σmax à la rupture nommée parfois résistance 

mécanique. Les mélanges réactifs sont placés dans des pots cylindriques (Φ = 15 mm et H = 

49 mm. Les cylindres obtenus servent d’éprouvettes pour les essais de compression et sont 

démoulés juste avant l’essai. Ils sont rectifiés à l’aide d’une meule diamantée afin d’obtenir 

un élancement (hauteur/diamètre) au minimum égal à 2 [11] et des faces parfaitement 

parallèles et planes (Figure 7 (a)). Après rectification, l’éprouvette est centrée sur la presse 

d’essai. Pour pallier aux défauts de planéité des plateaux de la presse, du papier multi-plis est 

appliqué entre l’éprouvette et les deux plateaux. La répétition des essais permet de vérifier la 

répétabilité des résultats et d’éliminer les valeurs aberrantes liées à la présence de défauts au 

sein des éprouvettes.  
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Pour chaque composition de géopolymères, dix éprouvettes sont démoulées, rectifiées et 

testées après 7 jours. Les tests de compression sont réalisés à l’aide d’un appareil LLOYD 

EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé d’une cellule de charge de 20 kN. Les éprouvettes 

sont soumises à une charge croissante jusqu’à la rupture à la vitesse de 0,1 mm.min-1. La 

Figure 7 (b) présente les profils de contrainte en fonction de temps obtenus lors des essais sur 

l’échantillon SK1M1 âgé de 7 jours. À partir de ces données, il est possible de calculer une 

valeur moyenne de contrainte à la rupture avec une erreur de plus ou moins 4 MPa. 

(a) (b) 

 

 

Figure 7 : (a) éprouvettes de compression rectifiées et âgées de sept jours de l’échantillon 

SK1M1 et (b) profils des courbes de contrainte à la rupture en fonction de temps. 
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I. INTRODUCTION 

Lors de cette étude, diverses solutions alcalines et sources aluminosilicates ont été 

utilisées afin d’exacerber leur effet sur la formation et la structure des matériaux 

géopolymères. Dans la première partie de l’étude, les paramètres qui régissent la réactivité des 

matières premières ont été identifiés à partir de trois solutions alcalines et six métakaolins. 

Ensuite, la faisabilité des matériaux géopolymères a été évaluée à partir des précurseurs 

précédemment caractérisés, afin de déterminer les domaines d'existence de ces matériaux dans 

le diagramme ternaire Si-Al-M/O. Une composition a été sélectionnée et caractérisée au sein 

de chaque ternaire afin d’évaluer l’effet des précurseurs sur les mécanismes de formation, la 

structure et les propriétés d’usage. Toutes ces données ont été exploitées pour étudier des 

liants à base de déchet géopolymère et lors de la valorisation d’une argile tunisienne de faible 

réactivité. Ainsi, un modèle de réactivité a été établi permettant de contrôler la réaction de 

géopolymérisation et les propriétés qui en découlent. 

 

II. PARAMETRES INFLUENÇANT LA REACTIVITE DES MATIERES 

PREMIERES 

Les données physicochimiques et structurales des matières premières, à savoir la solution 

alcaline et la source d’aluminosilicate, étant les paramètres cruciaux influençant la formation 

des matériaux géopolymères ont été déterminées. Cette partie est basée sur les résultats 

présentés au sein des publications ACL1, ACL2, ACL6 et ACL7. 

 

1. Réactivité d’attaque de la solution alcaline 

L’influence du taux et de la nature des espèces siliceuses sur la réactivité des solutions 

alcalines a été évaluée à partir de cinq solutions commerciales de silicate de taux d’eau et 

rapports molaires Si/M différents. Afin de faciliter l’exploitation des résultats et la 

comparaison entre les solutions, seules les données concernant les solutions SK1, SK3 et SNa 

sont présentées.  

Les solutions de silicate commerciales sans ou avec ajout d’hydroxyde alcalin (MOH avec 

M = K ou Na) ont été étudiées par analyse thermique (ATD-ATG) (Figure 1. (a, b)). Quelle 

que soit la solution, la différence entre les intensités des pics endothermiques et les pertes de 

masse associées suggèrent des différences d’interactions au sein des espèces silicatées entre 
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les trois solutions. Les attributions des différents pics ont été énoncées au chapitre II. Les 

deux solutions à base de potassium sont caractérisées par des différences de perte de masse 

(74 % et 54 % pour SK1 et SK3 respectivement) et d’intensité de pic endothermique dues au 

rapport Si/M et au taux d’eau différent. En effet, au sein de la solution SK1, l'eau est 

facilement piégée dans la structure à cause de la taille plus élevée des anions [1] alors que la 

solution SK3, contenant des espèces de plus petite taille, l’effet est moindre. Le changement 

de cation dans le cas de la solution SNa, de taux d’eau similaire à SK3, induit une perte de 

masse plus élevée (67 %). Ceci peut être expliqué par la différence de sphère d'hydratation de 

Na
+ 

comparé à
 

K
+ 

entrainant un taux d’eau structurale supérieur qui sera éliminé en 

température [2]. Après ajout de MOH, la diminution des intensités des pics et des pertes de 

masse associées (Figure 1. (c, d)) révèle que l'addition de MOH entraîne la formation de 

colloïdes de plus petite taille.  

(a) 

 

(b) 

(c) 

 

(d) 

 

Figure 1 : courbes ATD-ATG des solutions (A. a, b) avant et (B. c, d) après ajout de 

l’hydroxyde alcalin aux solutions (―) SK1, (―) SK3 et (---) SNa. 
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Afin de mieux comprendre les différences structurales, la Figure 2 présente les spectres 

RMN de 
29

Si obtenus pour les trois solutions précédentes. Les aires des différentes 

contributions et leurs attributions sont reportées en Annexe III.A. Les solutions SK1 et SNa 

(Si/M =1,7) sont majoritairement formées d’espèces siliceuses condensées de type Q
4
, Q

3
 et 

Q
2 

[3]. Alors que dans le cas de la solution SK3 (Si/K = 0,7), les espèces dépolymérisées (Q
0
 

et Q
1
) prédominent ainsi que les espèces cycliques (Q

2c
 et Q

3c
) [4]. L’ajout de l’hydroxyde 

alcalin entraîne à chaque fois une prédominance des espèces dépolymérisées (Q
0
 et Q

1
) et 

cycliques (Q
2c

 et Q
3c

) soulignant à nouveau la dépolymérisation des solutions de silicate.  

Compte tenu de la similitude des spectres, il est difficile d’exacerber les différences entre 

les solutions surtout après ajout de l’hydroxyde alcalin. Pour cela, le nombre d’atomes 

d’oxygène non pontants par tétraèdre (NBO/T) a été calculé selon la formule (NBO/T = (3*Q
1 

+ 2*Q
2 

+ Q
3
)/100) [5] et tracé en fonction de la concentration en cation alcalin [M] pour 

toutes les solutions (Figure 3). 

 

(A) 

 

(B) 

 

Figure 2 : spectres RMN de 
29

Si des (A) solutions mères (a) SK1 (b) SK3 et (c) SNa et (B) 

des solutions après ajout d’hydroxyde alcalin (e) SK1’ (f) SK3’ et (g) SNa’. 

La valeur de NBO/T augmente avec l’augmentation de la concentration en cation alcalin. 

Cela est en accord avec le degré de dépolymérisation lié au rapport Si/M. La concentration en 

cation alcalin et la valeur de NBO/T plus élevées dans le cas de SK3 comparé à SK1 et SNa 

sont dues au rapport Si/M élevé et à l’abondance des espèces condensées dans SK1 et SNa (Q
4
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Q
3
 et Q

2
). Après ajout de l’hydroxyde alcalin, la concentration en cation alcalin de SK3’ (Si/M 

= 0,5) est plus élevée que celle de la solution SK1’(8,88 et 5,04 mol.l
-1 

pour SK3’et SK1’ 

respectivement) à cause des différents taux d’eau initiaux entrainant une valeur de NBO/T 

plus élevée. En effet, le cation alcalin agit comme un modificateur de réseau en rompant les 

liaisons entre les espèces siliceuses condensées dans la solution de silicate générant plus 

d’atomes d'oxygène non-pontants. Le changement de cation induit les mêmes phénomènes 

mais pour des rapports Si/M plus élevés (le NBO/T est égale à 1,87 pour un rapport Si/M de 

0,7 et une concentration [M] de 8,3 mol.l
-1

). La différence entre les cations alcalins de 

diffusion et de taille différente influence la nature et la quantité des espèces cycliques. En 

effet, des études de spectroscopie Raman [6] ont démontré l’existence des chaînes, des cycles 

et des monomères différents en fonction du cation alcalin et de rapport Si/M (Annexe III. B).  

 

Figure 3 : évolution du nombre d’atomes d’oxygène non-pontants (NBO/T) en fonction de 

la concentration en cation alcalin [M] pour les différentes solutions (◊) avant et (♦) après 

ajout de MOH.  

 

La réactivité d’attaque des solutions alcalines est contrôlée par le rapport molaire Si/M, 

le taux d’eau et la nature du cation alcalin. Il a été également mis en exergue un domaine 

de réactivité en fonction du rapport Si/M pour des solutions alcalines, compris entre 0,5 et 

0,7. 
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2. Réactivité de surface de la source aluminosilicate 

Après avoir déterminé les paramètres d’influence qui contrôlent la réactivité des solutions 

alcalines, l’étude s’est focalisée sur l’effet des propriétés physico-chimiques et structurales de 

six sources d’aluminosilicates ayant subi des modes de préparation différents (ACL2, ACL6 

et ACL7). Les compositions minéralogiques ont été déterminées par diffraction des rayons X 

(Figure 4. (A)). Tous les métakaolins présentent un dôme amorphe et différentes phases 

cristallines indiquant différents degrés de pureté. Les métakaolins M3 et M4 sont les 

métakaolins les plus purs, alors que les metakaolins M1 et M2 contiennent des phases 

cristallines telles que le quartz, la kaolinite, la muscovite et l’anatase. Le taux d’impuretés 

augmente pour les métakaolins M5 et M6 puisqu’ils contiennent respectivement, de 

l’hématite, de la calcite et de la mullite.  

 (A) 

 

(B) 

 

Figure 4 : (A) diffractogrammes et (B) spectres RMN 
27

Al des différents métakaolins (* 

Al
(IV)

 de la mullite) des différents métakaolins. PDF files (Q: Quartz (01-083-2465), K: Kaolinite (00-

012-0447), M: Muscovite (00-003-0849), A: Anatase (01-071-1166), H: Hematite (01-079-1741), Ca: Calcite (00-005-0586), Mu: 

Mullite (01-089-2814)). 

L’étude structurale par RMN 
27

Al (Figure 4. (B)) corrobore les résultats de diffraction des 

rayons X, mettant en exergue les différentes proportions des contributions Al
(IV)

, Al
(V)

 et Al
(VI) 

pour chaque métakaolin (Annexe III. C). Il est à noter que la distinction de la proportion 

d’aluminium tétraédrique (Al
(IV)

) provenant des phases cristallines (muscovite et mullite) et 
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celle relative à l’aluminium tétraédrique propre à la phase amorphe de métakaolin plus réactif 

a été possible. Ceci permet de calculer la quantité d’aluminium réactif au sein de la source 

aluminosilicate.  

De même, les données physicochimiques telles que la mouillabilité et le taux d’amorphe 

ont permis de distinguer la réactivité d’attaque vis-à-vis d’une solution [7]. Toutes ces 

caractéristiques ont donc permis d’estimer le taux de réactivité des métakaolins (Figure 5). 

Les évolutions quasi identiques de ces deux critères ont donc permis d’établir un ordre de 

réactivité de la source aluminosilicate qui est M4 ≥ M3 ≥ M2 > M1> M5 ≥ M6. Les 

métakaolins les plus réactifs sont caractérisés par des rapports molaires Si/Al faibles (Si/Al ≤ 

1,2) et des valeurs élevées de mouillabilité (≥ 760 µl/g), de phase amorphe (≥ 63%) et de la 

proportion d'aluminium tétraédrique réactif (≥ 19%). La réactivité des métakaolins sera 

vérifiée par l'étude de leur comportement en présence de solutions alcalines. 

   

Figure 5 : évaluation des taux de réactivité des différents métakaolins à partir de leurs 

caractéristiques (■) physico-chimiques et (■) structurales.  

 

La réactivité de surface de métakaolin est contrôlée par la valeur de la mouillabilité, du 

taux d’amorphe et de la proportion d'aluminium tétraédrique réactif. 
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III. FAISABILITE DES MATERIAUX GEOPOLYMERES A PARTIR DE 

DIFFERENTS METAKAOLINS ET SOLUTIONS ALCALINES 

Après avoir identifié les paramètres responsables de la réactivité des matières premières, 

la faisabilité des matériaux géopolymères a été évaluée, à partir des solutions alcalines et des 

métakaolins précédemment caractérisés (ACL7). 

 

1. Domaines d’existence des géopolymères dans le diagramme ternaire Si-Al-M/O 

L’étude de faisabilité a été menée afin de déterminer les domaines d'existence des 

matériaux géopolymères dans le diagramme ternaire Si-Al-M/O [8]. Trente-six compositions 

pour chaque solution alcaline et métakaolin ont été évaluées. Ensuite, les matériaux 

géopolymères ont été identifiés en raison de leur homogénéité, leur aspect lisse et brillant et 

leur consolidation rapide (≤ 24 h). Des tests de suivi par spectroscopie infrarouge ont permis 

d’affiner la zone d’existence des matériaux géopolymères selon la composition molaire des 

mélanges réactifs (%Si, %Al et %K). La Figure 6 présente les domaines pour les métakaolins 

M1, M2 et M5 en présence des trois solutions SK1, SK3 et SNa. Les données relatives aux 

autres métakaolins sont reportées en Annexe III. D. En général, les domaines d'existence des 

matériaux géopolymères sont assez limités et dépendent des deux précurseurs utilisés. Pour la 

solution SK1 (Figure 6 (A)), les zones des géopolymères sont similaires pour les métakaolins 

les plus réactifs (M1 et M2) alors qu’elle est très limitée dans le cas du métakaolin le moins 

réactif (M5) du à la faible quantité de phase aluminosilicate réactive disponible dans ce 

métakaolin.  

Néanmoins, pour la solution SK3 (Figure 6 (B)), les zones d’existence des géopolymères 

sont assez similaires quel que soit le métakaolin. Dans ce cas, la faible réactivité du 

métakaolin est compensée par la réactivité élevée de la solution alcaline.  

Pour la solution SNa (Figure 6 (C)), la zone est plus petite en présence du métakaolin M2 

malgré sa réactivité élevée. Dans ce cas, la viscosité élevée de la solution SNa [9] et la 

diffusion plus faible de l’ion sodium [10], en présence d’un métakaolin de valeur élevée de 

mouillabilité, ne permet pas des échanges facilités entre les espèces réduisant ainsi la 

faisabilité des mélanges. 

Il existe donc une relation entre la faisabilité des matériaux géopolymères et la réactivité 

des matières premières.   
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 (A)  

SK1M1 SK1M2 SK1M5

 (B) 

SK3M1 SK3M2 SK3M5

(C)  

SNaM1 SNaM2 SNaM5

Figure 6 : définition des domaines d’existence des matériaux géopolymères à partir des 

métakaolins M1, M2 et M5 en présence des solutions (A) SK1 (B) SK3 et (C) SNa.  
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2. Corrélation entre les domaines d’existence et les propriétés des matières 

premières 

Pour faciliter l'exploitation des différents ternaires obtenus et corréler les zones 

d’existence à la réactivité des matières premières, les domaines de variation des rapports des 

concentrations en aluminium et en alcalin liés à la sphère de déplacement du cation M au sein 

du mélange réactif ([Al]*dM-O) / [M]) ont été délimités pour tous les mélanges à base des 

différents métakaolins (Figure 7).  

 

Figure 7 : domaines de variation des concentrations au sein du mélange réactif ([Al]* dM-

O)/ [M] permettant l'obtention des matériaux géopolymères pour les différents métakaolins en 

présences des solutions (□) SK1, (■) SK3 et (▲) SNa. 

Trois mêmes comportements sont notables délimitant des fuseaux de rapport de 

concentrations qui dépendent des caractéristiques initiales des solutions d’activation. C’est 

pour des valeurs proches de concentrations en Al et en M que sont retrouvées les solutions SNa 

et SK3, alors que dans le cas de SK1, les domaines de variation des concentrations sont plus 

étendus et décalés vers des valeurs de concentration en Al plus élevées. Ceci démontre qu’il 

sera possible de déterminer des zones de géopolymérisation pour des solutions très réactives 

et donc une cinétique de géopolymérisation plus favorisée. En revanche pour SK1, il y aura un 

retard de réaction et il faudra un apport en aluminium plus important surtout dans le cas des 

métakaolins moins réactifs (M5 et M6). La légère différence entre SNa et SK3 est due à la 

différence de viscosité et d’espèces cycliques présentes. Ces courbes semblent être délimitées 

par un « nez de courbe ». Les courbes très rapides peuvent être reliées à des zones très 
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réactives de saturation pour les métakaolins de ((W*% amorphe)/((Si/Al)*100) > 700 ). A 

l’inverse, les courbes très lentes pour des faibles rapports sont en relation avec des zones de 

précipitation hétérogènes. 

 

La concentration en alcalin et en aluminium ainsi que les caractéristiques des 

métakaolins conditionnent la faisabilité des matériaux géopolymères. 

 

IV. EFFET DES PRECURSEURS SUR LE MECANISME DE FORMATION 

DES GEOPOLYMERES 

Après avoir étudié l’effet des précurseurs sur les domaines d’existence des matériaux 

géopolymères dans le diagramme ternaire Si-Al-M/O et identifier les paramètres clés 

influençant la faisabilité, une composition a été sélectionnée et caractérisée au sein de chaque 

ternaire (Annexe II-B), afin de comprendre l’effet des précurseurs sur les mécanismes de 

formation.  

1. Cinétique de la réaction : analyse thermique in-situ 

Cette analyse (ATD-ATG) in-situ renseigne sur la cinétique de la réaction à partir des 

différents phénomènes endothermiques et les pertes de masses associées aux différents 

mécanismes réactionnels de formation [11]. Cette partie se focalise sur l'effet de la réactivité 

des précurseurs sur la cinétique de formation des oligomères (Chapitre II et ACL 6). La 

Figure 8 (a) présente la variation de l’énergie nécessaire à la formation des oligomères, en 

fonction de la quantité d'aluminium responsable de cette formation (nAl) et le temps de début 

de formation de cette phase (t). Quel que soit l'échantillon, la valeur de l'énergie diminue pour 

un faible rapport nAl/t. La formation des oligomères intervient pour des temps courts pour les 

métakaolins les moins réactifs M5, M6, M1 et M3 comparé à M2 et M4. Ceci révèle une 

dissolution incomplète de ces métakaolins, en raison de leur plus faible capacité de libérer les 

espèces alumineuses et de la stabilité des impuretés dans un milieu alcalin. La faible 

disponibilité des espèces alumineuses réactives limite la formation des oligomères induisant 

une énergie supérieure (de 1,8 à 3,1 KJ / mol pour SK1M2 et SK1M5 respectivement). Ce 

résultat met l’accent sur l’importance de la spéciation en aluminium et la distribution des ions 

[Al(OH)4]
-
 dans la formation des matériaux géopolymères [12]. L’effet de la réactivité du 

métakaolin est donc plus prononcé en présence de la solution SK1. 
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(a) 
(b) 

 

Figure 8 : variation de l’énergie de formation des oligomères en fonction de (a) (nAl /t) et 

de (b) la perte de masse au cours de la formation pour les différents échantillons. 

Dans le cas des solutions SNa et SK3, l’effet de la réactivité plus élevée des solutions est 

notable et masque les différences induites par le métakaolin utilisé. La quantité plus 

importante d’espèces siliceuses dépolymérisées et d’atomes d’oxygène non pontants libérés 

permettent une meilleure dissolution des métakaolins même les moins réactifs (temps plus 

élevé) et une formation plus facile des oligomères (énergie plus faible).  

Par conséquent, il apparaît que les différentes étapes de la réaction, en particulier la 

formation des oligomères, soient directement liées à la réactivité des précurseurs. Les 

solutions les plus réactives sont capables de contrebalancer la faible réactivité de métakaolin. 

Afin de corréler la cinétique de formation à la perte d’eau durant la formation, la variation 

de l’énergie a été tracée en fonction de la perte de masse par rapport à la quantité d’eau dans 

le mélange initial pour les différents échantillons étudiés (Figure 8 (b)). Il est notable que les 

échantillons à base de la solution SK1 libèrent plus d’eau durant la formation (0,74 à 0,89 pour 

SK1M1 et SK1M6) et nécessitent plus d'énergie pour former les oligomères. Alors que les 

échantillons à base des solutions SNa et SK3 présentent des valeurs d’énergie et des pertes 

d’eau plus faibles (de 0,41 à 0,66 pour SK3 et de 0,20 à 0,34 pour SNa). Ce résultat peut être 

expliqué par la teneur initiale plus élevée d'eau et la réactivité plus faible de la solution SK1 

par rapport aux solutions SK3 et SNa. En effet, une importante quantité d'eau à éliminer est un 

facteur inhibant pour la formation d'oligomères et les réactions de polycondensation [13], 

justifiant ainsi une énergie plus élevée nécessaire pour la formation des oligomères. Pour la 

solution SK3, la plus faible connectivité entre les espèces siliceuses favorise la disponibilité 
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des ions OH
-
 [14] et accélère donc la formation d'oligomères. De plus, le comportement des 

mélanges à base de la solution SNa est dû à la différence de taille et de la sphère d’hydratation 

des deux cations alcalins. En effet, l'énergie libre d'hydratation des ions Na
+
 qui est supérieure 

à K
+
 rend l'élimination de l'eau plus difficile dans le cas du sodium [15]. 

Ainsi, la disponibilité des espèces alumineuses et siliceuses et la nature de cation 

contrôlent la cinétique et l'énergie nécessaire pour la formation des oligomères. 

 

2. Type de réseau formé : spectroscopie IRTF in-situ 

L’analyse thermique in-situ fournit des informations sur la cinétique de formation mais ne 

permet pas d’appréhender l'effet des précurseurs sur l’évolution des liaisons et les réseaux 

formés à l’ordre local. C’est pourquoi les mélanges ont été étudiés par spectroscopie 

infrarouge in-situ. La Figure 9 présente les valeurs de déplacement de la position de la bande 

Si-O-M en fonction des valeurs de pente obtenues pour les différents échantillons.  

  

Figure 9 : variation de la valeur de déplacement de la position de la bande Si-O-M en 

fonction de la pente pour les différents échantillons. 

En se basant sur des travaux antérieurs [16], il est possible de délimiter des zones 

indiquant le(s) réseau(x) formé(s) selon la valeur de déplacement et de la pente. Des valeurs 

très élevées de déplacement et de pente (> 35 cm
-1

 et > -0,15 cm
-1

/min) renseignent sur la 

formation de différents types de liaisons chimiques et par conséquent la coexistence de 

différents réseaux. Tandis que des valeurs faibles de déplacement et de pente (< 15 cm
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0,05 cm
-1

/min) indiquent la formation d’un réseau de type gel. L’intersection de ces deux 

zones est associée à la formation d’un réseau géopolymère majoritaire.  

En présence de la solution SK1, et selon la réactivité de métakaolin, il y a formation d’un 

ou plusieurs réseaux. Plus le métakaolin est réactif, c’est à dire capable de libérer rapidement 

les espèces alumineuses et siliceuses, plus la formation de réseau géopolymère est favorisée. 

Avec la solution SK3, quel que soit le métakaolin, la réactivité de la solution favorise la 

formation de réseau géopolymère au détriment des autres réseaux. Les espèces siliceuses très 

réactives, provenant de cette solution, favorisent la dissolution des métakaolins, même les 

moins réactifs, et facilitent la formation des oligomères et les réactions de polycondensation. 

Les échantillons à base de SNa sont situés à la limite entre la zone géopolymère et la zone 

des gels. Ce résultat ne contredit pas les résultats précédents concernant la réactivité élevée de 

la solution SNa. Les valeurs de pente plus faibles peuvent être dûes à la plus faible diffusion du 

cation Na comparé à K ce qui peut ralentir la cinétique de la réaction. 

 

La réactivité des précurseurs est responsable de la formation d’un ou plusieurs réseaux. 

 

3. Taux de la réaction : RMN de 
27

Al in-situ 

Afin d’avoir des informations structurales détaillées sur la formation des géopolymères en 

fonction de la réactivité des précurseurs, douze mélanges réactifs à base des solutions SK1 et 

SK3 et les différents métakaolins ont été étudiées par RMN 
27

Al à différents temps de la 

réaction (0, 2, 6 et 24 heures). Un exemple des spectres obtenus pour l’échantillon SK1M2 est 

présenté sur la Figure 10 (A). L’allure des spectres obtenus dépend de la nature du 

métakaolin (Figure 4) et de l’interaction avec la solution alcaline. En effet, cette dernière se 

traduit d’une part par la consommation de l’aluminium pentacoordiné et hexacoordiné (Al
(V) 

et Al
(VI)

) indiquant la dissolution de métakaolin et d’autre part par l’augmentation de la 

contribution de l’aluminium tétracoordiné (Al
(IV)

) indiquant la formation de réseau 

géopolymère [17, 18, 19]. Afin de comparer les différents échantillons, le taux de formation 

d’Al
(IV) 

a été tracé en fonction du temps dans la Figure 10 (B) pour deux métakaolins (M1 et 

M4) et deux solutions (SK1 et SK3) de différentes réactivités. 
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(A) 

 

(B) 

Figure 10 : (A) exemple de spectres RMN 
27

Al obtenus à (a) 0, (b) 2, (c) 6 et (d) 24 heures 

pour l’échantillon SK1M4 et (B) d’évolution du taux de formation d’Al
(IV)

 (Al 
(IV)

ti- Al 
(IV)

t0) / Al 

(IV)
t0) en fonction du temps pour les échantillons (□) SK1M1, (○) SK1M4, (■) SK3M1 et (●) 

SK3M4.  

Des différences sont mises en exergue en fonction de la réactivité des précurseurs. Par 

exemple, l'utilisation d’un métakaolin plus réactif (M4 comparé à M1) permet une 

augmentation importante de la formation des espèces Al
(IV) 

surtout à partir de deux heures de 

réaction. De même, en présence d’une solution plus réactive (SK3 comparé à SK1), la 

formation des Al
(IV) 

semble être plus facile, plus rapide et plus favorisée. Ces résultats sont en 

accord avec les données d’analyse thermique et de spectroscopie IRTF confirmant que la 

cinétique et le taux de la réaction dépendent de la réactivité des précurseurs. Le rôle de la 

source d'aluminosilicate est lié à la disponibilité des espèces d'aluminates réactives (en 

particulier Al
(IV) 

et Al
(V)

) jouant un rôle thermodynamique, tandis que l'influence de la 

réactivité de la solution alcaline est d’ordre cinétique. En effet, les espèces réactives de la 

solution alcaline sont capables d’induire des réactions de polycondensation, même à partir 

d’espèces aluminosilicates les moins réactives pour former le réseau géopolymère. 

 

L’évolution structurale du mélange réactif est fortement liée à la réactivité des 

précurseurs. 
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V. EFFET DES PRECURSEURS SUR LES RESEAUX STRUCTURAUX ET 

LES PROPRIETES FINALES 

Les spécificités observées au niveau du mécanisme de formation selon la réactivité des 

précurseurs utilisés, laissent présager des différences de structure et de propriétés d’usage des 

matériaux finaux. 

1. Statuts de l’eau et structure poreuse 

L’eau, étant un facteur important influençant la structure des matériaux géopolymères, a 

été évaluée par analyse thermique. L'évolution de la perte de masse à 800°C par rapport à la 

quantité d’eau présente au sein d’une mole de mélange initial a été tracée en fonction de 

l’énergie d’oligomèrisation dans la Figure 11. La perte de masse, diminuant quand l'énergie 

augmente, révèle que plus la cinétique de formation est rapide, plus l'eau reste piégée dans les 

pores ou liée dans le réseau géopolymère. De plus, il est noté une quantité d’eau plus 

importante piégée dans les échantillons à base de solution SNa par rapport à celles à base de 

SK3 et SK1. Ce résultat peut être expliqué par la différence de sphère d'hydratation entre les 

deux cations alcalins, en effet le cation sodium contient six molécules d’eau alors que le 

cation potassium en possède que quatre.  

 

 

Figure 11 : évolution de la perte de masse à 800 °C en fonction de l’énergie de formation 

des oligomères. 

Afin de mieux comprendre les différences observées par analyse thermique, des tests de 

porosimétrie par intrusion de mercure ont été réalisés sur neuf échantillons à base de trois 
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métakaolins de différentes réactivités M1, M2 et M5 et les trois solutions SK1, SK3 et SNa. La 

variation de la porosité et de la taille des pores en fonction des caractéristiques structurales 

des métakaolins déterminées par RMN 
27

Al sont présentées sur la Figure 12.  

(a) 

 

(b) 

 

 

Figure 12 : variation de (a) la porosité et de (b) la taille des pores en fonction des 

caractéristiques structurales des métakaolins (M1, M2 et M5) en présence des solutions (□) 

SK1, (■) SK3 et (▲) SNa. 

Deux comportements sont notables à savoir : (i) les échantillons à base de la solution SK1 

de taux de porosité similaires (entre 38 et 40%) mais de tailles de pore différentes (0,007 et 

0,01 µm respectivement pour SK1M2 et pour SK1M1 - SK1M5) et (ii) les échantillons à base 

des solutions SK3 et SNa qui présentent des taux de porosité et des tailles de pores plus faibles 

mais variables selon le métakaolin utilisé. En effet, il est noté deux types de porosité l’une 

centrée vers 23% pour les métakaolins M1 et M5 et l’autre vers 32% pour M2. L’effet du 

cation alcalin est donc une fois encore souligné. En effet, en se référant à la littérature [14, 

20], il a été démontré que l’utilisation d’une solution alcaline de potassium conduit à un 

géopolymère présentant une taille de pores plus faible et un nombre de pores plus élevé que 

pour un géopolymère à base de solution de sodium à cause des différence de taille et de 

mobilité entre les cations. Il semblerait par conséquent que la variation de la distribution et de 

la taille des pores résultent de différences de cinétique et de taux de géopolymérisation. Les 

espèces siliceuses dépolymérisées dans le cas des solutions SK3 et SNa induisent la formation 

de petits colloïdes répartis de façon homogène entrainant un taux élevé de polycondensation, 

ayant pour conséquence une faible porosité. Celle-ci est caractérisée par des pores de tailles 
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élevées qui ont coalescé induisant une densification de la structure [21]. Cependant, dans le 

cas des échantillons à base de la solution SK1, la faible réactivité de la solution engendre un 

degré de densification moindre et l’existence de plusieurs réseaux. Ainsi, les colloïdes de plus 

grande taille sont formés induisant un taux de porosité plus élevé constitué de pores de petite 

taille. 

Ces hypothèses ont été validées par des observations de microscopie électronique à 

transmission réalisées sur les échantillons SK1M1 et SK3M1 (Figure 13) présentant des 

différences de morphologie. L’échantillon SK3M1, plus dense, est formé d’entités plus petites 

que l'échantillon SK1M1 confirmant ainsi les résultats précédents.  

(a) (b) 

  

Figure 13 : micrographies MET des échantillons (a) SK1M1 et (b) SK3M1. 

 

La réactivité des précurseurs engendre des variations à l’échelle nanométrique et 

influence la structure poreuse des matériaux géopolymères finaux. 

 

2. Structure locale  

Afin d’exacerber plus profondément l’influence des précurseurs sur la structure locale des 

matériaux géopolymères, les échantillons étudiés ont été analysés par spectroscopies RMN- 

MAS du 
29

Si. Deux exemples de déconvolution des spectres obtenus pour les échantillons 

SK1M2 et SNaM3 sont présentés sur la Figure 14 (A). Cinq contributions attribuées aux 

espèces riches en aluminium (type Q
4
(4Al) et Q

4
(3Al)) et des espèces riches en silicium (type 

Q
4
(2Al), Q

4
(1Al) et Q

4
(0Al)) [22] sont évidentes quel que soit l'échantillon. Une contribution 

supplémentaire a également été identifiée à -111 ppm dans certains échantillons (Figure 14 

(A.b)), indiquant la présence d'acide silicique résultant d'un excès d’espèces siliceuses n’ayant 

pas réagi [23, 24].  
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(A) 

(a) 

   

(b) 

 

(B) 

 

Figure 14 : (A) exemples de déconvolution des spectres RMN-MAS du 
29

Si des 

échantillons (a, b) SK1M2 - SNaM3 et (B) évolution du rapport (Q
4
(3Al) / autres contributions) 

en fonction de la réactivité du métakaolin en présence des solutions (□) SK1, (■) SK3 et (▲) 

SNa. 

Les espèces Q
4
(3Al) étant caractéristiques de la phase géopolymère, elle sera prise comme 

référence par rapport aux autres contributions (Annexe III.E). Par conséquent, pour évaluer le 

taux de formation du réseau géopolymère par rapport aux autres réseaux potentiellement 

formés, la variation du rapport des proportions de la contribution relative à la phase 

géopolymère (Q
4
(3Al)) par rapport aux autres contributions, a été tracée en fonction de la 

réactivité de métakaolin (Figure 14 (B)). Quelle que soit la solution d'activation utilisée, plus 

le métakaolin est réactif, plus la contribution liée au réseau géopolymère est favorisée. Pour 

les métakaolins les moins réactifs (M5 et M6), la faible disponibilité de l'aluminium réactif et 
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la présence de phases cristallines perturbent la formation du réseau géopolymère. Dans le cas 

des métakaolins très purs M3 et M4 (Si / Al = 1), il est noté une légère diminution du rapport 

Q
4
(3Al) / autres contributions. Malgré leur réactivité élevée, ceci peut être expliquée par 

l'excès d'espèces siliceuses qui provoque la formation d'acide silicique entrainant ainsi la 

compétition entre les deux réseaux.  

Les différences notées entre les différentes solutions soulignent encore la réactivité la plus 

élevée de la solution SK3 comparée aux solutions SK1 et SNa. En effet, c’est la solution qui 

présente la meilleure capacité à favoriser la réaction de polycondensation et donc la formation 

du réseau géopolymère. 

 

La réactivité des précurseurs contrôle les réseaux structuraux et le taux de formation de 

la phase géopolymère. Néanmoins, l’impact de la solution d’activation semble plus 

important que celui du métakaolin. 

 

3. Propriétés mécaniques 

Les différences structurales entre les matériaux géopolymères étudiés induisent des 

différences de propriétés mécaniques. Une corrélation a été établie entre le taux d’Al
(IV) 

formé
1
 et les contraintes spécifiques de compression

2
 (Figure 15 (a)). Trois comportements 

différents ont été distingués en fonction de la réactivité des précurseurs utilisés :  

- Pour l'échantillon SK1M6, le taux de formation d’Al
(IV)

 ne dépasse pas 62%, ce qui 

induit une faible valeur de contrainte en compression (18 MPa.g
-1

.cm
3
). Ceci peut être 

expliqué d'une part par la faible réactivité du métakaolin M6 en lien avec la présence de 

mullite tel que démontré précédemment et, d'autre part, par la faible réactivité d'attaque de 

la solution SK1. Ces facteurs limitant la formation d’Al
(IV)

, inhibent la formation d'une 

phase géopolymère homogène et diminuent donc la résistance mécanique des matériaux 

finaux.  

- Pour les autres métakaolins, en présence de la même solution SK1, la réactivité de la 

source aluminosilicate semble favoriser la formation d’Al
(IV) 

(de 67% pour SK1M1 à 72% 

pour SK1M2) et améliore les propriétés mécaniques (de 20 MPa.g
-1

.cm
3
 pour SK1M1 à 28 

                                                 
1
 quantité d’Al

(IV)
 formée après 24 heures par rapport à la quantité d’Al

(IV)
 initialement présente dans le 

métakaolin. 
2
 σ / ρ avec ρ est la masse volumique des éprouvettes de compression. 
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MPa.g
-1

.cm
3
 pour SK1M2). La contribution du quartz en tant que renfort est évidente dans 

le cas de l’échantillon SK1M5 malgré la faible réactivité du métakaolin M5.  

- Enfin, les échantillons à base de la solution SK3 présentent des valeurs élevées de 

contrainte spécifique (entre 36 et 41 MPa.g
-1

.cm
3
) associées à des taux élevés de formation 

des Al
(IV)

 (entre 70 et 80%) à l'exception de l'échantillon SK3M6 (25 MPa. g
-1

.cm
3
). Ce 

résultat souligne à nouveau la capacité de cette solution à altérer les métakaolins et à 

favoriser la formation des Al
(IV)

. De plus, cette solution engendre des comportements 

différents au niveau des phases cristallines présentes dans le métakaolin. En effet, 

contrairement au quartz qui peut renforcer la structure, la présence de la mullite perturbe la 

réaction de polycondensation, induisant une structure hétérogène diminuant la résistance 

mécanique des matériaux consolidés [25].  

(a) 

 

(b) 

 

Figure 15 : variation de la valeur de la contrainte spécifique en fonction du (a) taux de 

formation des Al 
(IV) 

et (b) des caractéristiques structurales des métakaolins en présence des 

solutions (□) SK1, (■) SK3 et (▲) SNa. 

Afin de généraliser ces résultats, l'évolution des contraintes spécifiques de compression en 

tenant compte du rapport liquide sur solide (l/s) a été tracée en fonction des caractéristiques 

structurales des métakaolins pour les différents échantillons (Figure 15. (b)). La tendance 

observée est similaire à celle obtenue dans la Figure 14. (B). Cela met en évidence une 

nouvelle fois la dépendance des propriétés mécaniques de la structure locale des matériaux 

géopolymères. Plus la solution est réactive (SK1< SNa< SK3) et le métakaolin est réactif (M6< 

M5< M3< M4< M2) meilleures sont les contraintes à la compression. L’effet du rapport 

liquide sur solide (l/s) a été aussi mis en exergue. En effet, la quantité du liquide doit assurer 
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une maniabilité suffisante dans le mélange sans affaiblir la structure des matériaux finaux 

[26]. 

La réactivité des précurseurs régit le taux de formation de l’aluminium tetracoordinné, 

caractéristique de la phase géopolymère, et gouverne ainsi les propriétés mécaniques des 

matériaux consolidés. 

 

VI. VALORISATION  

Après avoir exacerbé les paramètres d’influence qui gouvernent le taux de 

polycondensation, le désordre structural et les propriétés d’usage des matériaux 

géopolymères, il paraissait intéressant d’extrapoler ces résultats, pour valoriser des matières 

premières aluminosilicates, exempt d’élément calcium, relativement moins chères et plus 

abondantes. 

1. Recyclage des déchets géopolymères  

Dans un contexte de développement durable et compte tenu de l’augmentation de la 

quantité de déchet potentiel de géopolymère pouvant être générée, leur recyclage a été initié 

dans le but d’une valorisation innovante et profitable. En effet, la réutilisation de ces déchets 

permet non seulement de les gérer, mais également de réduire la quantité des matières 

premières utilisées et par conséquent, minimiser le coût et préserver les ressources naturelles.  

Cette partie (ACL 4 et ACL 5) est donc consacrée à l’étude de l’effet de l’intégration de 

déchet géopolymère broyé, par addition ou substitution dans deux différentes formulations 

(SK1M1 et SK3M1), sur le mécanisme de formation et les propriétés d’usage des matériaux 

finaux. Une étude de faisabilité a permis de retenir un pourcentage de 20% de déchet ajouté 

ou substitué au métakaolin M1, de façon à préserver l’aspect homogène, lisse et brillant 

caractéristiques des matériaux géopolymères. Ceci est confirmé par la concordance entre 

l’aspect des échantillons retenus et leur composition chimique dans le diagramme ternaire Si-

Al-K/O, correspondant à la zone associée aux matériaux géopolymères relatif au métakaolin 

M1 (Figure 16). 
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Figure 16 : compositions chimiques des échantillons (◊) SK1M1, (♦) SK1M10,8G0,2, (♦) 

SK1M11,0G0,2, (○) SK3M1, (●) SK3M10,8G0,2 et (●) SK1M11,0G0,2 dans le diagramme ternaire Si-

Al-K/O. 

Pour mieux comprendre l’effet de l’intégration de géopolymère broyé sur l’évolution 

structurale des différents échantillons étudiés, la variation des valeurs de déplacement de la 

position de la bande Si-O-M déterminées par spectroscopie infrarouge a été tracée en fonction 

du rapport solide/liquide (S/L) de chaque mélange. La référence est la valeur du rapport S/L 

de l'échantillon SK1M1 (ayant le rapport S/L le plus faible) (Figure 17). En général, les 

valeurs de déplacement diminuent avec l'augmentation du rapport S/L. Ce ratio est plus élevé 

pour les échantillons à base de la solution SK3 en raison de sa teneur en eau plus faible.  

En présence de la solution SK1, la substitution de métakaolin par la formulation recyclée de 

géopolymère n’a pas d’effet ni sur le rapport S/L (S/L=1) ni sur les valeurs de déplacement 

(47 et 44 cm
-1

 pour SK1M1 et SK1M10,8G0,2). Cependant, l'insertion de géopolymère broyé 

induit l’augmentation du rapport S/L (S/L=1,47) et la diminution de la valeur de déplacement 

(27 cm
-1

 pour l’échantillon SK1M11,0G0,2). Les valeurs élevées de déplacement correspondant 

à des faibles rapports S/L traduisent la formation de plusieurs réseaux. Le faible rapport S/L 

(quantité de liquide élevée) favorise la mobilité des espèces et augmente par conséquent les 

nombres de liaisons et de réseaux formés mais limite la réaction de polycondensation [27]. 

Néanmoins, dans le cas de la solution SK3, l’effet de géopolymère broyé et du rapport S/L est 

compensé par la réactivité élevée de la solution (28 et 24 cm
-1

 respectivement pour les 

mélanges SK3M10,8G0,2, SK3M11,0G0,2). Ce résultat confirme la capacité de cette solution à 
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gouverner le taux de la réaction quelles que soient les caractéristiques de la source 

aluminosilicate brute ou recyclée. 

 

Figure 17 : valeur de déplacement de la position de la bande Si-O-M en fonction du 

rapport solide / liquide (S/L) pour les échantillons (◊) SK1M1, (♦) SK1M10,8G0,2, (♦) 

SK1M11G0,2, (○) SK3M1, (●) SK3M10,8G0,2 et (●) SK1M11G0,2. 

L'influence de déchet géopolymère sur les propriétés mécaniques a été évaluée par des 

tests de compression. La variation des valeurs de contrainte de compression en fonction de la 

déformation pour les deux compositions est présentée dans la Figure 18. Quel que soit 

l'échantillon, un comportement élastique et une rupture fragile sont observés.  

L’intégration de géopolymère broyé par addition ou par substitution induit une diminution de 

la valeur de contrainte de compression respectivement de 45 MPa pour SK1M1 à 25 et 22 

MPa pour SK1M11,0G0,2 et SK1M10,8G0,2 (Figure 18 (a)). Ce résultat est dû à la faible 

réactivité du géopolymère broyé comparé au métakaolin [28]. 

Cependant, dans le cas de la composition SK3M1, l’addition de géopolymère broyé semble ne 

pas affecter les propriétés mécaniques (69 et 67 MPa pour SK3M1 et SK3M11,0G0,2 

respectivement). Par contre, la substitution induit une légère diminution des contraintes en 

compression (58 MPa pour SK3M10,8G0,2) (Figure 18 (b)). Ceci est lié à l'utilisation d'une 

solution alcaline plus réactive (SK3). En effet, celle-ci est capable de contrebalancer la faible 

réactivité de géopolymère broyé et gouverner ainsi les propriétés mécaniques comme il a été 

démontré précédemment. 
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(a) 

 

(b) 

 

Figure 18 : évolution des valeurs de contrainte de compression en fonction de la 

déformation pour les échantillons (a) (―) SK1M1, (―) SK1M11,0G0,2 et (---) SK1M10,8G0,2 et 

(b) (―) SK3M1, (―) SK3M11,0G0,2 et (---) SK3M10,8G0,2. 

 

Il est possible de réintégrer le déchet géopolymère par addition ou par substitution dans 

une formulation à hauteur de 20%. La faible réactivité d’un géopolymère recyclé peut être 

contrebalancée par la réactivité élevée de la solution activatrice. 

 

2.  Valorisation d’une argile tunisienne 

La Tunisie est parmi les pays qui ont de nombreux gisements d'argile qui restent jusqu’à 

présent non entièrement exploités, tel que le gisement d’argile de Medenine situé au sud 

tunisien. L’évaluation de la possibilité de formuler des liants géopolymères à base de cette 

argile a fait l’objet des travaux de Essaidi et al. [29]. En continuité de ces travaux, cette partie 

(ACL3) vise à optimiser les formulations déjà établies et les propriétés d’usage 

correspondantes. Une étude de faisabilité a permis de sélectionner cinq mélanges qui ont été 

synthétisés à partir de métakaolin M3, d’argile calcinée Me ou de mélanges mixtes en 

présence de la solution SK1. Le rapport Si/K de la solution varie de 0,4 à 0,7 (Annexe II-B).  

Afin de comparer la réactivité des deux matières premières utilisées, leurs principales 

caractéristiques physicochimiques et structurales sont reportées dans le Tableau 1. La faible 

réactivité de l’argile Me comparée au métakaolin M3 a été mise en exergue par le rapport 

Si/Al élevé, la faible valeur de mouillabilité associée au pourcentage de phase amorphe et 

0

10

20

30

40

50

60

70

0 0,005 0,01 0,015 0,02

C
o

n
tr

a
in

te
 d

e
 c

o
m

p
r
e
s
si

o
n

 (
M

P
a

)

Déformation

0

10

20

30

40

50

60

70

0 0,005 0,01 0,015 0,02

C
o

n
tr

a
in

te
 d

e
 c

o
m

p
r
e
s
si

o
n

 (
M

P
a

)

Déformation



CHAPITRE III : SYNTHESE DES PUBLICATIONS 

71 

 

compte tenu de sa composition minéralogique contenant des impuretés (quartz, hématite et 

illite). 

Tableau 1 : principales caractéristiques physicochimiques et structurales des sources 

aluminosilicates utilisées 

source aluminosilicate M3 Me 

Si/Al 1,00 2,33 

phase amorphe (%) 98 25 

mouillabilité (µL/g) 1010 600 

composition minéralogique Métakaolinite 
Métakaolinite, quartz, illite, 

hématite 

 

La différence de réactivité entre les deux précurseurs aluminosilicates laisse présager des 

différences structurales et microstructurales entre les différents matériaux de type liant 

géopolymère synthétisés.  

Le diffractogramme relatif à l'échantillon SK1
0,4

Me (Figure 19 (a)) montre un léger dôme 

centré à environ 28° (2θ), caractéristique d'une légère amorphisation, et la persistance des 

phases cristallines, initialement présentes dans l’argile Me, telles que l'illite, le quartz et 

l'hématite. Cependant, l’augmentation du la proportion du métakaolin M3 (Figure 19 (b, c, d, 

e)) induit une augmentation de l'intensité du dôme amorphe et une diminution des intensités 

des phases cristallines. Cette variation indique une restructuration du matériau suite à 

l'augmentation de la quantité des espèces aluminosilicates plus disponibles.  

En outre, pour une même proportion du métakaolin dans un mélange à base de solution 

alcaline de rapport molaire (Si/K) de 0,5 au lieu de 0,7 (SK1
0,7

M30,50Me0,50 vs. 

SK1
0,5

M30,50Me0,50), une amorphisation plus prononcée est notable. Ceci est dû à la réactivité 

plus élevée des espèces dépolymérisées libérées de la solution alcaline de rapport Si/K plus 

faible, favorisant ainsi la dissolution de la source aluminosilicate et donc la réaction de 

polycondensation. 
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Figure 19 : diffractogrammes des échantillons (a) SK1
0,4

Me, (b) SK1
0,7

M30,25Me0,75, (c) 

SK1
0,7

M30,50Me0,50, (d) SK1
0,5

M30,50Me0,50 et (e) SK1M3. PDF files (Q: Quartz (01-085-0865), I: Illite 

(00-009-0343), H: Hématite (00-003-0812)).  

Les micrographies MEB (Figure 20) confirment ces résultats. La faible réactivité de 

l’argile Me (SK1
0,4

Me), due au faible teneur en phase amorphe et à la présence accentuée des 

phases cristallines résistantes à l’attaque alcaline, induit une structure hétérogène. Une 

microstructure plus homogène, visible dans le cas de l’échantillon SK1
0,7

M30,50Me0,50, résulte 

de la substitution de l’argile par le métakaolin intégré. Une meilleure densification et une 

homogénéisation de la structure sont notées pour l’échantillon SK1
0,5

M30,50Me0,50 (Figure 20 

(c)), confirmant l’impact plus important de la solution d’activation.  

Figure 20 : micrographies MEB des échantillons (a) SK1
0,4

Me, (b) SK1
0,7

M30,50Me0,50 et 

(c) SK1
0,5

M30,50Me0,50.   
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Les différences structurales et microstructurales résultant des différences de composition 

chimique entre les mélanges étudiés influencent les propriétés mécaniques. Pour corréler les 

propriétés mécaniques et la composition chimique, l'évolution des valeurs de contrainte 

spécifique de compression et de module d'Young a été tracée en fonction du rapport molaire 

nSi / (nK + nAl) dans la Figure 21.  

 

Figure 21 : évolution des valeurs de contrainte spécifique de compression et de module 

d'Young en fonction du rapport molaire nSi / (nK + nAl) pour les différents échantillons 

étudiés. 

Les valeurs de contrainte de compression et de module d’Young augmentent avec le 

rapport nSi / (nK + nAl) jusqu'à une valeur optimale de 0,8 puis diminuent.  

Les faibles propriétés mécaniques associées au faible rapport nSi / (nK + nAl) dans le cas de 

l’échantillon SK1
0,4

Me, peut être expliqué par (i) la faible teneur en aluminium et en silicium 

réactifs dans l’argile Me et (ii) l’alcalinité trop forte de la solution d’activation (Si/K=0,4). 

Ces deux facteurs limitent la réactivité des précurseurs qui influence directement le taux de 

polycondensation de la réaction et les propriétés mécaniques, comme il a été démontré 

précédemment.  

L’augmentation de la proportion de métakaolin et du rapport Si/K à 0,7 dans les mélanges 

SK1
0,7

M30,25Me0,75 et SK1
0,7

M30,50Me0,50 augmente la valeur du rapport nSi / (nK + nAl) et 

améliore légèrement les propriétés mécaniques. Néanmoins, la diminution du rapport Si/K à 

0,5 dans le cas de l’échantillon SK1
0,5

M30,50Me0,50 induit une augmentation significative de la 

résistance mécanique comparable même à celle de l’échantillon de référence à base de 

métakaolin seul (SK1M3). Ce résultat est en accord avec les données structurales et 

microstructurales.  
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En résumé, selon la proportion de la substitution de l’argile Me par le métakaolin M3 et le 

rapport Si/K de la solution, plusieurs réseaux peuvent être formés à savoir, un réseau de type 

géopolymère et un réseau silicaté intégrant les minéraux associés ne participant pas à la 

réaction de polycondensation, mais simplement collés par la solution alcaline.  

Il est donc possible d’obtenir un matériau avec des propriétés mécaniques satisfaisantes 

à base de l’argile de Médenine, en substitution du métakaolin à hauteur de 50% avec une 

solution alcaline de rapport (Si/K=0,5). Ce résultat est important puisqu’ il confirme le rôle 

de la réactivité des précurseurs et l’effet prépondérant de la solution alcaline. 

 

VII.  MODELE DE REACTIVITE 

L’ensemble des résultats obtenus concernant les paramètres qui régissent la réactivité des 

matières premières, le mécanisme de formation, la structure et les réseaux finaux ont permis 

d’établir un modèle de réactivité, en fonction des matières premières utilisées (Figure 22). 

Trois solutions alcalines et trois métakaolins typiques ont été choisis pour représenter les 

différents scénarios envisageables modélisant les interactions, les mécanismes de formation, 

la structure poreuse et les réseaux susceptibles d’être formés :  

• SK1 représente la solution potassique peu réactive caractérisée par un taux d’eau 

élevé, une concentration en alcalin [M] et un nombre d’atomes d’oxygène non 

pontants faibles et une quantité importante d’espèces siliceuses sous forme de cycles. 

• SK3, une solution potassique très réactive caractérisée par un taux d’eau faible et une 

prépondérance des espèces dépolymérisées, des chaînes et des monomères.  

• SNa, une solution sodique réactive dont les différences de caractéristiques de cation 

alcalin (taille, hydration, diffusion) engendrent un comportement différent au contact 

de la source aluminosilicate. 

 Le métakaolin M2 représente la source aluminosilicate très réactive ayant une valeur 

de mouillabilité, un taux d’amorphe et un taux d’Al
IV

 élevés en plus d’une quantité 

d’impuretés faible (muscovite, anatase quartz). 

 Le métakaolin M5 représente la source aluminosilicate peu réactive et riche en 

impuretés telles que l’hématite, la calcite et le quartz. 

 Le métakaolin M6 représente la source aluminosilicate peu réactive contenant la 

mullite et la muscovite. 
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(i) En présence d’une solution potassique peu réactive (cas de la solution SK1) : 

 La faible réactivité des espèces siliceuses provenant de la solution alcaline peut être 

contrebalancée par la réactivité élevée de la source aluminosilicate (cas du métakaolin 

M2), dont les espèces siliceuses et alumineuses passent facilement en solution. Cela 

permet de favoriser la dissolution et par suite la formation des oligomères. Le matériau 

final est majoritairement formé d’un réseau géopolymère, avec la possibilité de 

formation d’acide silicique résultant des espèces siliceuses qui n’ont pas réagi. 

 La faible réactivité de la solution alcaline associée à la faible réactivité de la source 

aluminosilicate (cas des métakaolins M5 et M6), provoquent une dissolution 

incomplète et une formation lente des oligomères. Ceci implique la formation de 

différents réseaux, à savoir le réseau géopolymère et les impuretés piégées au sein 

de la solution alcaline. Les impuretés provenant de la source aluminosilicate 

montrent trois comportements différents: (i) les impuretés, telle que la muscovite, qui 

participent à la réaction c'est-à-dire qui peuvent être dissoutes, enrichissant le mélange 

réactif en espèces siliceuses et alumineuses, (ii) les impuretés inertes, tel que le quartz, 

qui ne participent pas à la réaction mais qui renforcent la structure du matériau final, 

(iii) les impuretés, telle que la mullite, qui perturbent la réaction à cause de leur 

résistance élevée à l’attaque alcaline, présentant donc une source de faiblesse dans le 

matériau final.  

Quel que soit le métakaolin, la structure est constituée de colloïdes de taille élevée 

induisant une porosité élevée et une taille de pore faible. 

 

(ii) En présence d’une solution potassique très réactive (cas de la solution SK3) : 

 Les espèces réactives de la solution alcaline sont capables de favoriser le mécanisme de 

formation (dissolution, formation des oligomères et polycondensation), même à partir des 

espèces aluminosilicates les moins réactives. Un réseau géopolymère parfait est obtenu dans 

le cas de métakaolin réactif (M2). Pour les métakaolins, moins réactifs (M5 et M6), le réseau 

majoritaire final est de type géopolymère et le réseau minoritaire est à base d’impuretés. Ceci 

conduit à la formation de colloïdes de petite taille, donc la porosité résultante est faible (plus 

faible dans le cas de M5 et M6 comparée à M2) et la taille de pore est élevée. 

 

(iii) En présence d’une solution sodique réactive (cas de la solution SNa) :  
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La dissolution et la formation des oligomères sont favorisées quel que soit le métakaolin. 

Dans le cas du métakaolin M2, la diffusion plus faible du cation Na accentue la dissolution 

incongruente du métakaolin et l’encombrement stérique au sein du mélange. Par conséquent, 

le réseau résultant serait constitué par un réseau géopolymère plus désordonné. Alors que, 

différents réseaux sont formés dans le cas des métakaolins M5 et M6 avec une prédominance 

de réseau géopolymère. Les colloïdes formés sont de petites tailles ce qui engendre une 

porosité faible et une taille des pores élevée accentuée par la faible réactivité du métakaolin.  

Ces différents mécanismes permettent de (i) contrôler la réaction de géopolymérisation et 

les réseaux structuraux résultant d’ordre local et de (ii) prédire ainsi les propriétés d’usage 

quelles que soient la source aluminosilicate et la solution alcaline. 
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 (C) 

Matières premières 

 

Mélanges réactifs 

Structure poreuse et 

réseaux finaux 

Figure 22 : représentation schématique de la formation, de la structure poreuse et des réseaux finaux en fonction de la réactivité des 

matières premières M2, M5 et M6 en présence des solutions (A) SK1 (B) SK3 et (C) SNa. 
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Les précurseurs sont des paramètres cruciaux qui influencent le mécanisme de 

géopolymérisation vu qu'ils gouvernent la cinétique de la réaction ainsi que les propriétés 

d'usage des matériaux finaux. Cette étude porte sur l'effet des solutions alcalines sur la 

formation des matériaux géopolymères. Pour le faire, plusieurs échantillons ont été 

synthétisés à partir d’un métakaolin et cinq solutions alcalines. Tout d'abord, les solutions ont 

été caractérisées par analyses thermique et thermogravimétrique (ATD-ATG), spectroscopie 

infrarouge et spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN de 29Si). L'évolution 

structurale des géopolymères formés a été étudiée en utilisant la spectroscopie infrarouge. Les 

propriétés mécaniques ont été évaluées par des tests de compression. Les résultats obtenus ont 

mis en exergue une corrélation entre la composition chimique, le degré de dépolymérisation 

des solutions alcalines, la cinétique de la substitution des liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-

O-Al et la résistance à la compression. En effet, pour une source d'aluminosilicate donnée, la 

nature et la quantité des espèces siliceuses dans la solution d'activation induisent une 

différence de  réactivité et conduisent, par conséquent, à la formation de différents réseaux qui 

contrôlent la cinétique de formation des géopolymères et leurs propriétés mécaniques. 
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Publication 2 (ACL2) 

 

A. Gharzouni, E. Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol, , 

 

“Effect of the reactivity of alkaline solution and metakaolin on geopolymer formation” 

 

J. Non-Cryst. Solids. 410 (2015) 127-134. 

 

 

Cette étude met en exergue l’effet de la réactivité de différents métakaolins et solutions 

alcalines sur la formation des géopolymères. Afin d’évaluer cet effet, plusieurs échantillons 

ont été synthétisés à partir de deux solutions alcalines et quatre métakaolins. L'évolution 

structurale des géopolymères au cours de la formation a été étudiée moyennant la 

spectroscopie IRTF et le suivi de la variation des valeurs de pH. Les propriétés mécaniques 

ont été évaluées par des essais de compression. Il ressort que le type et la quantité des espèces 

siliceuses et des atomes d'oxygène non pontants contrôlent la réactivité de la solution alcaline. 

L'effet de la réactivité du métakaolin est plus important lorsqu'il est activé avec une solution 

alcaline peu réactive. Cependant, l’effet des solutions alcalines très réactives est prépondérant. 

Par conséquent, le degré de dépolymérisation de la solution alcaline et la réactivité du 

métakaolin sont des paramètres cruciaux qui gouvernent la cinétique de la réaction de 

polycondensation et les résistances à la compression des matériaux géopolymères. 
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Publication 3 (ACL3) 

 

 

A. Gharzouni, E. Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol,  

 

“Addition of low reactive clay into metakaolin-based geopolymer formulation: Synthesis, 

existence domains and properties” 

 

Powder Technol. 288 (2016) 212-220 

 

 

Cette étude a été menée afin d’évaluer la réactivité d’une argile tunisienne, un métakaolin 

et des mélanges des deux en présence d’un milieu alcalin. Pour cela, les précurseurs 

aluminosilicates utilisés ont été caractérisés. Ensuite, plusieurs échantillons ont été synthétisés 

en faisant varier les proportions du métakaolin et d'argile dans le mélange, ainsi que le rapport 

molaire Si/K de la solution alcaline. Des corrélations entre (i) la cinétique de formation des 

mélanges synthétisés, suivie par spectroscopie IRTF, (ii) les propriétés mécaniques, évaluées 

par des tests de compression, et (iii) la composition chimique ont été mises en évidence. De 

plus, un modèle de réactivité a été proposé afin de schématiser les différents réseaux formés 

pour chaque échantillon. L'argile tunisienne, après traitement thermique, présente une certaine 

réactivité qui permet la formation des matériaux consolidés. Les minéraux associés présents 

dans l'argile, tels que l’hématite et l’illite, ne participent pas à la réaction de polycondensation 

et sont simplement collés par la solution alcaline. Cependant, l'augmentation de la proportion 

de métakaolin dans le mélange et la quantité plus importante des espèces dépolymérisées, 

provenant de la solution alcaline, favorisent le taux de polycondensation et les propriétés 

mécaniques des matériaux finaux. Les propriétés optimales sont obtenues pour un mélange de 

50% d'argile tunisienne et 50% de métakaolin et un rapport Si/K de la solution alcaline de 

0,50. 
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Publication 4 (ACL4) 

 

 

N. Essaidi, A. Gharzouni, L. Vidal, F. Gouny, E. Joussein, S. Rossignol 

 

“Recycling of aluminosilicate waste: Impact onto geopolymer formation” 

 

The European Physical Journal Special Topics, 224 (2015) 1707-1713 

 

 

Les géopolymères sont des éco-matériaux innovants qui dérivent de l'activation d’une 

source d'aluminosilicate par une solution alcaline. Leurs propriétés d’usage dépendent 

directement des matières premières utilisées. Cette étude s’est focalisée sur l’évaluation de la 

possibilité d'obtenir des matériaux géopolymères avec les déchets du laboratoire. L'effet de 

ces ajouts sur les propriétés des géopolymères a été étudiée par spectroscopie IRTF et des 

essais mécaniques. Il a été mis en évidence que l’incorporation du déchet géopolymère induit 

un ralentissement de la réaction de polycondensation ainsi que la diminution de la résistance à 

la compression.  
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Publication 5 (ACL5) 

 

A. Gharzouni, L.Vidal, N. Essaidi, E. Joussein, S. Rossignol,  

 

“Recycling of geopolymer waste: Influence on geopolymer formation and mechanical 

properties” 

 

Materials and Design 94 (2016) 221-229. 

 

 

Les géopolymères sont des nouveaux liants minéraux résultant de l'activation d'une source 

aluminosilicate par une solution alcaline. Ces liants sont économiques et respectueux de 

l'environnement car ils ont l'avantage de la réutilisation des déchets recyclés et des sous-produits 

industriels comme des sources aluminosilicates. Dans ce contexte, cette étude met l'accent sur 

l'incorporation des déchets géopolymères dans différentes formulations et leur effet sur la 

formation des géopolymères et les propriétés finaux des matériaux synthétisés. Pour cela, les 

déchets géopolymères ont été tout d'abord caractérisés. Trois compositions, qui différent de la 

solution alcaline utilisée et de la quantité de métakaolin ajoutée, ont été étudiées. Une étude de 

faisabilité a permis de retenir un pourcentage de 20% de déchet ajouté ou substitué au 

métakaolin pour obtenir des matériaux géopolymères. En outre, il a été montré que 

l'incorporation des déchets de géopolymère perturbe la réaction de polycondensation qui dépend 

fortement du rapport solide/liquide et du rapport Si/K de la solution alcaline. De plus, des 

corrélations ont été démontrées entre les résistances à la compression et la composition chimique 

des différents échantillons. Enfin, il a été prouvé que la faible réactivité des déchets 

géopolymères peut être compensée par l'utilisation d'une solution alcaline très réactive ou par 

l'augmentation de la quantité de métakaolin dans le mélange. 
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Publication 6 (ACL6) 

 

A. Gharzouni, I. Sobrados, E. Joussein, S. Baklouti, S. Rossignol  

 

“Control of polycondensation reaction generated from different metakaolins and alkaline 

solutions” 

 

Cement and concrete composite, submitted 

 

 

L’objectif de la présente étude est de contrôler la réaction de polycondensation de 

différents matériaux géopolymères élaborés à partir de six métakaolins et deux solutions 

alcalines de potassium ayant différentes réactivités. Dans un premier temps, la caractérisation 

des métakaolins a révélé que la réactivité augmente avec l'augmentation du degré de pureté, 

de la phase amorphe et de la valeur de la mouillabilité (demande en eau). Dans un second 

temps, la formation des géopolymères a été étudiée. L’analyse thermique in situ a permis de 

démontrer que la disponibilité des espèces dissoutes diminue l'énergie nécessaire à la 

formation des oligomères à environ 1,8 kJ/mol. En revanche, une solution alcaline très 

réactive favorise la dissolution et diminue l’énergie à environ 0,6 kJ/mol, même dans le cas 

des métakaolins faiblement réactifs. En outre, les études par spectroscopie IRTF in situ ont 

révélé que les impuretés du métakaolin sont responsables de la formation de plusieurs 

réseaux. Cependant, la formation d’un seul réseau de type géopolymère est favorisée dans le 

cas d'une solution alcaline très réactive. En outre, des informations structurales ont été 

fournies par RMN de l’aluminium (27Al) in situ. En effet, il a été prouvé que la réactivité du 

métakaolin et la réactivité des solutions alcalines permettent l’augmentation des taux de 

conversion de l’Al(VI) et Al(V) en Al(IV), qui dépassent 80% dans le cas de la solution alcaline 

très réactive. Les meilleures valeurs de résistance à la compression (> 60 MPa) ont été 

obtenues pour des taux de conversion élevés.  
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Abstract  

The purpose of the present study is to control the polycondensation reaction of various 

geopolymer samples based on six metakaolins and two potassium alkaline solutions with 

different reactivities. At first, metakaolin characterization revealed three levels of reactivity, 

which increase essentially with the increase of purity degree, amorphous phase and wettability 

value. Then, the formation of geopolymer samples was investigated. In situ thermal analysis 

showed that depending on the metakaolin surface reactivity, the availability of dissolved 

species decreases the energy required for oligomer formation to approximately 1.8 KJ/mol. 

However, a highly reactive alkaline solution favors the dissolution and decreases this energy 

to approximately 0.6 KJ/mol, even in the case of low-reactive metakaolins. In addition, in situ 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

125 
 

FTIR spectroscopy revealed that the metakaolin impurities are responsible for the generation 

of several networks. However, the geopolymer network is favored in the case of a highly 

reactive alkaline solution. Further, structural information was given by in situ 27Al NMR. It 

was proven that the reactivity of metakaolin and, more significantly, the reactivity of alkaline 

solutions ensure higher conversion rates of Al(VI) and Al(V) species to Al(IV), which may reach 

80%. Better compressive strengths (>60 MPa) were obtained for high conversion rates. 

 

1. Introduction 

Under increasing necessity to develop new construction materials that are environmentally 

friendly, low-energy-consuming and cost-efficient, geopolymer materials appear as 

competitive alternative mineral binders. Geopolymers can be defined as three-dimensional 

amorphous materials derived from the activation of an aluminosilicate source (metakaolin, 

clays, fly ash, blast furnace slag) by an alkaline solution (silicate solution and alkali 

hydroxide). Research questions about these materials have been diverse, including the 

formation mechanism, working properties and potential applications. Metakaolin was 

extensively used as an ideal precursor for fundamental studies aiming to explore the kinetics, 

reaction mechanism and properties of geopolymer materials. In this context, Granizo et al. [1] 

have demonstrated that the degree of the reaction is closely related to the metakaolin specific 

surface and the volume of the activating solution. As a result, the mechanical strength 

increases with decreasing activator volume and increasing alkali concentration. Furthermore, 

Wang et al. [2] summarized the reaction process as first, the dissolution of the metakaolin 

surface layer by NaOH solution and then, the polymerization of aluminosilicate species under 

the effect of monomer, dimer and oligomer species of the silicate solution. They also 

mentioned that the colloid reaction mainly takes place at the surface of the microflake of the 

metakaolin particles. Moreover, many authors have tried to explore the geopolymer formation 

mechanism using different characterization techniques. Provis et al. [3], considered it difficult 

to separate each step of the reaction from the other because they are occurring simultaneously 

and rapidly. Despite this fact, they succeeded in modeling the reaction kinetics using in situ 

energy dispersive X-ray diffraction. Other authors have used more accurate structural 

analysis, such as NMR experiments. For instance, Rahier et al. [4] studied the reaction 

kinetics and mechanism using modulated temperature differential scanning calorimetry and 

dynamic mechanical analysis. They also explored the possibility of 27Al and 29Si NMR to 

follow the molecular changes during the material synthesis. They found that geopolymers 
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result from complex combined reactions. Indeed, the decrease of OH- concentration at the 

beginning of the reaction leads to the formation of an intermediate aluminosilicate species that 

evolutes afterwards to a geopolymer. Recently, Favier et al. [5]conducted a heteronuclear 

liquid NMR study to observe the chemical evolution of the interstitial phase during 

geopolymerization and correlate it with the evolution of the elastic modulus of the 

geopolymer paste. An 1H NMR study was also carried out to characterize the 

geopolymerization process of a metakaolin-based geopolymer. The geopolymerization 

process, in the early age, was described as a succession of an induction period, an acceleration 

period, a deceleration period and finally, a stabilization period [6]. Differential thermal 

analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) during formation have also been 

useful in determining the geopolymerization rate [7]. The geopolymer samples were 

maintained at 70°C for two hours. According to the obtained heat flow curve and associated 

weight losses, four zones were defined, denoting different reactions: first, the reorganization 

of species; then, the dissolution of metakaolin, followed by the oligomer formation; and 

finally, the polycondensation reaction. Despite the existing background models describing the 

geopolymerization reaction, the mechanism is still the subject of research because it is 

strongly dependent on the raw materials used. Thus, it is interesting to assess the influence of 

raw precursor reactivity on the structural evolution of geopolymer materials and its final 

properties. For this, elucidation of the structural changes as the reaction of geopolymerization 

proceeds in function of various metakaolins and alkaline solutions seems to be profitable.  

In this paper, the control of the polycondensation reaction will be investigated. The effect 

of aluminates species from different metakaolins will be studied because they are 

thermodynamically limiting factors for the polycondensation reaction [8]. The role of silicate 

species is also important and depends on the alkali cation. Two potassium silicate solutions 

differing in terms of reactivity were used to exacerbate the effect of alkaline solution 

reactivity on reaction kinetics. The geopolymer formation was probed by differential thermal 

analysis and thermogravimetric analysis (DTA-TGA), FTIR spectroscopy and 27Al NMR. 

Then, the mechanical properties of the strengthened materials were evaluated by compression 

tests. 

2. Experimental  

 

2.1. Raw materials and sample preparation 
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Geopolymer samples were synthesized using six metakaolins (named M1 through M6) 

(Table 1) and two commercial potassium silicate solutions denoted as S1 and S3 with Si/K 

molar ratios of 1.75 and 0.65. Potassium hydroxide pellets (VWR, 85.2% pure) were 

dissolved into the two starting silicate solutions to maintain the Si/K molar ratio at 0.5. Then, 

metakaolins were added.  

Table 1 Chemical and physical properties of raw metakaolins 

 

The obtained mixtures were placed in a closed sealable polystyrene mold at room 

temperature (25°C). The nomenclature and the composition of the prepared mixtures are 

reported in Table 2.  

Table 2 Nomenclature and composition of the studied samples. 

Mixtures Si/Al 

S1M1 1.56 
S1M2 1.60 
S1M3 1.34 
S1M4 1.33 
S1M5 1.67 
S1M6 1.63 
S3M1 1.68 
S3M2 1.73 
S3M3 1.45 
S3M4 1.44 
S3M5 1.76 
S3M6 1.74 

 
 2.2. Sample characterization 

 

Metakaolins M1 M2 M3 M4 M5 M6 

Si/Al 1.17 1.19 1.00 0.98 1.44 1.33 

d50 (µm) 10 6 8 6 20 26 

BET value (m2/g) 17 22 8 17 18 6 

Wettability (µL/g) 760 1250 1010 1186 530 670 

Amorphous phase 63 87 98 98 64 59 

Heating process Rotary Flash Oven Flash Flash Flash 
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The chemical composition of the raw materials was determined using X-ray fluorescence 

(ARL 8400, XRF 386 software).  

X-ray diffraction patterns were acquired via X-ray diffraction (XRD) experiments on a 

Bruker-AXS D 5005 powder diffractometer using CuK α radiation (λKα=0.154186 nm). The 

analytical range is between 5° and 55° (2θ), with a step of 0.04° and an acquisition time of 2 s 

for raw metakaolins powder. JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard) files 

were used for phase identification. The amorphous phase for each metakaolin was determined 

using the Rietveld method [9]. 

The particle size distributions of the clays were measured using a laser particle size 

analyzer (Mastersizer 2000). The powder is suspended by an air current flowing through a 

glass cell with parallel faces illuminated by a beam of laser light. The measurement is made at 

a pressure of 3 bars. 

Powder BET surface areas were determined by N2 adsorption at -195.85°C using a 

Micrometrics Tristar II 3020 volumetric adsorption/desorption apparatus. Prior to the 

measurement, the samples were degassed at 200°C under vacuum for 4 h. 

The wettability value (µL/g) corresponds to the volume of water that can be adsorbed by 

one gram of powder before saturation.  

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy in ATR mode was used to investigate the 

structural evolution of the geopolymer mixtures. The FTIR spectra were obtained using a 

ThermoFisher Scientific Nicolet 380 infrared spectrometer. The IR spectra were gathered 

over a range of 400 to 4000 cm-1 with a resolution of 4 cm-1. The atmospheric CO2 

contribution was removed with a straight line between 2400 and 2280 cm-1. To monitor the 

geopolymer formation, software was used to acquire a spectrum (64 scans) every 10 minutes 

for 13 hours. For comparison, the spectra were baseline-corrected and normalized [10]. 

Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) were 

performed on an SDT Q600 apparatus from TA Instruments in an atmosphere of flowing dry 

air (100 mL/minute) in platinum crucibles. The signals were measured with Pt/Pt–10%Rh 

thermocouples. Thermal analysis was conducted during the formation of the consolidated 

materials using the thermal cycle previously established by Autef et al. [7]. The fresh reactive 

mixtures were maintained at 50°C for two hours. 

High-resolution NMR experiments were performed at room temperature on a Bruker 

AVANCE-400 spectrometer, operating at 104.26 MHz (27Al signal). MAS experiments were 

carried out for metakaolins powder samples, which were spun at 10 KHz. The number of 
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scans was 400 [11]. For fresh geopolymer reactive mixtures, 27Al NMR in static mode was 

used. It is well known that 27Al is a quadrupolar nuclei (spin I>1/2), which means that there is 

an asymmetric charge distribution in the nucleus due to the non-symmetry of protons and 

neutrons. The difficulty of quadrupolar nuclei involves a quick relaxation in the liquid state 

and a broadening at the first and second order in a solid state [12]. The energy levels are 

shifted by the quadrupolar interaction, which may limit the quantitative determination of the 

populations [13]. However, in the liquid state, quadrupolar interaction can be neglected, as 

previously reported by Favier [14]. The synthesized mixtures were deposed in a zirconia rotor 

(Ø= 4 mm). A solution of AlCl3 was used as a reference. The 27Al (I = 5/2) NMR spectra 

were recorded after π/8 pulse irradiation (1.5 µs) using a 1-MHz filter to improve the 

signal/noise ratio. In each case, 400 scans were collected. The time between acquisitions was 

set at 10 s.  

The compressive strengths were tested using a LLOYD EZ20 universal testing machine 

with a crosshead speed of 0.1 mm/min. The compressive tests were performed on ten samples 

for every composition. The samples were cylindrical in shape, with a diameter of 15 mm and 

a height of approximately 30 mm, and were aged for 7 days in a closed mold at room 

temperature. 

 

3. Results and Discussion 

 

3.1. Raw metakaolin characterization  

To elucidate the main differences between the six used metakaolins, the mineralogical 

compositions were determined by X-ray diffraction. The resulting XRD patterns are reported 

in Fig. 1. 
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Fig. 1. XRD patterns of the raw metakaolins. The main diffraction peaks are indexed 

according to the JCPDS files (Q: Quartz (01-083-2465), K: Kaolinite (00-012-0447), M: 

Muscovite (00-003-0849), A: Anatase (01-071-1166), H: Hematite (01-079-1741), Ca: 

Calcite (00-005-0586), Mu: Mullite (01-089-2814)).  

Whatever the metakaolin, a broad reflection in the 2θ ≈ 20° range is observed, 

characteristic of the typical metakaolin amorphous structure. M1 and M2 show the presence 

of peaks relative to crystalline phases, such as quartz, residual kaolinite, muscovite and 

anatase. In the case of M3 and M4, the dome is more pronounced, denoting high structural 

disorder and a large amount of amorphous phases. Only traces of quartz were identified in 

M4. For M5 and M6, the impurity content is higher. Quartz, anatase, calcite and hematite 

were detected in M5 metakaolin. The presence of hematite was expected from the pinkish 

color of this metakaolin. M6 is characterized by the presence of mullite in addition to quartz, 

muscovite, kaolinite and anatase. The presence of mullite can be explained by the over-

calcination of particles when passing near the flame in the case of the flash calcination 

process as previously detailed by San Nicolas et al. [15] and Cyr et al. [16]. Thus, the studied 

metakaolins present different mineralogical phases denoting different purity degrees. 
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Furthermore, the main physical and chemical characteristics of the six metakaolins are 

reported in Table 1. M1 and M2 have Si/Al molar ratios of approximately 1.17 and 1.19, 

respectively. M3 and M4 exhibit Si/Al ratios close to 1 (1 and 0.98, respectively), revealing 

high purity (pure theoretical metakaolin having a Si/Al ratio = 1). However, M5 and M6 have 

the highest Si/Al ratios (1.44 and 1.33, respectively). This fact is in accordance with the 

previously discussed mineralogical data. The grain size of each metakaolin was also 

determined. The d50 varies from 6 µm in the case of M4 to 26 µm for M6. The difference in 

the median diameter from a metakaolin to another can be explained by the different heating 

process and pre-treatment [17]. Indeed, all metakaolins were heated at 750°C but with various 

processes, as detailed in Table 1. It was demonstrated that the rotary process lead to massive 

aggregates of particles (the case of M1, for example). However, the flash process produces 

finer particles with lower agglomeration [18] (the case of M2, for example). The high d50 

observed in the cases of M5 and M6, despite being heated with the flash process, may be due 

to the high amounts of accessory minerals, such as quartz. The specific surface area (SBET) is 

also an important parameter to study because it controls the dissolution rate of metakaolin 

[19]. Regardless of metakaolin, the specific surface area values are between 6 and 22 m2/g, 

which is in accordance with the literature [20, 21]. M1 and M4 present similar SBET values of 

approximately 17 m2/g. M2 and M5 exhibit higher SBET values (22 and 18 m2/g, respectively), 

whereas M3 and M6 have weaker values (8 and 6 m2/g, respectively). The differences of 

specific surface area between the six studied metakaolins denote the different structures of the 

particles [17]. It should also be mentioned that a high specific surface is not always an 

indicator of high reactivity. Fabri et al. [17] mentioned that the dehydroxylation lead to the 

formation of porous grains. The very small pores can be entered by nitrogen but not by water 

molecules. Thus, even if the specific surface area is high in this case, the reactive surface is 

low. That is why the research of another parameter controlling the reactivity is necessary. 

Recently, Autef et al. [11] demonstrated that the wettability value may be a good indicator of 

reactivity. Thus, it was interesting to compare the wettability values of the studied 

metakaolins. M1, M6 and M5 show lower wettability values (760, 670 and 530 µL/g, 

respectively), whereas, M2, M4 and M3 exhibit high wettability values (1250, 1186 and 1091 

µL/g, respectively). These differences are linked to different parent kaolins crystallinity and 

various dehydroxylation processes [11]. Finally, the amorphous phase content differs for each 

metakaolin. As expected, the most pure metakaolins (M2, M3 and M4) present the most 

amorphous phases content (> 87%) compared to the others one. 
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For deeper comprehension of the structural differences between the raw metakaolins, 27Al 

MAS-NMR experiments were performed. The obtained spectra are presented in Fig. 2. A. All 

samples exhibit typical 27Al MAS-NMR spectra of metakaolin, showing three main types of 

components, at approximately 60, 31 and 1 ppm, which are assigned to tetrahedral (Al(IV)), 

pentahedral (Al(V)) and octahedral aluminum (Al(VI)), respectively [22, 23, 24, 25]. To 

facilitate the exploitation of these data, the obtained spectra were deconvoluted. For example, 

Fig. 2. B shows three deconvoluted spectra corresponding to M4, M5 and M6. The obtained 

data concerning the chemical shifts and the percentages of the curve area of the various 

contributions (Al(IV), Al(V) and Al(VI)) relative to the different metakaolins are given in Table 

4. A. Broad signals (bands 1, 2, 3 and 4 in Fig. 2.B) with a Full-width at half maximum 

(FWHM) varying between 25 and 40 are associated to metakaolin and reflect the disorder of 

the structure. However, narrower peaks (band 5, 6, 7 and 8 in Fig. 2.B.b, c) indicate the 

presence of more crystallized phases. Indeed, a contribution at approximately 2 ppm 

(FWHM≈10) relative to 6 coordinated aluminums of muscovite can be detected in all samples 

(Fig. 2.B.b and c) except M4 (Fig. 2.B.a) and M3 (data not shown). Furthermore, the 

deconvolution of the M6 spectrum (Fig. 2.B.c) shows the presence of three additional 

contributions: two peaks at 53.94 and 66.67 ppm (FWHM≈15) that can be assigned to Al(IV) 

and a peak for Al(VI) at 1.52 ppm (FWHM≈9) revealing the presence of mullite [25, 26] in this 

metakaolin. This finding is in a good agreement with the XRD data. It also permits 

distinguishing between tetrahedral aluminum coming from impurities (muscovite and mullite) 

and tetrahedral aluminum relative to metakaolin, which will be the more reactive phase for 

geopolymerization applications. 
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Fig. 2. (A) 27Al NMR spectra of the raw metakaolins (* Al(IV) of mullite) and (B) 

examples of deconvoluted spectra relative to (a) M4, (b) M5 and (c) M6 (The bands 1, 2, 3, 4 

are attributed to Al(IV), Al(V), Al(VI) of metakaolin, respectively, band 5 is associated to Al(VI) 

of muscovite, and bands 6, 7 and 8 correspond to Al(IV) and Al(VI) of mullite).  
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Table 4 
27Al NMR data of the various species for (A) raw metakaolins and (B) geopolymer 

reactive mixtures at different times of the reaction. 

 
   (A)  

Metakaolins 
Percentage of the area curve of contribution (%) 

Al(IV) 

≈ 60 ppm 
Al(V) 

≈ 31 ppm 
Al(VI) 

≈ 1 ppm 

M1 18.6 43.4 38.0 

M2 21.1 35.7 43.2 

M3 24.3 31.3 44.4 

M4 24.9 32.3 42.8 

M5 18.4 28.6 53.0 

M6 24.3 22.8 52.9 

 
(B)  

Mixtures 
S1M4 S3M4 
Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time (h) 
Al(IV) 

Al(VI) 
≈10 ppm 

Al(IV) 

Al(VI) 
≈10 ppm ≈70 ppm ≈60 ppm ≈70 ppm ≈60 ppm 

0 11.3 24.0 64.7 14.0 19.6 66.5 
2 12.2 31.5 56.4 15.1 33.2 51.7 
6 2.6 71.9 25.5 2.2 72.8 25.0 

24 0.0 95.7 4.3 6.1 83.9 10.0 

Mixtures 
S1M5 S3M5 
Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time (h) 
Al(IV) 

Al(VI) 
≈10 ppm 

Al(IV) 

Al(IV) 

≈10 ppm 
≈70 ppm ≈60 ppm ≈70 ppm ≈60 ppm 

0 17.8 26.8 55.4 6.9 27.0 66.1 
2 4.6 43.4 52.0 7.5 48.4 44.1 
6 6.0 71.6 22.4 0.0 92.3 7.7 

24 8.9 76.3 14.8 0.0 93.2 6.8 
 

In the light of the starting metakaolin characterization results, it appears that M2 and M4, 

followed by M1, have higher wettability values, specific surface areas and reactive tetrahedral 

aluminum phases, which make them more reactive than the other metakaolins. M3 is very 

pure and shows interesting properties, but the low specific surface area may likely decrease its 

reactivity in an alkaline medium. M5 and M6 are the more impure metakaolins and show 

similar properties. Nevertheless, M5 seems to be more reactive than M6 because it has a 

higher specific surface area. In summary, the reactivity of metakaolins, which means the 
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ability to release aluminates and silicates species in the alkaline solution, decreases in the 

order: M2 > M4 > M3 > M1 > M5 > M6.  

These hypotheses need to be confirmed in the next sections. Moreover, the effect of the 

reactivity of metakaolins in the presence of two alkaline solutions, differing in terms of 

reactivity, on the geopolymer formation and final properties will be exacerbated. 

 

3.2. Monitoring geopolymer formation 

 

3.2.1. In situ thermal analysis  

In the interest of understanding the influence of the starting precursors reactivity on the 

geopolymerization reaction, twelve reactive mixtures, based on the previously characterized 

metakaolins (from M1 to M6) and two alkaline solutions (S1 and S3), were prepared and 

studied by thermal analysis at 50°C for two hours. Fig. 3.A presents a typical example of 

obtained heat flow and weight loss curves for the S1M4 sample during 120 min of formation. 

An endothermic peak, associated with a weight loss of 33%, indicates the occurrence of the 

different stages of the various reactions. Based on the work of Autef et al. [7], four zones can 

be distinguished according to the inflexion points of the first derivate of the heat flow as 

schematized in Fig. 3.B. (a, b, c, d for S1M1, S3M1, S1M2 and S3M2, respectively). The first 

zone corresponds to the reorganization of species to reach speciation equilibrium.  

The second zone is representative of metakaolin dissolution. Zone 3 is attributed to 

oligomer formation, and finally, zone 4 is associated with polycondensation reaction. In this 

study, we have focused on the effect of the reactivity of used precursors on oligomer 

formation (zone 3). Extra information can be deduced from thermal analysis curves, such as 

the time of the beginning of the oligomer formation stage (Fig. 3.B.a) and the energy required 

for this stage as determined from the heat flow peak area in zone 3.  

Examples of the obtained heat flow and first derivate of heat flow profiles during the first 50 

min of the reaction are given in Fig. 3. B for S1M1, S3M1, S1M2 and S3M2 mixtures. 

Similar trends are observed permitting delimitation of the four zones as detailed above. 

 

 

 

 

 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

136 
 

(A) 

 

(B) 

(a) (b) 

 

(c) (d) 

 

Fig. 3. (A) Typical example of thermal analysis curves and weight loss during 120 min of 

formation at 50°C spectra obtained for S1M4 sample and (B) definition of different zones of 

the reaction for (a) S1M1, (b) S3M1, (c) S1M2 and (d) S3M2 (t=time of beginning of zone 3). 
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Table 3 summarizes the obtained times and energy values deduced from heat flow curves 

for each studied sample. Differences are visible depending on the metakaolin and/or the 

alkaline solution.  

Table 3 Beginning time of oligomer formation (t) and energy required for this stage of the 

reaction (E) determined from heat flow curves of studied samples. 

Mixtures t (min) E (KJ/Mol) 

S1M1 6.4 2.6 

S1M2 8.6 1.8 

S1M3 6.5 2.5 

S1M4 7.8 2.0 

S1M5 6.4 3.1 

S1M6 6.5 2.5 

S3M1 8.3 0.8 

S3M2 8.7 0.6 

S3M3 8.7 0.8 

S3M4 7.9 0.5 

S3M5 7.2 0.3 

S3M6 8.8 0.8 

 

To compare the different samples, the evolution of the energy as a function of the nAl/t 

ratio was plotted in Fig. 4, where nAl represents the amount of aluminum responsible for 

oligomer formation. Regardless of the sample, the energy seems to decrease with a decrease 

of nAl/t. For S1, a less reactive solution, differences between samples can be considered as a 

function of the used metakaolin. Indeed, the energy decreases as the nAl/t ratio decreases and 

as the reactivity of the metakaolin increases. Moreover, the oligomer formation seems to 

begin earlier (at t ≈ 6.4 min) for less reactive metakaolins (M1, M3, M5 and M6) compared to 

M2 and M4 (at 7.8 min and 8.6 min for S1M4 and S1M2, respectively). This fact can be 

explained by the incomplete dissolution of these metakaolins (zone 2) due to their lower 

ability to release aluminates and silicates species and higher stability of impurities, such as 

mullite, for example, in M6, in an alkaline medium [27]. As a consequence, despite oligomer 

formation beginning earlier, the lower availability of reactive aluminate and silicate species 

limits the oligomerization, and more energy is necessary in this stage of formation. However, 

in the case of more reactive metakaolins, better dissolution is ensured, and the oligomer 

formation is favored by the high availability and reactivity of the released aluminate and 

silicate species. This finding is in accordance with the study of Weng et al. [19], which 
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highlights the role played by aluminate speciation and [Al(OH)4]
− ion distribution in 

promoting geopolymer formation.  

For S3, a more reactive solution, no significant difference can be detected between the 

samples. Indeed, the time varies between 7.2 min and 8.8 min, while the energy is between 

0.3 KJ/mol and 0.8 KJ/mol. These values are lower than those of the samples based on S1. 

The role of the high reactivity of the S3 solution is evident. The small depolymerized 

siliceous species released from this solution are able to enhance oligomer formation and 

counterbalance the low reactivity of metakaolins [28]. 

As a result, it appears that the different stages of the reaction, particularly the oligomer 

formation, directly depend on the reactivity of the metakaolin as well as the alkaline solution. 

The surface reactivity of the metakaolin controls the dissolution rate. Thus, the availability of 

dissolved species influences the kinetics and the energy required for oligomer formation. A 

highly reactive alkaline solution is able to ensure better dissolution even for low-reactivity 

metakaolins, which, consequently, favors the oligomer formation. More structural data are 

required to apprehend the effect of precursors on the reaction rate and the formed networks. 

 

  

Fig. 4. Evolution of the energy in function of nAl/t ratio for each mixture based on various 

metakaolins and solutions 

3.2.2. In situ FTIR spectroscopy 

For deeper structural information on the influence of the starting precursors on the reaction 

rate and the formed networks, ATR-FTIR spectroscopy experiments were performed on the 
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twelve reactive mixtures. This technique has recently shown good potential for monitoring the 

geopolymer formation at an early age of the reaction [12, 29]. Fig. 5.A gives an example of 

the FTIR spectral change between t = 0 and t = 400 min for the S3M4 sample.  

(A) 

 

 (B) 

 

Fig. 5. (A) Example of in situ FTIR spectra obtained at t = 0 and t = 400 min for S3M4 

sample and (B) evolution of the Q2 shift position in function of (VH2Osol/VH2Owet)*(∆m/(% 

amorphous*Si/Al)) 
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The spectra exhibit two contributions at 3200 and 1640 cm-1, attributed to νOH and δOH, 

respectively. A broad band is also observed in the 1100-950 cm-1 range and is assigned to the 

Si-O-M (M = Si, Al) bond. The main change observed over time is the decrease of the 

intensity of the νOH and δOH bands and the shift of the Si-O-M contribution towards lower 

wavenumbers. This change reveals the occurrence of a polycondensation reaction. The 

evolution of the Si-O-M band position versus time can be plotted, and the slope at the 

beginning of the curve can be calculated. The shift value denotes the replacement of Si-O-Si 

by Si-O-Al bonds during the geopolymerization, and the slope value gives information about 

the kinetics of the reaction [9, 10].  

Fig. 5.B shows the shift values versus (VH2Osol/VH2Owet)*(∆m/(% amorphous*Si/Al)), 

which represents the ratio of the volume of water supplied by the solution to the volume 

necessary to wet the metakaolin (calculated according to the wettability values in Table 1) 

multiplied by (∆m/(% amorphous*Si/Al)), denoting the reactive properties of the metakaolin. 

∆m is the non-dehydroxylated kaolinite content determined from thermal analysis of the 

starting metakaolins [12]. Whatever the sample, the shift value increases with 

(VH2Osol/VH2Owet)*(∆m/(% amorphous*Si/Al)). Different behaviors are observed: higher 

(VH2Osol/VH2Owet)*(∆m/(% amorphous*Si/Al)) corresponds to higher shift values in the case 

of the S1M1 sample. A large shift value (45 cm-1) denotes the formation of different 

networks, as has been demonstrated in previous work [9, 28]. Indeed, when the M1 

metakaolin is activated by S1, a less reactive solution, the volume of water supplied by the 

solution is largely higher than the volume necessary to wet the metakaolin. This fact enables 

easier species diffusion, as previously demonstrated by thermal analysis during formation, and 

increases the extent of crosslinking between them. Thus, several networks are formed. The 

use of S3, a more reactive solution, with the same metakaolin decreases the shift value to 29 

cm-1 for S3M3. Thus, S3 enhances the formation of a geopolymer phase in detriment to the 

other networks [28]. Regardless of the used solution, M2, M3 and M4 exhibit similar shift 

values varying from 22 to 30 cm-1. These values are characteristic of the formation of a 

geopolymer phase [9, 30]. These three metakaolins are characterized by a high initial kaolinite 

amount, then an amorphous phase and wettability values and Si/Al ratios close to 1. 

Furthermore, the volume of water supplied by the solution seems to be optimal to wet the 

metakaolin and initiate the reaction. The water volume is important because it controls the 

driving forces for polymerization [3]. Consequently, the reactivity of the metakaolin and/or 

alkaline solution favors the formation of a geopolymer network.  
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In the case of M5 and M6, which are less pure metakaolins, weaker shift values are obtained, 

especially in presence of S1 (18 cm-1 and 15 cm-1 for S1M5 and S1M6, respectively). S3 

increases these values to 21 cm-1 and 22 cm-1 for S3M5 and S3M6, respectively. This result is 

indicative of the formation of a minor geopolymer phase blocked with impurities, such as 

mullite for M6 and hematite for M5. In fact, these impurities do not participate in the 

polycondensation reaction and are coated by the alkaline solution [31]. 

Thus, regardless of the solution, the metakaolin properties control the nature of the formed 

networks. The impurity content is also an important factor because of their high resistance to 

alkaline attack. The role of the alkaline solution consists of favoring the geopolymer network 

towards other possible formed networks. To ensure full comprehension of the reaction rate, 

NMR analysis is necessary. 

 

3.2.2. In situ 
27

Al static NMR 

For more detailed structural information about the geopolymer formation depending on the 

starting precursors’ reactivity, the twelve reactive mixtures were studied by 27Al static NMR 

at different times of the formation (0, 2, 6 and 24 hours). Examples of the obtained spectra for 

the S1M4, S3M4, S1M5 and S3M5 samples are presented in Fig. 6. The obtained data 

concerning the chemical shifts and the percentages of the curve area of the different 

contributions are detailed in Table 4B. Irrespective of the mixture, it was noticed that the 

spectra are immediately different from those of the starting metakaolins when there is contact 

with the alkaline solution (from t=0 h). Indeed, metakaolins show very broad peaks due to the 

disorder of the structure. However, for geopolymer reactive mixtures, the peaks become 

noticeably narrower, indicating a higher degree of structural order [32]. Moreover, the spectra 

show a dominant phase at approximately 60 ppm, which is characteristic of Al(IV), and a 

minor broad peak at approximately 17 ppm, corresponding to Al(VI) [33]. In fact, when the 

metakaolin is mixed with the alkaline solution, an increase of the contribution’s area relative 

to Al(IV) to the detriment of the disappearance of Al(V) and a remarkable decrease of Al(VI) 

initially present in the metakaolin are observed. These changes indicate the rapid and strong 

interaction between the two precursors. As time progresses, the peak relative to Al(IV) 

broadens, denoting the formation of a geopolymer network, and the intensity of the peak 

relative to Al(VI) decreases, revealing the dissolution of metakaolin. However, Al(V), which is 

initially present in the metakaolin, was not observed in any spectra. The disappearance of 
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Al(V) indicates that it was rapidly consumed due to its high reactivity linked to its strained 

coordination, as has been previously demonstrated in the literature [19, 34] 

The amount of Al(VI) that is still observed in the 27Al spectra of geopolymers even after 24 

hours is due to unreacted metakaolin, especially as Al(VI) is more stable and more difficult to 

dissolve than Al(V) and Al(IV) [23, 32, 35]. Moreover, differences can be distinguished 

between the percentages of the area curves of the different contributions (Table 4B) as a 

function of the used metakaolins and alkaline solutions. For example, the use of S3 instead of 

the S1 solution increases the percentage of Al(IV) species at 24 h from 81.1 to 83.9% for the 

M4 metakaolin and from 76.4 to 93.2% for the M5 metakaolin and at the same time decreases 

the percentage of Al(VI) species from 11.9 to 10.6% and from 14.8 to 6.8% in the case of M4 

and M5, respectively. Thus, S3 seems to ensure an easier and more rapid conversion of Al(IV), 

Al(V) and Al(VI) of metakaolins into Al(IV) in the geopolymer mixture than S1. This fact is more 

prominent when S3 is combined with a poor-reactivity metakaolin (M5 in this case). These 

results are in agreement with DTA and FTIR data and confirm that the structural evolution of 

the geopolymer reactive mixture is strongly dependent on the reactivity of the starting 

precursors. The role of the aluminosilicate source is related to the availability of reactive 

aluminate species (especially Al(IV) and Al(V)) initially present in the starting metakaolins, 

while the influence of the reactivity of the alkaline solution is more important because 

reactive species released from a highly reactive alkaline solution are more able to attack even 

poor-reactivity aluminosilicate species to form a geopolymer phase. 
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Fig. 6. Recorded 27Al NMR spectra in static mode at (a) 0, (b) 2, (c) 6 and (d) 24 hours of 

formation for (A) S1M4, (B) S3M4, (C) S1M5 and (C) S3M5 studied samples. 
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3.3. Impact of the metakaolin and alkaline solution on the mechanical properties of the 

geopolymer 

 

The various behaviors of the samples detected by thermal analysis, FTIR and NMR 

experiments during the formation translate to different polycondensation rates depending on 

the reactivity of the raw materials used and suggest different mechanical properties. To 

elucidate this effect, the mechanical strengths were evaluated by compression tests. Then, a 

correlation was established between the Al(IV) formation rate (the difference between the 

amount of Al(IV) formed after 24 hours in the geopolymer samples and the amount of Al(IV) 

initially present in the starting metakaolin) and compressive strength data as shown in Fig. 7.  

  

Fig. 7. Evolution of the compressive strength values in function of the Al(IV) formation  

rate. 

Regardless of the sample, it is noted that better compressive strengths correspond to higher 

Al(IV) formation rates. Moreover, three different behaviors, depending on the reactivity of the 

used precursors, can be distinguished, as schematized in Fig. 7. For the S1M6 sample, the 

Al(IV) formation rate did not exceed 62%, leading to the weakest specific compressive strength 

value (18 MPa.g-1.cm3). This fact can be explained by, on one hand, the low surface reactivity 

of metakaolin. Indeed, M6 has low metakaolin content, reactive Al(IV) and surface area, as 

detailed previously. On the other hand, the low attack reactivity of the alkaline solution S1 
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[28] may prevent the formation of Al(IV) species and consequently not allow total alteration of 

the metakaolin. All of these factors inhibit the formation of a homogenous geopolymer phase 

and therefore decrease the mechanical strength.  

The M1, M2, M3, M4 and M5 metakaolins in the presence of the same solution, S1, lead to 

a higher formation rate of Al(IV), which rises from 67 to 76%, and increase the specific 

compressive strength values from 20 to 30 MPa.g-1.cm3. Thus, the high metakaolin reactivity 

favors the geopolymer phase and allows the improvement of mechanical strengths. 

Nevertheless, the S1M5 sample exhibits higher compressive strength despite the low 

reactivity of the metakaolin. This result can be explained by the high amount of quartz in this 

metakaolin, which is known to reinforce the geopolymer matrix and increase the strength by 

providing additional silicon to form Si-O-Si bonds [7, 36]. 

Finally, for samples using the S3 solution, high formation rates (between 70 and 80%) 

were associated with high specific compressive strength values (between 36 and 41 MPa.g-

1.cm3), except for the S3M6 sample (25 MPa.g-1.cm3). This is due to reactive siliceous species 

released from the S3 solution being able to ensure a higher metakaolin attack degree traduced 

in this case due to the greater formation rate of Al(IV). The contribution of quartz as a 

reinforcement is evident in the case of S3M5. Nevertheless, the weak compressive strength 

observed in the case of S3M6 is due to the low reactivity of this metakaolin in addition to the 

presence of mullite. In counter of quartz, crystalline phases such as mullite are known to have 

higher stability in alkaline media, which may hinder the polycondensation reaction, increase 

the heterogeneity of the sample and consequently decrease the mechanical strength.  

 

4. Conclusion 

 

The study of the effect of precursors with different reactivity may contribute to better 

control of the quite complex geopolymerization mechanism. That is why a comparative study 

of the formation of various samples based on six different metakaolins and two potassium 

alkaline solutions with different reactivity was established. At first, metakaolin 

characterization permits classifying the metakaolins into three groups: most, medium and 

least reactive depending on the impurity content, amorphous phase and wettability value. This 

result was later verified by monitoring the formation of geopolymer samples by several 

techniques. In situ thermal analysis reveals that the energy required for oligomer formation in 

the case of a highly reactive alkaline solution is approximately 0.6 KJ/mol regardless of the 
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metakaolin, while the energy is approximately 1.8 KJ/mol for a highly reactive metakaolin in 

the presence of a low-reactivity alkaline solution. These results were confirmed by in situ 

FTIR spectroscopy. The metakaolin properties are responsible for the generation of one or 

several networks. A highly reactive alkaline solution favors the geopolymer network towards 

other possible formed networks. In situ 27Al NMR measurements supply detailed structural 

information about the reaction rate of the different mixtures. The role of the aluminosilicate 

source is related to the availability of Al(IV) and Al(V) in the starting metakaolins, while the 

role of the reactivity of the alkaline solution is to ensure an easier and more rapid conversion 

of species, and therefore, the reaction rate can reach 80%. Finally, a correlation was 

demonstrated between NMR data during formation and the compressive strength of 

consolidated materials.  

Finally, the obtained results indicated the effect of the reactivity of the precursors on the 

kinetics and rate of the polycondensation reaction, which is a powerful tool to control the 

geopolymer formation and final properties and adapt them to potential applications. 

 

Acknowledgments  

The authors gratefully acknowledge Pr. Jesus Sanz for NMR experiments at the Institute of 

Materials Science in Madrid. 

References 

 

                                                 

[1] M.L. Granizo, M.T.B. Varela, S. Martinez-Ramirez, Alkali Activation of Metakaolins: 

Parameters Affecting Mechanical, Structural and Microstructural Properties, Mater. Sci. 42 

(2007) 2934-2943. 

[2] H. Wang, H. Li, F. Yan, Synthesis and mechanical properties of metakaolinite-based 

geopolymer, Colloid. Surface 268 (2005) 1-6. 

[3] J.L. Provis, J.S.J. van Deventer, Geopolymerisation kinetics. 2. Reaction kinetic 

modelling, Chem. Eng. Sci. 62 (2007) 2309-2317. 

[4] H. Rahier, J. Wastiels, M. Biesemans, R. Willlem, G. Van Assche, B. Van Mele, Reaction 

mechanism, kinetics and high temperature transformations of geopolymers, Mater. Sci. 42 

(2007) 2982-2996. 

[5] A. Favier, G. Habert, N. Roussel, J. d'Espinose de Lacaillerie, A multinuclear static NMR 

study of geopolymerisation, Cem. Concr. Res. 75 (2015) 104–109. 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

147 
 

                                                                                                                                                         

[6] M. Xia, H. Shi, X. Guo, Probing the structural evolution during the geopolymerization 

process at an early age using proton NMR spin-lattice relaxation, Mater. Lett. 136 (2014) 222-

224. 

[7] A. Autef,  E. Joussein, G. Gasgnier, S. Rossignol, Role of the silica source on the 

geopolymerization rate: A thermal analysis study, J. Non-Cryst. Solids. 366, 2013, 13–21. 

[8] J.L. Provis, P. Duxson, G.C. Lukey, J.S.J. van Deventer, Statistical Thermodynamic 

Model for Si/Al Ordering in Amorphous Aluminosilicates, Chem. Mater. 17 (2005) 2976–

2986. 

[9 ] A. Autef, E. Joussein, A. Poulesquen, G. Gasgnier, S. Pronier, I. Sobrados, J. Sanz, S. 

Rossignol, Influence of metakaolin purities on potassium geopolymer formulation: The 

existence of several networks, J. Colloids and Interface Sci. 408 (2013) 43–53. 

[10] E. Prud'homme, P. Michaud, E. Joussein, J.M. Clacens, S. Rossignol, Role of alkaline 

cations and water content on geomaterial foams: Monitoring during formation, J. Non-Cryst. 

Solids 357 (2011)1270-1278. 

[11] A. Autef, E. Joussein, A. Poulesquen, G. Gasgnier, S. Pronier, I. Sobrados, Role of 

metakaolin dehydroxylation in geopolymer synthesis, Powder Technol. 250 (2013) 33-39. 

[12] D. Iuga, C. Morai, Z. Gan, D.R. Neuville, L. Cormier, D. Massiot, NMR Heteronuclear 

Correlation between Quadrupolar Nuclei in Solids, J. Am. Chem. Soc. 127 (2005) 11540-

11541. 

[13] P.P. Man and J. Klinowski, Quantitative Determination of Aluminium in Zeolites by 

Solid-state 27AI N.m.r.Spectroscopy, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 19 (1988) 1291-1294.  

[14] A. Favier, Mécanisme de prise et rhéologie de liants géopolymères modèles, PhD thesis, 

University of Paris-Est, 2013. 

[15] R. San Nicolas, M. Cyr, G. Escadeillas, Characteristics and applications of flash 

metakaolins, Appl. Clay Sci. 83–84 (2013) 253-262. 

[16] M. Cyr, M. Trinh, B. Husson, G. Casaux-Ginestet, Effect of cement type on metakaolin 

efficiency, Cem. Concr. Res. 64 (2014) 63-72. 

[17] B. Fabbri, S. Gualtieri , C. Leonardi, Modifications induced by the thermal treatment of 

kaolin and determination of reactivity of metakaolin, Appl. Clay Sci. 73 (2013) 2-10. 

[18] V. Medri, S. Fabbri, J. Dedecek, Z. Sobalik, Z. Tvaruzkova, A. Vaccari, Role of the 

morphology and the dehydroxylation of metakaolins on geopolymerization, Appl. Clay Sci. 

50 (2010) 538-545. 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

148 
 

                                                                                                                                                         

[19] L. Weng, K. Sagoe-Crentsil, T. Brown, S. Song, Effects of aluminates on the formation 

of geopolymers, Mater. Sci. Eng. B 117 (2005) 163–168. 

[20] K.L. Konan, J. Soro, J.Y.Y. Andji, S. Oyetola, G. Kra, Etude comparative de la 

déshydroxylation/amorphisation dans deux kaolins de cristallinité différente, J. Soc. Ouest-

Afr. Chim. 30 (2010) 29-39. 

[21] J. Guyot, Mesure des surfaces spécifiques des argiles par adsorption, Ann. Argon, 20 

(1969) 33-359. 

[22] I.W.M. Brown, K.J.D. Mackenzie, M.E. Bowden, R.H. Meinhold, Outstanding Problems 

in the Kaolinite-Mullite Reaction Sequence Investigated by 29Si and 27Al Solid-state Nuclear 

Magnetic Resonance: 11, High-Temperature Transformations of Metakaolinite, J. Am. 

Ceram. Soc. 68 (1985) 298-301.  

[23] P. Duxson, G.C. Lukey, F. Separovic, J.S.J. van Deventer, Effect of alkali cations on 

Aluminum incorporation in geopolymeric gels, Ind. Eng. Chem. Res. 44 (2005) 832-839.  

[24] M.R. Rowles, J.V. Hanna, K.J. Pike, M.E. Smith, B.H.O. Connor, 29Si,27Al, 1H and 

23Na MAS NMR Study of the Bonding Character in Aluminosilicate Inorganic Polymers, 

Appl. Magn. Reson. 32 (2007) 663-689. 

[25] J. Sanz, J. Madani, M. Serratos, J.S. Moya, S. Aza, Aluminum-27 and Silicon-29 Magic- 

Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance Study of the Kaolinite-Mullite Transformation 

J. Am. Ceram. Soc. 71 (1988) 418-421. 

[26] H. He, J. Guo, J. Zhu, P. Yuan , C. Hu, 29Si and 27Al MAS NMR spectra of mullites 

from different kaolinites, Spectrochim. Acta A-M 60 (2004) 1061–1064. 

[27] A. Fernandez-Jimenez, A.G. de la Torre, A. Palomo, G. Lopez-Olmo, M.M. Alonso, 

M.A.G. Aranda, Quantitative determination of phases in the alkaline activation of fly ash. Part 

II: Degree of reaction, Fuel 85 (2006) 1960-1969. 

[28] A. Gharzouni, E. Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol, Effect of the reactivity of 

alkaline solution and metakaolin on geopolymer formation, J. Non-Cryst. Solids. 410 (2015) 

127-134. 

[29 ] C.A. Rees, J.L. Provis , G.C. Lukey , J.S.J. van Deventer, In situ ATR-FTIR study of the 

early stages of fly ash geopolymer gel formation, Langmuir 17 (2007) 9076-9082.  

[30] F. Gouny, F. Fouchal, P. Maillard and S. Rossignol, Study of the Effect of Siliceous 

Species in the Formation of a Geopolymer Binder: Understanding the Reaction Mechanisms 

among the Binder, Wood, and Earth Brick, Ind. Eng. Chem. Res. 53 (2014) 3559-3565.  



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

149 
 

                                                                                                                                                         

[31] A. Gharzouni, E. Joussein, B. Samet, S. Baklouti, S. Rossignol, Addition of low reactive 

clay into metakaolin-based geopolymer formulation: Synthesis, existence domains and 

properties, Powder Technol. 288 (2016) 212-220. 

[32] J. Davidovits, Structural characterization of geopolymeric materials with X-ray 

diffractometry and MAS-NMR spectrometry. Geopolymer ’88 –First European Conference 

on Soft Mineralurgy, Compeigne, France, Universite de Technologie de Compeigne, 1988. 

[33] R.A. Fletcher, K.J.D. MacKenzie, C.L. Nicholson, S. Shimada, The composition range of 

aluminosilicate geopolymers, J. Eur. Ceram. Soc. 25 (2005)1471-1477. 

[34] J.V. Walther, Relation between rates of aluminosilicate mineral dissolution, pH, 

temperature, and surface charge Am. J. Sci. 7 (1996), 296-693. 

[35] P. Duxson, J.L. Provis, G.C. Lukey, S.W. Mallicoat, W.M. Kriven, J.S.J. van Deventer, 

Understanding the relationship between geopolymer composition, microstructure and 

mechanical properties, Colloid. Surface A 269 (2005) 47-58. 

[36] L. Atmaja, H. Fansuri, A. Maharani, Crystalline phase reactivity in the synthesis of fly 

ash–based geopolymer, Indo. J. Chem. 11 (2011) 90-95. 

 

 

 

 

 

 

 

 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

 
 

 

 

Publication 7 (ACL7) 

 

A. Gharzouni, I. Sobrados, E. Joussein, S. Baklouti, S. Rossignol  

 

“Predictive tools to control the structure and the properties of metakaolin based geopolymer 

materials” 

 

Colloids and surface A, accepted 

 

 

Les géopolymères sont des liants minéraux innovants. Ces matériaux sont en cours de 

développement afin de mieux comprendre le mécanisme de la formation, la structure locale et 

les propriétés d’usage finales. L’objectif de cette étude est de déterminer des outils prédictifs 

permettant de contrôler la réaction de géopolymérisation. Tout d'abord, il a été déterminé les 

paramètres responsables de la réactivité des matières premières. D’une part, la distribution et 

la connectivité des espèces siliceuses contrôlent la réactivité des solutions alcalines. En ce qui 

concerne les métakaolins, le rapport molaire Si/Al, la valeur de la mouillabilité, la teneur en 

phase amorphe et la quantité d'aluminium tétraèdrique réactif sont responsables de la 

réactivité du métakaolin. En outre, il a été prouvé que les domaines d'existence des matériaux 

géopolymères dans le diagramme ternaire Si-Al-O/M dépendent de la réactivité des matières 

premières. L'analyse thermique pendant et après la formation donne des informations sur la 

quantité d'eau consommée lors de la réaction et piégée dans la structure finale, ainsi que sur 

l'énergie nécessaire à la formation des oligomères. Cette énergie est directement liée à la 

réactivité des matières premières. La distribution et la taille des pores sont également 

influencées par la réactivité des matières premières. L’utilisation des précurseurs réactifs, et 

plus particulièrement des solutions alcalines réactives, induisent un taux de densification plus 

élevé et, par conséquent, un taux de porosité plus faible et des tailles des pores plus élevées. 

En outre, les résultats de la spectroscopie RMN de 29Si ont mis en évidence que les 

précurseurs réactifs favorisent la formation du réseau géopolymère. Ceci induit l’amélioration 

de la résistance mécanique, tandis que la compétition entre différents réseaux est source de 

faiblesse. 
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Abstract  

Geopolymers are innovative mineral binders which still under research development in 

order to better understand the formation mechanism, the local structure and the final working 

properties. The aim of this study is to give predictive tools permitting to control the 

geopolymerisation reaction. At first it is important to determine the parameters responsible of 

raw materials reactivity. For alkaline solutions, the siliceous species distribution and 

connectivity control the reactivity. Concerning metakaolins, the Si/Al molar ratio, the 

wettability value, the amorphous phase content and the amount of reactive tetrahedral 

aluminium are responsible of metakaolin reactivity. The reactivity of raw materials was 

proven to determine the geopolymer existence domains in the Si–Al–M/O ternary diagram. 

Thermal analysis during and after curing give informations about the amount of water 
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consumed during the reaction and trapped in the final structure as well as the energy required 

for oligomer formation which seem to be directly related to raw materials reactivity. The 

pores distribution and size are also influenced by raw materials reactivity. Reactive precursors 

especially reactive alkaline solution induce higher densification rate and therefore lower 

degree of porosity and larger pore size. Furthermore, reactive precursors favor the formation 

of geopolymer network which was evident by 29Si NMR. The increase of geopolymer phase 

in the structure improves the mechanical strength while the competition of different networks 

is source of weakness. 

 

2. Introduction 

Geopolymers are amorphous aluminosilicate binders synthesized by the activation of an 

aluminosilicate source by an alkaline solution at atmospheric pressure and a temperature 

below than 100 °C [1]. The term "geopolymer" was introduced in 1978 by the French chemist 

Joseph Davidovits to designate their inorganic character and their structure similar to 

polymers. Geopolymers are formed by a three-dimensional network of SiO4 and AlO4 

tetrahedra. The alkali cation M+ compensates the deficit of charge created by the substitution 

of Si4+ by Al3+. There is a wide range of potential and existing applications for geopolymers. 

Nevertheless, deeper fundamental research on the parameters governing the mechanism of 

formation and the working properties are still required. 

The role played by silicium, aluminum and alkali cation on geopolymer formation and 

properties was extensively discussed. Recently, Gao et al, [2] have examined the influence of 

the Si, Al and K contents from a metakaolin and two potassium silicate solutions (commercial 

and laboratory made) on geopolymer existing domains in Si-Al –K/O ternary diagram. Four 

types of materials were obtained including geopolymers, gel, sedimented and hardened 

materials. Moreover, the effect of Si/Al ratio was extensively studied. It was demonstrated 

that it influences the dissolution of the aluminosilicate source and therefore the availability of 

silicium and aluminium. Weng et al., [3] have focused on the mechanisms of Al speciation 

and the distribution of [Al(OH)4]− ions depending on the metakaolin properties. They have 

highlighted the effect of aluminates not only on geopolymer formation by promoting 

polycondensation reaction but also on improving mechanical properties of strengthened 

materials. Duxon et al., [4] have shown that samples with a Si/Al molar ratio > 1.65 exhibit 

higher compressive strength and Young's modulus. Above this value, the mechanical 

properties decrease due to higher amount of non reacted species.  
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In addition to that, the alkaline solution is also a crucial parameter in geopolymer 

formation. Taking into account the differences in size and hydration properties [5], the alkali 

cations may engender variations on the reaction rate and the final properties of consolidated 

materials. In fact, Na cation is known to facilitate aluminosilicate source dissolution. 

However, K cation has the advantage of ensuring higher condensation rate and more 

disordered structure [6, 7]. As a result, potassium-based geopolymers have shown better 

compressive strength than sodium-based one. Moreover, it was also demonstrated that the 

compressive strengths increase with increasing concentration of the NaOH solution from 4 to 

12 mol. L-1 [8]. 

Water also influences the geopolymer formation. It was evident that water facilitates the 

dissolution of the aluminosilicate source and favors the ion transfer and therefore the 

polycondensation reaction. However, it was shown that low solid to liquid ratio that means 

high water content accelerates the dissolution but perturbs the polycondensation reaction.  The 

impact of water on the mechanical properties was also studied. In final geopolymer materials, 

water was found to be predominantly as free water (about 60 %) and the rest is interstitial and 

structural bounded water [9, 10]. Zuhua et al., [11] have demonstrated that higher water 

content induces higher pore volume and low mechanical strength. However, lower water 

content lead to denser structure with higher mechanical strength.  

 The existing literature emphasis the dependence of geopolymer materials of used raw 

materials. However, there is a strong requirement to identify tools to control the formation, 

the structure and the working properties of these materials. That is a why a deeper 

comprehension of raw materials is necessary. 

In this topic, the main objectives of the present work are (i) to identify the parameter 

governing raw materials reactivity, (ii) to establish predictive tools to determine the nature of 

obtained materials from the chemical composition of any mixture and finally (iii) to 

exacerbate the influence of raw materials reactivity on local structure and mechanical 

properties of obtained geopolymers. To achieve these objectives, different metakaolins and 

alkaline solutions were studied and their reactivity rates were evaluated by physical, chemical 

and structural characterization. Then, numerous formulations were tested in order to identify 

the geopolymer existing domains in the Si-Al-M/O ternary diagram. The influence of raw 

materials on the local structure was determined by differential thermal analysis and 

thermogravimetric analysis (DTA-TGA), mercury intrusion porosimetry (MIP) and 29Si 
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NMR. The impact on the mechanical properties of the strengthened materials was evaluated 

by compression tests. 

 

2. Experimental  

2.1. Raw materials and sample preparation 

Geopolymer samples were synthesized using six metakaolins (named M1 through M6) 

(Table 1) and three commercial silicate solutions provided by woellner (i) Two potassium 

silicate solutions named SK1, SK3 with different Si/K molar ratio (1.7 and 0.7, respectively) 

and (ii) a sodium silicate solution named SNa with Si/Na molar ratio of 1.7. Potassium and 

sodium hydroxide pellets (VWR, 85.2% and 97.0% pure) were dissolved into the starting 

silicate solutions to maintain the Si/M (with M= K or Na) molar ratio at 0.5 and 0.7 for 

potassium and sodium silicate solutions respectively. Then, metakaolins were added. The 

obtained mixtures were placed in a closed sealable polystyrene mold at room temperature 

(25°C).  

2.2. Sample characterization 

 

X-ray diffraction patterns were acquired via X-ray diffraction (XRD) experiments on a 

Bruker-AXS D 5005 powder diffractometer using CuK α radiation (λKα=0.154186 nm). The 

analytical range is between 5° and 55° (2θ), with a step of 0.04° and an acquisition time of 2 s 

for raw metakaolins powder. JCPDS (Joint Committee Powder Diffraction Standard) files 

were used for phase identification. The amorphous phase for each metakaolin was determined 

using the Rietveld method [12]. 

The wettability value (µL/g) corresponds to the volume of water that can be adsorbed by 

one gram of powder before saturation.  

High-resolution NMR experiments were performed on alkaline solutions, metakaolins and 

consolidated geopolymers at room temperature using a Bruker AVANCE-400 spectrometer, 

operating at 104.26 MHz for 27Al signal and 79.49 MHz for 29Si signal. The 29Si (I = 1/2) 

NMR spectra were recorded after a π/2-pulse irradiation (4 µs) using a 500 kHz filter to 

improve the signal/noise ratio. In each case, 400 scans were collected. The time between 

acquisitions was set to 10 s to minimize saturation effects. Powder samples were spun at 10 

KHz.   

Differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis (TGA) were 

performed on an SDT Q600 apparatus from TA Instruments in an atmosphere of flowing dry 
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air (100 mL/minute) in platinum crucibles. The signals were measured with Pt/Pt–10%Rh 

thermocouples. Thermal analysis was conducted during the formation of the consolidated 

materials using the thermal cycle previously established by Autef et al. [13]. The fresh 

reactive mixtures were maintained at 50°C for two hours then heated to 800°C. 

Mercury intrusion porosimetry tests (MIP) were carried out using a porosimeter 

Micromeritics Autopore IV 9510 able to detect a pore diameter varying between 360 µm and 

3 nm and an intrusion and extrusion mercury volume of 0.1 µL. The mercury pressure 

gradually increases from 0.0007 to 413.6854 MPa. The geopolymer sample was previously 

placed in an oven at 50 °C for 12 hours in order to eliminate the water that may prevent the 

intrusion of mercury into the porous network [14]. Then, tests were performed in two steps: 

At first, the low pressure step to remove gases, fill the samples with mercury and perform the 

test with a pressure of 345 kPa. Then, the high pressure step with a pressure that may attain 

414 MPa [7]. 

The compressive strengths were tested using a LLOYD EZ20 universal testing machine 

with a crosshead speed of 0.1 mm/min. The compressive tests were performed on ten samples 

for every composition. The samples were cylindrical in shape, with a diameter of 15 mm and 

a height of approximately 30 mm, and were aged for 7 days in a closed mold at room 

temperature. 

 

3. Results and Discussion 

3.1 Evaluation of raw precursors reactivity 

3.1.1 Alkaline solutions  

Knowledge of the properties and the structure of the used alkaline solution is primordial in 

order to understand their interaction with metakaolins. In this study, three different potassium 

and sodium silicate solutions were investigated. The main characteristics of the solutions are 

summarized in Table 1.  

Table 1. Nomenclature and characteristics of the various studied solutions 

Nomenclature Cation Si/M % water density 

SK1 
K 

1.7 79 1.18 

SK3 0.7 59 1.51 

SNa Na 1.7 64 1.36 

 

The solutions have different water content and densities in the following order SK1 (79%, 

1.18) < SNa (64%, 1.36) < SK3 (59%, 1.51). Despite having the same Si/M ratio, SNa exhibits 
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lower water content and it is denser than SK1. This is due to the difference of the alkali cation. 

To further visualize the differences between the studied solutions, 29Si NMR measurements 

were performed on solutions before and after addition of of alkali hydroxide (MOH avec M = 

K or Na). The obtained 29Si NMR spectra, presented in Fig. 1, show different siliceous species 

distribution between the solutions. SK1 solution (Fig. 1 (A a)) is mainly composed of 

condensed siliceous species Q2,  Q3 and Q4 at -88, -97 and -106 ppm respectively and minor 

small depolymerized species Q0 and Q1 at -72, -80 ppm respectively [15]. However, SK3 

solution (Fig. 1 (A b)) with lower Si/K (Si/K=0.7) has a different structure characterized by 

the absence of Q4, the predominance of Q1 and Q0 and the presence of cyclic species (Q2c and 

Q3c) situated at approximately -81 and -89 ppm [16]. The SNa silicate solution (Fig. 1 (A c)) 

exhibits similar silicate species distribution as SK1which can be explained by the fact that they 

have the same Si/M molar ratio (Si/M=1.7). Regardless of the solution, the addition of alkali 

hydroxide (Fig. 1 (B)) causes the predominance of low order (Q0 and Q1) and cyclic species 

(Q2c and Q3c) highlighting the depolymerization of silicate solutions. A similar degree of 

depolymerization seems to occur for sodium silicate solution but with higher Si/M molar ratio 

(Si /M=0.7) compared to potassium solutions. Nevertheless, it should be noticed that slight 

differences can be detected between potassium (Fig. 1 (B d and e)) and sodium silicate 

solutions (Fig. 1 (B f)) especially for cyclic species. Furthermore, a Raman investigation [17] 

has demonstrated differences of monomer, oligomer and rings depending on the Si/M molar 

ratio and the nature of cation.  

Thus, the alkali cation acts as a network modifier by breaking the bonds between the 

condensed siliceous species in the silicate solution generating higher amount of non-bridging 

oxygen atoms. The use of Na cation instead of K cation induces the same phenomenon but for 

higher Si/M.  

As a result, the silicate structure is controlled by the Si/M molar ratio. The decrease of this 

ratio favors the formation of small and depolymerised species. This finding is in accordance 

with literature [18,19,20]. Nevertheless, the differences of cation characteristics (size, 

hydration shell and diffusion) engender some structural differences between the solutions 
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(A) 

 

(B) 

 

Fig. 1. 29Si NMR Spectra of (A) starting silicate solutions (a) SK1, (b) SK3 and (c) SNa and 

(B) solutions after addition of alkali hydroxide (d) SK1, (e) SK3 and (f) SNa. 

 

3.1.2. Metakaolins  

A comparative study of the six used metakaolins is detailed in previous work [21]. That is 

why only the main characteristics are summarized in Table 2.  

Table 2. Chemical and physical properties of raw metakaolins 

 

The Si/Al, the wettability value, amorphous phase (determined by XRD Rietveld) and 

reactive tetrahedral aluminum are crucial parameters that influence the aluminosilicate source 

reactivity [22,23,24].  For this reason, the reactivity rate determined from chemical and 

structural data were plotted for each metakaolin in Fig. 2. M4, M3, M2 and M1, have higher 

reactivity rates (chemical and structural data) and ratios indicating lower Si/Al molar ratios (≤ 
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Metakaolins M1 M2 M3 M4 M5 M6 

Si/Al 1.17 1.19 1.00 0.98 1.44 1.33 

Wettability (µL/g) 760 1250 1010 1186 530 670 

Amorphous phase (%) 63 87 98 98 64 59 

AlIV (%) 18.6 21.1 24.3 24.9 18.4 9.3 
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1.2), higher wettability values (≥ 760 µL/g), amorphous phase (≥ 63) and reactive tetrahedral 

aluminum (≥ 19 %). Nevertheless, M5 and M6 exhibit lower ratios denoting higher Si/Al 

molar ratio, lower wettability values, amorphous phase and reactive tetrahedral aluminum 

which make them less reactive. According to these results, an estimation of metakaolin 

reactivity was established in the following reactivity order: M4 ≥ M3 ≥ M2 > M1 > M5 > M6. 

This estimation will be verified by studying the behavior of the metakaolins in presence of 

different alkaline solutions. 

 

Fig. 2. Evaluation of metakaolin reactivity depending on chemical data (■) 
��% ����	
���

�

��
����

 

and structural data (■) 
��� IV * % ����	
����� �� V 

�� VI
. 

3.2. Effect of raw precursors on geopolymer existing domains in Si-Al-M/O ternary 

diagram 

A feasibility study was undertaken in order to determine the geopolymer existence 

domains in the Si–Al–M/O ternary diagram. For this, 36 compositions for each metakaolin 

and alkaline solution were synthesized. Then, the obtained materials were classified based on 

their visual aspect and consolidation state onto geopolymer, hardened, sedimented and gel 

materials. The excess of alkaline solution or the deficiency of metakaolin leads to the 

formation of sedimented materials with different layers. The excess of siliceous species is 

responsible of the formation of gel materials (transparent and plastic). The hardened materials 

(consolidated but not homogenous and brilliant) generally result from either an excess of 

metakaolin or very high alkalinity of the solution. A geopolymer material is characterized by 
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an homogenous brilliant and smooth aspect and a rapid consolidation (≤ 24 h). The 

geopolymer region was defined for each metakaolin and alkaline solution as schematized in 

Fig. 3. 

(A) 
 

SK1M1 SK1M2 SK1M5 

 

(B) 
 

SK3M1 SK3M2 SK3M5 

 

(C) 
 

SNaM1 SNaM2 SNaM5 

Fig. 3. Examples of the geopolymer existence domains in the Si-Al-M/O ternary for M1, M2 

and M5 metakaolins in presence of (A) SK1, (B) SK3 and (C) SNa alkaline solutions. 
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Whatever the used raw material, the geopolymer zones are quite small. For SK1 (Fig. 3 

(A)), M1 and M2 exhibit similar geopolymer zones with 1.22<Si/K<3.44 and 1.38 <Si/Al< 

1.56 for M1 and 1.59 <Si/K< 2.84 and 1.47 <Si/Al< 1.60 for M2. Differences can be 

observed especially for less reactive metakaolin M5. The geopolymer zone is very limited and 

shifted to higher Si/Al (1.63 <Si/K< 1.67 and 3.98 <Si/Al <5.35). This fact can be explained 

by the low amount of reactive aluminates available in this metakaolin. So, it was necessary in 

this case to increase the proportion of metakaolin (% Al). 

For SK3 (Fig. 3 (B)), quite similar geopolymer zones are observed even for M5 (1.31 <Si/K 

<1.39 and 1.82< Si/Al< 2.11). The low reactivity of metakaolin is compensated by the high 

reactivity of the alkaline solution. 

 For SNa (Fig. 3 (C)), the geopolymer zone relative to M2 is smaller (1.38 <Si/Na <1.87 

and 1.98 <Si/Al< 2.10). This fact can be explained by the high viscosity of SNa [25] and the 

high wettability of M2 which will reduce the workability of the mixture and therefore the 

faisability of geopolymer materials especially that no extra water was added. The water 

content in the mixture comes only from the activation solution. 

To facilitate the exploitation of these data, the aluminum to alkali concentration ratio 

variation domain in relation with the sphere of cation movement in the mixture ([Al]*dM-

O/[M]) was delimited for each metakaolin and alkaline solution in Fig. 4. The M−O bond 

distance (dM-O) varies from 2.43 to 2.81 for sodium and potassium silicate solutions 

respectively [26]. Three similar behaviors are evident defining aluminum to alkali 

concentration ratio variation depending on the initial characteristics of the activating 

solutions. Close aluminum to alkali concentration ratios permitting the formation of 

geopolymer materials were found for SK3 and SNa solutions, whereas in the case of SK1, the 

concentrations ratio are shifted to higher values. This fact demonstrates that it is possible to 

identify aluminum and alkali concentrations variation area permitting the formation of 

geopolymers. For highly reactive solutions SK3 and SNa, the kinetic of geopolymerization is 

favored. In contrast, for SK1, the reaction seems to be slower and require a larger amount of 

aluminum to take place especially in the case of less reactive metakaolins (M5 and M6). The 

slight difference between SNa and SK3 are related to the difference in viscosity and in cyclic 

species as previously discussed. Fast curves are relative to highly reactive saturation zones for 

metakaolins with (W*% amorphous)/((Si/Al)*100)> 700. Conversely, slow curves correspond 

to low ratios and are in relation with heterogeneous precipitation zones. 
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Fig. 4. Concentrations ratio variation domain ([Al]* dM-O)/ [M] permitting the obtaining of 

geopolymer materials for each metakaolin (
��% ���� !�"#

$%

&'
�())

) in presence of (□) SK1, (■) SK3 

and (▲) SNa.  

 

3.3. Effect of precursors reactivity on water status and porous structure 

After defining geopolymer existing domains in Si-Al-M/O ternary diagram from the 

different metakaolins and alkaline solutions. Eighteen compositions (one composition of 

every ternary diagram) were chosen for further study. The nomenclature and the composition 

of the prepared mixtures are reported in Table 3. Thermal analysis experiments were 

performed for all samples. Fig. 5 (A) presents a typical example of heat flow and weight loss 

curves during formation at 50°C for 120 min (zone I) and heating at 800°C (zone II) for 

SiNaM1 sample. The first zone is characterized by an endothermic peak associated with a 

weight loss of 6.5 % in this case which corresponds to the loss of water during the different 

reactions of geopolymer formation. According to previous work [13], this stage includes the 

reorganization of species, the metakaolin dissolution, the oligomer formation and 

polycondensation reaction. Moreover, it is possible to determine the energy required for 

oligomer formation from the heat flow curve [21].The quantification of this energy is 

indicative of the kinetics of interactions between the species in solution. The second zone is 

also characterized by a large endothermic peak associated with a total weight loss (27.6 %) 

which corresponds to the remained water in the geopolymer samples. This water is in major 
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part (24.8 %) free and interstitial water (removed at approximately 250°C) and in a smaller 

part (2.8 %) hydroxyl water [9, 27]. 

 Fig. 5 (B a) shows the evolution of the (weight loss I / % H2O) ratio versus the energy 

required for oligomer formation for all samples. The weight loss during formation (weight 

loss I) is divided by the initial water content in the mixture (% H2O) because the water content 

differ from a sample to another depending on the used activating silicate solution and the 

proportion of the metakaolin in the mixture. So, the weight loss I / % H2O ratio gives 

informations about the amount of released water during formation taking into account the 

initial water content of the mixture. The weight loss I / % H2O ratio decreases as the energy 

decreases. It is clear that samples with SK1 require more energy to form oligomers (from 1.8 

to 3.1 KJ/mol for SK1M2 and SK1M5 respectively, and have higher weight loss I / % H2O 

ratios (from 0.74 to 0.89 for SK1M1 and SK1M6, respectively). Some differences can be also 

noticed in function of the metakaolin reactivity. The more reactive is the metakaolin, the 

lower is the energy (3.1 KJ/mol for SK1M5 vs 1.8 KJ/mol for SK1M2). This is not the case for 

samples based on SK3 and SNa which exhibit similar and lower energy (from 0.3 to 0.8 KJ/mol 

for SNaM3 and SK3M1 respectively) and lower weight loss I / % H2O ratios (from 0.41 to 0.66 

for SK3 and from 0.20 to 0.34 for SNa). This result can be explained by the higher initial water 

content and low reactivity of SK1 solution compared to SK3 and SNa. Indeed, higher initial 

water content leads to greater amount water to be removed [28]. Even if the higher initial 

water content will firstly facilitate the dissolution of metakaolin and the hydrolysis of 

dissolved aluminates and silicate species, it will then hinder or delay the oligomer formation 

and the polycondensation [11] which may justify the higher required energy for oligomer 

formation. The higher amount of released water gives evidence of lower consumed water 

during the reaction and therefore lower formation rate due to low reactivity of siliceous 

species coming from SK1 (luck of reactive siliceous species (Q1 and Q0) and non bridging 

oxygen atoms). 

For SK3, the lower energy and associated weight loss I / % H2O are due to lower initial 

water content and higher reactivity of siliceous species. The lower connectivity between small 

siliceous species favors the availability of hydroxide ions OH- [20] and therefore accelerates 

the oligomer formation. 

Finally, the behavior of mixtures based on SNa is almost due to the difference of size and 

properties of alkali cation. In fact, Na+ ion is smaller and has a higher charge density than K+ 

ion. Furthermore the free energy of hydration Na+ ions is higher than K+ which makes the 
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removal of water more difficult in the case of sodium compared to potassium [28, 29]. This 

fact gives an explanation of the lower weight loss I / % H2O. 

Fig. 5 (B b) shows the evolution of the weight loss II / % H2O ratio after heating at 800°C. 

A reverse trend is observed. The weight loss II / % H2O ratio decreases as the energy 

increases. In other words, more the kinetics of formation is faster, more water remains 

entrapped in the pores or bonded to the geopolymer network. Higher water amount weight 

(loss II / % H2O) remains in samples based on SNa compared to those based on SK3 and SK1. 

This result is in accordance with the literature and can be explained by the differences 

between the two alkali cations hydration shell. Indeed, The Na+ ions are more hydrated and 

have a more stable hydration shell compared to K+ ions due to their smaller size. That means 

that Na+ is more able to attract the water molecules than K+ [30, 31]. As a consequence, once 

the reaction is completed, higher amount of water remains entrapped in the pores or bonded to 

the geopolymer network. 

Table 3. Nomenclature, composition and specific compressive strength values of the studied 

samples. 

Mixtures Si/Al liquid/solid (l/s) 
Specific compressive 

strength (σρ) 

SK1M1 1.56 1.03 21 

SK1M2 1.60 1.03 28 

SK1M3 1.34 1.03 21 

SK1M4 1.33 1.03 24 

SK1M5 1.67 0.57 29 

SK1M6 1.56 0.62 18 

SK3M1 1.68 1.16 34 

SK3M2 1.73 1.16 39 

SK3M3 1.45 1.16 35 

SK3M4 1.44 1.16 36 

SK3M5 1.76 0.66 41 

SK3M6 1.74 0.89 25 

SNaM1 1.90 1.05 40 

SNaM2 1.95 1.05 27 

SNaM3 1.63 1.05 39 

SNaM4 1.63 1.05 30 

SNaM5 1.89 0.62 45 

SNaM6 1.59 0.82 23 
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(A) 

 
(B) 

(a) (b) 

Fig. 5. Example of heat flow and weight loss curves during formation at 50°C for 120 min 

(Zone I) and heating at 800°C (zone II) for SNaM1 sample and (B) evolution of the weight 

loss (a) during formation and (b) heating versus the energy required for oligomer formation 

for all samples.  
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vary depending on the used metakaolin. Indeed, two types of porosity are noted: one centered 

at around 23% for M1 and M5 metakaolins and the other at about 32% for M2 metakaolin. 

The effect of alkali cation is once again highlighted and it is in accordance with literature. In 

fact, it was demonstrated that the use of a potassium alkaline solution leads to the formation 

of  geopolymer having a smaller pore size and a greater number of pores than geopolymer 

based on sodium solution because of the difference in size and mobility between the two 

cations [32, 33]. It seems therefore that the variation in the pores distribution and size result 

from the different kinetics and rates of geopolymerization between the samples. 

Depolymerized siliceous species in the case of SK3 and SNa solutions permit the formation of 

small colloids homogeneously distributed inducing a high polycondensation rate and low 

porosity. The high pore size can be explained by the agglomeration of small pores resulting 

from the densification of the structure [4]. However, in the case of the samples based on the 

SK1 solution, the low reactivity of the solution causes a lower degree of densification and the 

existence of several networks. Thus, larger colloids are formed inducing a higher degree of 

porosity and lower pore size. 

Table 4. Porosity and pore size values determined from MIP measurement for different 

samples. 

Mixtures 
Porosity 

(%) 

Pore size 

(µm) 

SK1M1 40.23 0.010 

SK1M2 38.14 0.007 

SK1M5 38.09 0.010 

SK3M1 21.62 0.026 

SK3M2 33.55 0.027 

SK3M5 22.86 0.029 

SNaM1 24.78 0.035 

SNaM2 31.77 0.026 

SNaM5 20.27 0.056 

 

3.4 Effect of precursors on the structural ordering of final geopolymer  

29Si MAS-NMR experiments were performed on geopolymer samples. Two examples of 

the results of deconvolution of the spectra are presented in Fig. 6 (A) for SK1M2 and SNaM3 
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samples. Table 5 provides deconvolution details about the chemical shifts, the assignment and 

the percentages of the contributions areas for all samples  

(A) 

(a) (b) 

(B) 

 

Fig. 6. (A) Examples of 29Si MAS-NMR spectra and its deconvolution for (a) SK1M2 and (b) 

SNaM3 samples and (B) evolution of the contributions area ratio � 
Q4 �3Al� 

Other contributions 
) of 

geopolymer samples based on (□) SK1, (■) SK3 and (▲) SNa solutions in function of the 

metakaolin reactivity (
��� IV * % ����	
����� �� V 

�� VI
).  
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Table 5. Deconvolution details about the chemical shifts, the assignment and the percentages 

of the contributions areas for all samples 

 
     Contribution 

 

Sample 

Mulitte 

(-79 ppm) 
Q

4 
(4Al) 

(-84 ppm) 
Q

4 
(3Al) 

(-89 ppm) 
Q

4 
(2Al) 

(-94 ppm) 
Q

4
 (1Al) 

(-99 ppm) 
Q

4
 (0Al) 

(-104 ppm) 
Silicic acid 

(-111 ppm) 

SK1M1 - 20.0 36.7 27.5 11.7 4.1 - 

SK1M2 - 25.6 36.8 23.0 7.9 2.7 4.1 
SK1M3 - 23.3 37.5 20.0 9.2 5.0 5.0 

SK1M4 - 18.4 35.1 19.1 11.5 - 15.9 

SK1M5 - 20.2 31.1 23.1 8.7 8.1 8.7 

SK1M6 1.9 18.6 29.7 20.5 14.9 5.2 9.3 

SK3M1 - 20.0 38.8 30.4 7.7 3.2 - 

SK3M2 - 22.2 42.1 23.6 9.9 2.2 - 

SK3M3 - 26.1 39.8 23.1 5.5 3.4 2.1 

SK3M4 - 26.0 41.8 22.0 7.8 2.4 - 

SK3M5 - 20.4 34.7 29.6 8.2 2.0 5.1 

SK3M6 2.8 18.7 29.4 26.6 15.5 5.5 1.6 

SNaM1 - 23.9 39.3 23.1 11.9 1.8 - 

SNaM2 - 24.6 37.6 23.7 11.8 2.3 - 

SNaM3 - 21.2 31.2 25.5 12.0 3.5 6.8 

SNaM4 - 22.9 33.5 20.5 13.6 2.4 7.1 

SNaM5 - 19.1 33.2 23.9 14.9 1.9 7.2 
SNaM6 1.2 12.3 30.3 30.8 15.6 3.3 6.6 

 

Qn(mAl) is the adopted nomenclature with n is the polymerization degree of the silicon 

tetrahedra and m the amount of aluminium substitution per silicon tetrahedron [34]. Five 

typical components at -84,-89, -94, -99 and -104 ppm (± 1 ppm) were evident whatever the 

sample and can be assigned to Q4(4Al), Q4(3Al), Q4(2Al), Q4(1Al) and Q4(0Al) respectively 

[35]. The peak at around -79 was present only for samples based on M6 metakaolin which 

initially contains mullite [21]. An extra peak was also found in some samples (Fig. 6 (A b), 

Table 5) at -111 ppm denoting the presence of silicic acid [36] resulting from an excess of non 

reacted siliceous species. Q4(2Al) and Q4(1Al) in contrary to Q4(4Al) and Q4(3Al) are Si-rich 

components that give evidence that the reaction is not completed. However, Q4(3Al) is the 

characteristic peak of geopolymer phase. That is why it will be considered as a reference. 
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In order to evaluate the degree of formation of geopolymer network in detriment of other 

potential formed networks, the evolution of the contributions area ratio 
;4 �<��� 

=>
?� @�A>�BC�>B�A� 
 of 

geopolymer samples in function of the metakaolin reactivity was plotted in Fig. 6 (B).  

Whatever the used activating solution, the  
;4 �<��� 

=>
?� @�A>�BC�>B�A� 
 ratio increase with the 

increase of 
��� IV * % ����	
����� �� V 

�� VI
 ratio. A slight decrease is noted for M3 and M4 

metakaolins. Consequently, more the metakaolin is reactive more the geopolymer network is 

favored. For less reactive metakaolins (M5and M6), the low availability of reactive 

aluminium [24] and the presence of crystalline phases (Quartz , mullite ) resistant to alkaline 

attack perturbate the formation of geopolymer network. Very pure metakaolins M3 and M4 

(Si/Al = 1) show lower ratios despite their high reactivity due the excess of siliceous species 

which causes the formation of silicic acid which enter in competition with the geopolymer 

network.  

Higher 
;4  �<��� 

=>
?� @�A>�BC�>B�A� 
 ratios were obtained in the case of SK3 alkaline solution 

especially with more reactive metakaolins (from 0.63 to 0.73 for SK3M1 and SK3M2 

respectively) while M5 and M6 show lower ratios (0.53 and 0.42 for SK3M5 and SK3M6 

respectively). This result confirms the higher reactivity of SK3 and its capacity to favor 

polycondensation and enhance geopolymer network formation. Samples based on SK1 and SNa 

exhibit similar and lower 
;4  �<��� 

=>
?� @�A>�BC�>B�A� 
 ratios varying from 0.42 to 0.62 for SK1M6 and 

SK1M3 respectively and from 0.44 to 0.65 for SNaM6 and SNaM1 respectively.  

The structural differences resulting from the use of different alkaline solutions emphasize 

once again the higher reactivity of SK3 solution compared to SK1 and SNa solutions. Indeed, 

this solution has the best ability to promote the polycondensation reaction and thus the 

formation of the geopolymer network.  

3.4. Effect of precursors on the geopolymer mechanical properties  

Structural differences between the studied geopolymer materials suggest differences in the 

resulting mechanical properties. The evolution of the obtained specific compressive strength 

values multiplied by the liquid to solid ratio (σρ*l/s) versus the metakaolin reactivity rate 

determined from structural data (
��� IV * % ����	
����� �� V 

�� VI
) is presented in Fig. 7. Similar trends 

are observed as obtained in Fig. 6 (B) highlighting the dependence of the mechanical 

properties of the raw materials properties. The compressive strength increases with the 

increase of alkaline solution and metakaolin reactivity. Samples based on SK3 and SNa exhibit 
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similar and higher compressive strength values compared to samples based on SK1. This result 

was expected since the geopolymer network is more favored using SK3 and SNa. The slight 

decrease of mechanical strength observed in the case of M3 and M4 metakaolins is due to the 

competition between the formed silicic acid and the geopolymer network. That means that the 

geopolymer phase formation (Q4(3Al)) has an important effect on the mechanical strength but 

is not the only influencing factor. The effect of solid liquid ratio (l/s) was also highlighted. 

Indeed, the amount of liquid must provide sufficient workability of the mixture without 

weakening the structure of the final materials. 

 

Fig. 7. Evolution of the specific compressive strength (σρ*l/s) in function of the metakaolin 

reactivity (
��� IV * % ����	
����� �� V 

�� VI
) for samples based on (□) SK1, (■) SK3 and (▲) SNa 

solutions. 

 

4. Conclusion 

This study was conducted in order to define the key parameters that govern the formation, 

the structure and the working properties of geopolymer materials synthesized from different 

metakaolins and alkaline solutions. Control of geopolymerization reaction requires a deeper 

knowledge of the structure and the reactivity of raw materials. For this, three alkaline 

solutions which differ in terms of alkali cation (M= Na or K), Si/M molar ratio and water 

content were at first investigated by 29Si NMR. The reactivity rate of alkaline solutions was 

evaluated depending on the amount of small depolymerized species and cyclic species. 
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Concerning metakaolins, physical, chemical and structural characterizations have 

demonstrated that the Si/Al molar ratio, the wettability value, the amorphous phase content 

and the reactive tetrahedral aluminium are the key parameters controlling its reactivity. Then, 

a feasibility study was undertaken in order to determine the geopolymer existence domains in 

the Si–Al–M/O ternary diagram. It was found that the feasibility of geopolymer is linked to 

the nature of used raw precursors and the alkali and aluminum concentration. Furthermore, 

thermal analysis has permitted to demonstrate that the use of reactive precursors especially a 

reactive alkaline solution reduce the energy necessary to oligomer formation. Moreover, the 

initial water content and cation hydration characteristics influence the amount of water 

consumed during the reaction and trapped in the final structure. The different kinetics and 

rates of geopolymerization affect also the pores distribution and size. The high reactivity of 

the precursors induces higher densification degree. Thus, smaller entities are formed inducing 

a lower degree of porosity and larger pore size. 29Si NMR experiments corroborate these 

results and give evidence that higher reactive precursors favor preferentially the formation of 

geopolymer phase in detriment of other networks which increase significantly the mechanical 

properties of the final materials. 
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ABSTRACT    

Geopolymers are amorphous aluminosilicate binders showing good working properties. 

Despite the large and growing existing literature about these materials, the geopolymerization 

mechanism and the parameters that can influence still need a better and deeper understanding. 

The current study explores the effect of alkaline solution and metakaolin reactivities on 

geopolymer formation. To do this, several geopolymer samples were synthesized from two 

alkaline solutions and two metakaolins. The structural evolution of the formed geopolymers 

was investigated using 
27

Al static NMR and FTIR spectroscopy during the formation. The 

mechanical properties were measured using compression tests. The NMR data show that the 

geopolymerization reaction involves the conversion of the Al (V), Al (VI) of metakaolin into 

Al (IV) under the effect of the alkaline solution. The dissolution and formation rates strongly 

depend on the reactivity of the used raw materials. Furthermore, a correlation was revealed 

between the amount of the formed Al (IV) determined from 
27

Al NMR, the shift values from 

FTIR and compressive strengths data. The results indicate that the use of a highly reactive 

alkaline solution and in a lesser extent a highly reactive metakaolin may enhance the 

formation of the geopolymer network and, consequently, improve the mechanical strengths of 

the final materials.    

    

INTRODUCTION 

Geopolymer materials are a new class of ecomaterials. They result from the activation of 

an aluminosilicate source by an alkaline solution. The mechanism of geopolymerization is 

complicated and not yet fully understood due to the diversity of the raw materials that can be 

used. However, there is an agreement 
1, 2, 3

 that the reaction involves at first the dissolution of 

silicon and aluminiumspecies outcoming from the aluminosilicate source by the basic 

species of the alkaline solution. Indeed, the contact between the surface of the aluminisilicate 

particle and the activating solution initiates hydrolysis reactions depolymerizing the particle 

and liberating the network species into the solution, then a polycondensation reaction occurs 

leading to an amorphous three dimensional network. Metakaolin, due to its high reactivity and 

purity, is commonly used in fundamental studies of the geopolymerization reaction 
4, 5, 6

. 

Furthermore, many techniques are available for the characterization of the process such as 
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FTIR spectroscopy in ATR mode which was extensively used to follow the 

geopolymerization reaction 
7
. The shift of the Si-O-Si peak position,initially situated at about 

980 cm
-1

, to lower wavenumbers gives informations about the substitution of Si-O-Si bonds 

by Si-O-Al and therefore the polycondensation reaction 
5, 6

. It was demonstrated that the shift 

values are characteristic of the formed network. According to previous work 
6, 8

, high shift 

values were obtained for not pure metakaolin inducing the combination of Si-O-M (M=Si, Al 

or K) from dissolved species and from the impurities of metakaolin. However, lower shift 

values were obtained for highly reactive metakaolins, indicating the formation of a single 

geopolymer phase between the networks formed in each sample. 

On the other hand, nuclear magnetic resonance (NMR) is commonly used as an efficient 

and powerful technique providing structural information about silicates and aluminosilicates 
9
. 

However, few studies 
10, 11

 have been carried out to monitor the structural evolution 

ofgeopolymers during the formation by NMR. In geopolymer materials, aluminium can 

vary between Al (IV), Al (V) and Al (VI) 
12

. As a consequence, the change in the number of 

coordination of aluminium can provides important informations in the geopolymerization 

process. 

In a previous paper 
13

, the effect of the raw materials reactivity on geopolymer properties 

was highlighted by elucidating the behavior of four different metakaolins in the presence of 

two potassium alkaline solutions. It was demonstrated that the reactivity of the alkaline 

solutions is controlled by the number of non bridging oxygen atoms and the amount of 

depolymerized species leading to the quick formation of oligomers and better mechanical 

properties of the resulting geopolymers. Furthermore, when the alkaline solution is notably 

reactive, the depolymerized siliceous species enable a fast oligomer formation and, 

consequently, govern the geopolymerization reaction and the final performances of the 

materials regardless of the properties of the used metakaolin. 

The purpose of this study is to use NMR spectroscopy in order to further understand the 

effect of the reactivity of the alkaline solution and metakaolin on the geopolymer formation. 

To do this, the structural evolution of four mixtures based on metakaolin and alkaline 

solutions which differ in terms of reactivity were followed from mixing to consolidation by 
27

Al static NMR and FTIR spectroscopy. The mechanical properties were assessed by 

compression test. 

 

EXPERIMENTAL  

Sample preparation    
 Samples were synthesized using two commercial potassium silicate solutions, denoted 

S1and S3 and with different Si/K molar ratios (1.75 and 0.65, respectively) and two 

metakaolins named M1 and M2 (Table I). Different amounts of potassium hydroxide pellets 

(VWR, 85.2% pure) were dissolved into the starting silicate solutions in order to maintain the 

Si/K molar ratio of the alkaline solutions at Si/K=0.5. Then, the metakaolins were added. 

Samples were named S1M1, S3M1, S1M2 and S3M2. 

Table I. Characteristics and nomenclature of used raw metakaolins. 

Metakaolin M1 M2 

Si/Al 1.17 1.19 

d50 (µm) 10 6 

BET value (m
2
/g) 17 21 

Wettability (µL/g) 570 1250 

 

Characterization 
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High-resolution NMR experiments were performed at room temperature on a Bruker 

AVANCE-400 spectrometer, operating at 104.26 MHz (
27

Al signal). MAS experiments were 

carried out for metakaolins powder samples which were spun at 10 KHz. The number of scan 

was 10 as previously used in previous work 
6
. 

 For fresh geopolymer reactive mixtures, 
27

Al NMR in static mode was used. 
27

Al is a 

quadrupolar nuclei (spin I>1/2) which means that there is an asymmetric charge distribution 

in the nucleus due to the non symmetry of protons and neutrons. The difficulty of quadrupolar 

nuclei involves a quick relaxation in liquid state and broadening at first and second order in 

solid state
14

. The energy levels are shifted by the quadrupolarinteraction which may limit the 

quantitative determination of the populations
15

. However, quadrupolar interaction can be 

neglected in liquid sate, as previously reported by Favier
16

.The synthesized mixtures were 

deposed in a zirconia rotor (Ø= 4 mm). The 
27

Al (I = 5/2) NMR spectra were recorded after 

π/8 pulse irradiation (1.5 µs) using a 1-MHz filter to improve the signal/noise ratio. In each 

case, 400 scans were collected. The time between acquisitions was set at 10 s to minimize 

saturation effects. The obtained spectra were deconvoluted. Figure 1 shows an example of 

deconvoluted 
27

Al spectrum of S1M2 mixture at t=2h. 

 
Figure 1. Example of deconvoluted 

27
Al spectrum of S1M2 sample at t=2h(The blue line 

represents the experimental spectra, and the red line shows the fitted curve). 

Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy in ATR mode was used to investigate the 

structural evolution of the geopolymer mixtures. The FTIR spectra were obtained using a 

ThermoFisher Scientific Nicolet 380 infrared spectrometer. The IR spectra were gathered over 

a range of 400 to 4000 cm
-1

 with a resolution of 4 cm
-1

. The atmospheric CO2 contribution 

was removed with a straight line between 2400 and 2280 cm
-1

. To monitor the geopolymer 

formation, a software was used to acquire a spectrum (64 scans) every 10 minutes for 13 

hours. For comparison, the spectra were baseline-corrected and normalized 
7
. 

The compressive strengths were tested using a LLOYD EZ20 universal testing machine 
with a crosshead speed of 0.1 mm/min. The compressive tests were made on five samples for 

every composition. The compressive strength values represent the average of the five obtained 

values and were expressed in MPa. The samples were cylindrical in shape with a diameter (Φ) 

of 15 mm and a height (h) of approximately 30 mm, and they were aged for 7 days in a closed 

mold at room temperature. 

 
RESULTS AND DISCUSSION  

-200300 -1000100200

δδδδ (27Al) / ppm
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27

Al static NMR during the formation  

In the interest of a deeper understanding of geopolymerization mechanism and the 

influenceof the reactivity of the starting precursors on the reaction rate, four reactive mixtures 

based on various metakaolins (M1 and M2) and alkaline solutions (S1 and S3) were prepared 

and studied by 
27

Al static NMR at different times of the formation (0, 2, 6 and 24 hours 

respectively). The obtained spectra for each sample are presented in Figure 2.Regardless of 

the sample, the spectra show a dominant phase at 60 ppm characteristic of Al (IV) and minor 

broad peak at -1.6 ppm corresponding to Al (VI) 
17

. Moreover, it was noticed that the spectra 

are different from those of the starting metakaolins immediately when there is contact with 

the alkaline solution (from t=0h). In fact, the two used metakaolins were characterized by 
27

Al 

MAS NMR in previous work 6. They exhibit typical 
27

Al MAS NMR spectra of metakaolin 
18, 

19
 showing three peaks at approimately 60, 31 and 1 ppm which are assigned to Al (IV), Al 

(V) and Al (VI), respectively. The presence of Al (VI) denotes the possible persistence of non 

dehydroxylated kaolinite and/or mica phase 6. Table II A summarizes the obtained data 

concerning the chemical shifts and the percentages of the curve area of the various 

contributions (Al (IV), Al (V) and Al (VI)) relative to the two metakaolins. Although the 

percentages of contribution area are close, it appears that M2 metakaolin contains more Al 

(IV) and Al (VI) compared to M1. Regardless of the mixture, when the metakaolin is mixed 

with the alkaline solution, an increase of the contribution’s area relative to Al (IV) in the 

detriment of the disappearance of Al (V) and a remarkable decrease of Al (VI) initially 

present in the metakaolin are observed. These changes evidence the rapid and strong 

interaction between the two precursors. As time progresses, the peak relative to Al (IV) 

broadens denoting the formation of a geopolymer network, the intensity of the peak relative to 

Al (VI) decreases revealing the dissolution of metakaolin. However Al (V), initially present in 

the metakaolin, was not observed in any spectra. The disappearance of Al (V) indicates that it 

was consumed due to it high reactivity as has been, previously, demonstrated in literature 
6, 20

. 

In order to understand the differences observed between the evolutions of the studied 
reactive mixtures versus time, all spectra were deconvoluted. The percentages of contributions 

area are reported in Table IIB. Only the peak the more intense situated at about 60 ppm, 

commonly characteristic of Al (IV) of geopolymer materials, was considered as Al (IV). To 

facilitate the exploitation of these data, the Al (VI) dissolution rate (Al (VI)ti- Al (VI)t0)/ Al 

(VI)t0) as well as Al (IV) formation rate (Al (IV)ti- Al (IV)t0)/ Al (IV)t0) for the different 

mixtures were plotted in function of time in Figure 3. The decrease of Al (VI) in geopolymer 

mixtures, all over the time, evidences the continuous dissolution of Al (V) and Al (VI) coming 

from the metakaolin. After 24 hours, the remaining Al (VI) for all samples are quite similar 

and are probably due to unreacted metakaolin 
17

. Furthermore, it is shown that the samples 

exhibit different kinetics of metakaolin dissolution. Indeed, the Al (VI) dissolution seems to 

be faster in the case of S1M2 and S3M1 compared to S1M1 and S3M2. However, as 

previously described in Figure 1, S1M1 and S3M2 samples shows the lower Al (VI) 

contribution at the beginning of the reaction suggesting a rapid dissolution immediately when 

there is a contact with the alkaline solution. Attention should be drawn to the incongruence of 

metakaolin dissolution. In this context, Granizo et al., 
21

have demonstrated that the first stage 

of metakaolin dissolution is rapid and not congruent and consequently [Al]>[Si]. Then, in the 

second stage of the reaction, the dissolution is synchronized and congruent with [Al]<[Si]. 

Finally at later age, incongruent dissolution leads to [Si]>[Al]. On the other hand, the increase 

of Al (IV) rate proves the formation of geopolymer network. The kinetics of Al (IV) 

formation follow the same trend (Figure 2B). It seems to be faster in the case of S1M2 and 

S3M1 compared to S1M1 and S3M2. Consequently, these data evidence that the geopolymer 

formation implies the conversion of the coordination of aluminium IV, V and VI in 
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metakaolin into aluminium IV. Moreover, it seems that the reaction rate strongly depends on 

the reactivity of the used precursors (alkaline solution and metakaolin). 
 

 
Figure 2. Recorded 

27
Al NMR spectra in static mode at (a) 0, (b) 2, (c) 6 and (d) 24 hours of 

formation for the studied samples. 
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Table II. 
27

Al NMR data of the various species for (A)(A)(A)(A) the metakaolins and (B)(B)(B)(B)    geopolymer 

reactive mixtures at different times of the reaction. 

 

   (A) 

Metakaolin 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Al (IV) 

≈ -60 ppm 

Al (V) 

≈ -31 ppm 

Al (VI) 

≈ 1 ppm 

M1 18.55 43.44 38.02 

M2 21.09 35.68 43.22 

 

(B) 

Mixture 
S1M1 S1M2 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time (h) 
OC* 

≈70 ppm 

Al(IV) 

≈60 ppm 

Al(VI) 

≈-1 ppm 

OC* 

≈70 ppm 

Al(IV) 

≈60 ppm 

Al(VI) 

≈-1 ppm 

0 34.20 23.82 41.98 32.25 15.25 52.50 

2 33.62 29.56 36.82 20.46 33.14 46.40 

6 35.93 35.66 28.41 20.47 57.32 22.21 

24 38.55 55.60 5.85 11.87 75.02 13.11 

Mixture 
S3M1 S3M2 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time (h) 
OC* 

≈70 ppm 

Al(IV) 

≈60 ppm 

Al(VI) 

≈-1 ppm 

OC* 

≈70 ppm 

Al(IV) 

≈60 ppm 

Al(VI) 

≈-1 ppm 

0 26.46 19.50 54.04 21.53 50.72 27.75 

2 27.78 49.34 22.88 12.36 65.63 22.01 

6 17.76 62.05 20.19 3.83 84.34 11.83 

24 6.04 82.20 11.76 2.97 94.31 2.72 

*OC: other contributions 

 
Figure 3. Evolution of (A) ((((------------) ) ) ) the Al (IV) rate (Al (IV)ti- Al (IV)t0) / Al (IV)t0) and (B) (...) (...) (...) (...) 

the Al (VI) rate (Al (VI)ti- Al (VI)t0)/ Al (VI)t0) for (a) (■) S1M1, (b) (▲) S1M2, (c) (●) 

S3M1 and (d) (♦) S3M2 mixtures in function of time. 
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Influence of the alkaline solution and metakaolin reactivities on the geopolymer network 

formation 

To exacerbate the role played by of the alkaline solution as well as the metakaolin on the 

structural evolution during geopolymerization reaction, the dissolution rate (Al(VI)mixture- Al 

(VI+V)metakaolin)and the condensation rate (Al(IV)mixture- Al(IV)metakaolin) were plotted in 

function of time in Figure 3. S3M2 and S3M1 samples show the higher condensation rate (the 

higher amount of formed Al(IV) after 24 hours of the reaction) followed by S1M2 and 

S1M1(Figure 3A). However, close dissolution rates (amounts of consumed Al(IV) after 24 

hours of the reaction) (Figure 3B) were observed. When S3 solution is used (S3M1 and S3M2 

samples), rapid dissolution of metakaolin and condensation of geopolymer network are 

observed. This fact can be explained by the high reactivity of the alkaline solution and the 

metakaolin. In fact, according to previous 
29

Si NMR study on the alkaline solutions
13

, S3 

starting silicate solution (lower Si/K ratio of 0.65) is mainly composed of Q
0
 (monomer) and 

Q
1
 (dimmer) species. Furthermore, the number of bridging oxygen atoms (NBO/T) of S3 

(2.47) is also higherto S1 (1.45). Uncondensed species (Q
0 

and Q
1
) are known to be more 

reactive than the other species. Thus, S3 is considered to be more reactive than S1 since the 

silicate species are released and begin attacking Si–O and Al–O bonds more rapidly 
22

. 

Moreover, the higher availability of reactive species allows an easy and rapid exchange with 

aluminosilicate species 
23

.The reactivity and the physical and chemical characteristics of 

metakaolin also play a crucial role in the dissolution since it directly depends on the available 

surface of metakaolin. It was demonstrated that the metakaolin with higher surface area 

accelerate the dissolution and the setting process 
24, 25

. M2 having higher specific surface area 

(SBET) and higher wettability value (Table I) is more reactive than M1. 

The differences in the dissolution and formation rate observed between the mixtures based on 

various alkaline solutions and metakaolins suggest the formation of different networks 

depending on the reactivity of the used precursors and of the alkaline solutions. 

    
Figure 4. Evolution of (A) (...) (...) (...) (...) the of Al (IV) reactivity rate (Al(IV)mixture- Al(IV)metakaolin)and 

(B) ((((------------) ) ) ) the Al (VI+V) reactivity rate (Al(VI)mixture- Al(VI+V)metakaolin) for (a) (■) S1M1, (b) 

(▲) S1M2, (c) (●) S3M1 and (d) (♦) S3M2 mixtures in function of time. 

The structural evolution of the four reactive mixtures was also followed by FTIR 

spectroscopy. Figure 6 shows the evolution of the Q
2
 position peak versus time for the studied 

samples. It is noticed that using S3 alkaline solution, the initial band positions of the reactive 

mixtures (984 cm
-1

 and 987 cm
-1

 for S1M1 and S1M2, respectively) are lower than those 
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based on S1 alkaline solution (970 cm
-1

 and 973 cm
-1

 for S3M1 and S3M2, respectively). This 

fact can be explained by the presence of higher amount of non bridging oxygen and reactive 

species in the mixture outcoming from S3 alkaline solution in comparison with 

S1
13

Furthermore, the shift value decreases from 49 cm
-1 

and 28cm
-1 

in the case of S1M1 and 

S1M2 to 29 cm
-1 

and 21 cm
-1 

for S3M1 and S3M2, respectively. High shift value, obtained 

when less reactive alkaline solution is used, indicates the formation of various networks as 

previously demonstrated by Autef et al 5. However, lower shift values obtained for samples 

based on S3 solution evidence the possible formation of a unique phase.  So, the use of a 

highly reactive metakaolin and in a greater extent a highly reactive alkaline solution seems to 

enhance the formation of a geopolymer network. 

 

 

 
 

Figure 5. Evolution of the Q
2
 position peak versus the time for (■) S1M1, (▲) S1M2, (●) 

S3M1 and (♦) S3M2 samples. 

To verify these observations and further understand the effect of the reactivity of the alkaline 

solution and the metakaolin,the value of Q
2 

band shift and compressive strengths obtained at 7 

days were plotted versus the amount of Al (IV) formed after 24 hours determined from 
27

Al 

NMR. Relationships (R
2
=0.90 and R

2
=0.88)between the amount of formed Al (IV), infrared 

shift values and compressive strengths, respectively, were shown. Regardless of used 

metakaolin, the higher amounts of formed Al (IV) obtained when S3 is used (64 % for 

S3M1vs 37% for S1M1 and 73% for S3M2 vs 54 % for S1M2) corresponds to smaller shift 

values (29 cm
-1

 for S3M1vs 49 cm
-1

 for S1M1 and 21 cm
-1

  for S3M2vs 29 cm
-1

  for S1M2) 

and higher compressive strengths (60 MPa for S3M1vs 34 MPa for S1M1 and 60 MPa for 

S3M2vs 41 MPa for S1M2). The higher amounts of Al (IV) associated with the smaller shift 

values, when S3 solution is used, denote that the formation of a geopolymer network is 

favored. This fact can be explained by the high reactivity of the species released from S3 

(monomeric species), as discussed previously 
13

, facilitating and accelerating the exchange 

with the aluminosilicate species 
13, 23

. A unique geopolymer phase leads to a homogenous 

structure and, thereby, better mechanical strength. However, the competition between 

different networks, as observed in the case of S1M1, weakens the structure. 
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. 

 
Figure 6. The value of (―) Q

2 
band shift and (---) compressive strengths (7 days) versus the 

percentage of formed Al (IV) (24 hours) for (■) S1M1, (▲) S1M2, (●) S3M1 and (♦) S3M2 

samples. 

 

CONCLUSION 

The behavior of two metakaolins in presence of two potassium alkaline solutions with 

different reactivity was investigated by 
27

Al NMR during the geopolymer formation. The 

structural information comes from the coordination of Al atoms. Interactions between the 

silicate and aluminosilicate species were evident from an early stage of the reaction. As times 

progresses, the Al (V) and Al (VI) of metakaolin are converted to Al (IV). Moreover, different 

reaction rates were observed depending on the reactivity of the used raw materials. Indeed, a 

highly reactive alkaline solution favors the dissolution and the condensation reaction. The 

effect of the metakaolin reactivity is more significant when it is activated with a poorly 

reactive alkaline solution. Finally, a correlation was established between the amount of 

formed Al (IV) determined from 
27

Al NMR, the shift values from FTIR and compressive 

strengths data. The results indicate that the use of a highly reactive alkaline solution (high 

NBO and monomeric species content) and / or a highly reactive metakaolin (high wettability 

and specific area) enhances the formation of the geopolymer network which may improve the 

mechanical properties of the final materials. In summary, the reactivity of the alkaline solution 

and in a lesser extent the metakaolin are key parameters to control the reaction rate and 

thereby the final properties of geopolymer materials. 
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CHAPTER  
Alkaline solutions: an overview of structure, 

reactivity and applications 
L. Vidal, A. Gharzouni, E. Joussein, S. Rossignol 

Abstract 

Alkaline silicate solutions have a lot of applications including sand agglomeration and 

geopolymer production. To ensure the widespread of these applications, it is necessary to 

identify the parameters controlling their reactivity and interactions with other materials like 

sand and metakaolin. Concerning the solution reactivity, it has been evidenced that the key 

parameters are the Si/M molar ratio and the water amount. Then, it was highlighted that the 

most reactive alkaline solutions have alkali cation concentrations comprised between 4.5 and 

9.5 mol/L. For the sand agglomeration application, it was shown that the used solutions are 

highly polymerized. In addition, the drying temperature and method have an influence on the 

silicate distribution in the final material. Concerning geopolymer formation, it was evidenced 

that a highly reactive alkaline solution favors the formation of a geopolymer network by 

increasing the formation rate of Al(IV) up to 80% which improve the working properties of the 

final materials. In fine, knowledge of the key parameters controlling the alkaline silicate 

solution reactivity is important to determine the adequate solution to use for a given 

application. 

INTRODUCTION 

Alkaline silicate solutions, also called water glass, are of great interest for several 

industrial applications (e.g., sealants, deflocculants or binders) (Johnson et al. 2008; Tognonvi 

et al. 2010). Recently, two of the main applications are related to their use as alkaline 

reactants in geopolymer materials (Bourlon 2011, Autef et al. 2012) or as binder for sand 

agglomeration (Lucas et al. 2011; Tognonvi et al. 2012).  

The first application concern sand consolidation which is mainly employed in oil 

industries. These methods are using in particular alkaline silicate solutions or resins as a 

binder to maintain the permeability between the consolidated zones (Talaghat et al. 2009). 

Agglomeration of sand by sodium silicate solution is also used in fuse technology (Gurevich 
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1990; Vivier 2000). The purpose of the sand in an electric fuse is to absorb the electric arc 

energy and disperse metal gaseous vapors when a fuse element melts during the short circuit. 

For high voltage fuses, a binder is necessary to reinforce the sand cohesion within the fuse. 

The sodium silicate solution is commonly used to agglomerate sand because it is an 

economical water-soluble and environmental-friendly binder. Moreover, its use as a binder to 

consolidated sand does not generate a release of CO2. The main parameters for silicate 

solutions used for agglomeration are: the molar ratio SiO2/Na2O, solid content, viscosity and 

pH (Keeley 1983). 

The second application of silicate solutions is their use as activation solutions for 

geopolymer materials. Indeed, geopolymer have garnered increasing interest because of their 

synthesis methods, high working performance (Van Jaarsveld et al. 1999), wide range of 

applications (Krivenko 1997) and low environmental impact (Liew et al. 2011). These binders 

result from the activation of an aluminosilicate source by an alkaline solution at a temperature 

less than 100 °C (Davidovits 2008). The mechanism consists of the dissolution of reactive 

aluminosilicate precursors under the effect of the alkaline solution to form oligomers 

(Si[OH]4 and Al[OH]-
4). Then, a polycondensation reaction links the oligomers generating an 

amorphous three-dimensional network. So, it is interesting to study the structure of alkaline 

solution since it affects the working properties of final geopolymer materials. 

To guarantee the widespread of silicate applications, a deeper comprehension of the 

structure and the reactivity of alkaline solutions is necessary. The silicate solutions contain 

silicate dioxide (SiO2) and alkali oxide (such as Li2O, Na2O, K2O) and are commonly 

prepared by dissolution of an alkali-silicate glass in water or by using steam or pressure 

(Tognonvi et al. 2010). Alkali-silicate glasses are prepared through a reaction between silica 

and sodium carbonate or sodium sulfate (Iler 1979). Another method to prepare these 

solutions is to dissolve silica fume in an alkaline solution (Harris and Knight 1983a; Steins 

2014). Several techniques can be used to determine the various silicate species in the 

solutions. Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy was used in various studies to 

determine the Qn species in the silicate solutions by following the position of the broad peak 

attributed to the asymmetric stretching of the Si-O-Si bonds (Tognonvi et al. 2012). However, 

FTIR spectroscopy is not a quantitative analysis. That is why, 29Si NMR has been widely used 

to characterize the silicate solutions (Harris and Knight 1983b; Bourlon 2011). This approach 

allows distinguishing and quantifying the various Qn species. Engelhardt et al. (1975) 

introduced the Qn notation for silicate species where Q refers to the silicon atom and n (from 0 
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to 4) refers to the bridging oxygen atoms. Moreover, this technique permits detecting cyclic 

species and weak variations of the silicate species amounts. These solutions were also 

characterized using Raman spectroscopy (Halazs et al. 2007; Hunt et al. 2011). This technique 

revealed the contributions of monomers and oligomers in silicate solutions and glasses 

(Aguiar et al. 2009; Hunt et al. 2011 and allowed identifying the vibrations of 3-, 4- or 5-

membered rings (Aguiar et al. 2009; Le Losq and Neuville 2013). In fine, the Si/M molar ratio 

and the water content seem to be key parameters for silicate solutions. Thus, the objective of 

this work is to determine the main parameters controlling the reactivity of various silicate 

solutions and exacerbate the effect of the reactivity on the sand agglomeration or in presence 

of metakaolin for geopolymerization application. 

ALKALINE SOLUTION REACTIVITY: STRUCTURAL INVESTIGATION   

To elucidate the interaction of silicate solutions with different materials (sand, clays...), the 

structure of these solutions should be defined. Indeed, knowledge of the different entities 

depending on various parameters may allow predicting the reactivity of these solutions. To do 

this, different spectroscopic techniques (FTIR, Raman and 29Si NMR spectroscopies) were 

used. FTIR spectroscopy allows evidencing the presence of the various Qn species in the 

solutions. Raman spectroscopy was used as a complementary technique. The presence of 

oligomers and rings was highlighted by this analysis. Finally, 29Si NMR allows quantifying 

these various entities. In this study, various sodium and/or potassium alkaline silicate 

solutions were investigated as referenced in Table 1. The main parameters studied are the type 

of cation and the Si/M molar ratio with M = K and/or Na (0.5, 1.0 and 1.7). The lab-prepared 

solutions were obtained by the dissolution of KOH or NaOH pellets (85.2% and 97% purity 

respectively) and amorphous silica (99.9% purity) in osmotically purified water at room 

temperature, as described in a previous work (Autef et al. 2012). The used nomenclature 

(Table 1) is xSiMy, where x is the Si/M molar ratio, M is the alkali cation (Na or/and K) and y 

is the manufacturing process (C = commercial and L = lab-prepared).  
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TABLE 1: NOMENCLATURE AND CHARACTERISTICS OF THE VARIOUS STUDIED 

SOLUTIONS  

 

Cation Si/M Nomenclature % water Density 

Na 

1.7 1.7SiNaC 62.7 1.37 

1.0 1.0SiNaL 63.0 1.37 

0.5 0.5SiNaL 55.3 1.51 

K 

1.7 1.7SiKC 76.0 1.18 

1.0 1.0SiKL
 57.8 1.36 

0.5 0.5SiKC
 48.0 1.65 

Na+K 1.7 1.7SiNaKC
 62.0 1.38 

 

A preliminary characterization was performed using FTIR, 29Si MAS-NMR and Raman 

spectroscopies to define the structure and compare the starting silicate solutions used. 

FTIR spectroscopy in ATR (attenuated total reflectance) mode was performed to 

characterize the solutions using a ThermoFisher Scientific Nicolet 380 infrared spectrometer. 

The IR spectra corrected and normalized, shown in Figure 1 A and B, were collected over a 

wavenumber range of 4000 to 500 cm-1 with a resolution of 4 cm-1. The various contributions 

observed on the different spectra are shown in Table 2 (Muroya 1999; Halazs et al. 2007, 

2010; Tognonvi et al. 2012). Irrespective of the solution, the bands at 3200 and 1640 cm-1 are 

attributed to the OH vibration band (νOH) and to the bending vibration of water molecules 

(δOH) respectively. A broad contribution near 1000 cm-1 due to the asymmetric stretching of 

Si-O-Si bonds (νasSi-O-Si) (Muroya 1999; Tognonvi et al. 2012) is observed. Moreover, 
1.7SiNaC and 1.7SiNaKC exhibit quite similar spectra with a peak at about 1003 cm-1 and a 

shoulder at 1100 cm-1 which are attributed to Q2 and Q3 units, respectively (Tognonvi et al. 

2012; Gharzouni et al. 2014). The same bands are observed in the case of 1.7SiKC with a slight 

shift of Q2 contribution to higher wavenumber (1015 cm-1). 1.0SiML spectra exhibit similar 

trend with a decrease of the intensity of Q3 band and a slight shift of Q2 to lower 

wavenumbers (991 and 994 cm-1 for 1.0SiNaL and 1.0SiKL respectively).  

For the 0.5SiNaL solution, there are two contributions located near 967 and 914 cm-1, which 

are assigned to the Si-O-Si bonds in Q1 and Q0 units respectively. The same contributions are 

observed in the case of 0.5SiKC but the Q0 band is shifted to 902 cm-1. The displacement of the 

Si-O-Si peak position to a lower wavenumber linked to the appearance of the Q0 band may be 

explained by a depolymerization phenomenon. It was demonstrated that a decrease of the 

Si/M ratio (i.e. an increase of the pH value) favors depolymerization due to the breaking of 
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the Si-O-Si bonds to create Si-O- groups (Lucas et al. 2011). Thus, for a low Si/M ratio, there 

is formation of lower-order siliceous species (Q1 and Q0) to the detriment of higher-order 

species (Q4, Q3 and Q2), the solution is depolymerized and contains a majority of Q0 and Q1 

species (Gharzouni et al. 2014, Goudarzi 2013). However, for a high Si/M ratio, the solution 

is more polymerized, and the major species are the Q2 and Q3 entities. Moreover, whatever 

the Si/M molar ratio considered, the potassium silicate solutions exhibit the Si-O-Si peak 

position at a higher wavenumber than the sodium silicate solutions. This phenomenon may be 

explained by the fact that the potassium silicate solutions are slightly more polymerized than 

sodium silicate solutions. 

So, the polymerization degree of the various silicate solutions is known depending on the 

alkali cation and the Si/M molar ratio. However, the FTIR investigation does not allow 

distinguishing the various silicate species. 

(A) 

 

(B) 

 

Figure 1. FTIR spectra of sodium and/or potassium silicate solutions with different Si/M molar ratios 

(1.7, 1.0 and 0.35) between (A) 4000 and 2200 cm
-1

 and (B) 1800 and 600 cm
-1

 . 
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Figure 2. (A) Raman spectra and (B) 
29

Si NMR spectra of sodium and/or potassium silicate solutions with 

different Si/M (M=Na or/and K) molar ratios (1.7, 1.0 and 0.35).  
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TABLE 2. VIBRATIONAL FREQUENCIES OF SILICATE SPECIES (IR = FTIR SPECTROSCOPY, R 

= RAMAN SPECTROSCOPY). 

Contribution Position (cm
-1

) References 

δOH 1640 (IR) Muroya, 1999 

νsSi-O-Si (Q
4
) 

1120 - 1230 (R) 
1154 (IR) 

Tan et al., 2004; Tognonvi et al., 2012 

νsSi-O-Si (Q
3
) 

1000 - 1100 (R) 
1099 (IR) 

Hunt et al., 2011; Tognonvi et al., 2012 

νsSi-O-Si (Q
2
) 

920 - 1000 (R) 
1011 - 1014 (IR) 

Tognonvi et al., 2012; Belova et al., 2015 

νSi-O
-
(M

+
) 885 - 928 (IR) Tognonvi et al., 2012 

νsSi-O-Si (Q
1
) 850 - 920 (R) Mysen et al., 1982; Malfait et al., 2008  

νsSi-O
-
 (Q

0
) 800-875 (R) Chligui, 2010; Hehlen and Neuville, 2015  

νs(Na)O-Si-O(Na) 830 (IR) Halazs et al., 2007, 2010 

νsSi-O-Si 820 (IR) Muroya, 1999 

TO/LO (Si-O-Si) 650 - 850 (R) Chligui, 2010 

νs(dimers/oligomers) 600 (R) Hunt et al., 2011 

D2 (δ[T3]) 587 - 606 (R) Zotov et al., 1999; Le Losq and Neuville, 2013 

D1 (δ[T4]) 453 - 550 (R) 
Geissberger and Galeener, 1983; Zotov et al., 

1999 

δ[T5 and more] 400 - 490 (R) 
Geissberger and Galeener, 1983; Aguiar et al., 

2009 
M-O (network 

modifiers) 
340 – 360 (R) Hehlen and Neuville, 2015 

 

To determine the presence of rings and oligomers in the different silicate solutions 

depending on the Si/M ratio and the alkali cation, Raman spectra were recorded using a 

T64000 Horiba-Jobin-Yvon spectrophotometer with 514 nm laser excitation operating at a 

power of 30 mW (Figure 2A) (Hunt et al. 2011). The various contributions observed in the 

different spectra are presented in Table 2 (Aguiar et al. 2009; Hunt et al. 2011). For Si/M 

greater than 1 (1.7SiMC), (Figure 2A) the contributions due to the stretching of Q2 

(Si(OH)2O2
2-), Q3 (Si2O(OH)5O

-, Si3O3(OH)4O2
2-) and Q4 species are observed (Tan et al. 

2005; Hunt et al. 2011). The spectra also exhibit a contribution at 787 cm-1 attributed to the 

TO/LO modes. Weak contributions due to the vibrations of M-O bonds are observed near 330 

cm-1 (Hehlen and Neuville 2015). The ring breathing modes of the 3, 4 and 5 and more-

membered rings (denoted as δ[T3], δ[T4] and δ[T5 and more]) are located near 600, 490 and 450 

cm-1 respectively (Geissberger and Galeener 1983; Aguiar et al. 2009). The contributions of the 

Q3 and Q4 species reveal the high polymerization degree of the solutions, which is in 

accordance with the previous results.  
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For Si/M  = 1 (1.0SiML), there is an increase of the contributions of the Q2 units, the 

oligomers and the δ[T3], δ[T4] and δ[T5 and more]  and the M-O band. This phenomenon is 

associated with the disappearance of the Q4 species. This fact evidences the depolymerization 

of the solutions.  

For a Si/M lower than 1 (0.5SiMy), the bands attributed to the vibration of the M-O bonds 

and the δ[T5] seem to be more intense. An increase in the Q2 species contribution and a 

decrease in the TO/LO mode and Q3 species bands are also noted. The δ[T3 and 4] (3- and 4-

membered rings) and the stretching of oligomers contributions seem to be more intense. 

These data reveal that the solutions are highly depolymerized and confirm the previous 

observations.  

Thus, Raman spectroscopy provides complementary information to the previous results. It 

exhibits the M-O bonds presence for Si/M ratios less than 1, i.e., for highly depolymerized 

solutions. The presence of the rings may be an important factor concerning the reactivity of 

the silicate solutions. Moreover, FTIR and Raman investigations evidenced that the 

polymerization state of the solutions depends on the cation type and the Si/M molar ratio. 

However, these techniques do not allow a quantification of the different silicate species.  

To obtain additional details about the molecular structure and the amounts of the various 

silicate species, high-resolution MAS-NMR experiments were performed at room temperature 

on a Bruker AVANCE-400 spectrometer operating at 79.49 MHz (29Si signal). The 29Si (I = 

1/2) MAS-NMR spectra were recorded after a p/2-pulse irradiation (4 ls) using a 500 kHz 

filter to improve the signal/noise ratio. In each case, 400 scans were collected. The time 

between acquisitions was set to 10 s to minimize saturation effects. The 29Si NMR spectra of 

the solutions are plotted in Figure 2B. For all solutions, the spectra exhibitss the different Q0, 

Q1, Q2, Q3 and Q4 species contributions near -72, -80, -88, -97, and -106 ppm, respectively 

(Bourlon 2011; Nordström et al. 2011). Broad bands associated with Q4, Q3 and Q2 species 

are observed in the spectra of 1.7SiMC solutions. The broad peaks are mainly due to a 

continuous range in the number of bridging oxygen atoms, with distorted sites having bonding 

characteristics between those of the well-defined tetrahedra in a silicate crystal (Schmidt et al. 

2001). When the Si/M ratio decreases from 1.7 to 1, the contributions shifts to higher 

chemical displacements and Q4 species disappear in favor of Q2c and Q3c species. This fact is 

more pronounced in the case of 0.5SiMC solutions and is characteristic of a variation of the 

protonation degree of the silicon atoms (Harris and Knight 1983b; Bourlon 2011). For Si/M 

greater than 1, the predominance of Q2, Q3 and Q4 species indicates that the solutions are 
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polymerized. For Si/Na less than 1, the major species are Q0 and Q1 entities, indicating that 

the solutions are depolymerized (Svensson et al. 1986). The chemical shift (δ) and the 

percentage area (%A) of the different contributions obtained by deconvolution of each 

solution spectra are presented in Table 3.  

TABLE 3. DECONVOLUTIONS OF 29SI NMR SPECTRA OF SILICATE SOLUTIONS. 

  Silicate species 

  
% Area 

(δ (ppm)) 

  Q
0 Q

1 Q
2c Q

2 Q
3c Q

3 Q
4 

S
o

lu
ti

o
n

s 

1.7
SiNa 

0.6 
(-72.0) 

5.3 
(-80.1) 

/ 
29.4 

(-88.9) 
/ 

51.5 
(-97.7) 

13.2 
(-107.6) 

1.0
SiNa 

2.6 
(-71.6) 

13.2 
(-79.6) 

37.9 
(-81.6) 

5.9 
(-87.8) 

26.5 
(-89.7) 

13.9 
(-96.2) / 

0.5
SiNa 

27.3 
(-70.9) 

29.7 
(-78.2) 

11.2 
(-80.7) 

26.3 
(-86.3) 

1.9 
(-88.7) 

3.6 
(-94.5) / 

SiNaK
 0.7 

(-72.0) 
6.4 

(-79.9) 
/ 29.2 

(-88.8) 
/ 49.5 

(-97.2) 
14.3 

(-106.7) 

1.7
SiK 

1.0 
(-72.1) 

6.7 
(-80.2) 

/ 
29.0 

(-88.7) 
/ 

51.2 
(-97.1) 

12.1 
(-106.2) 

1.0
SiK 

3.4 
(-71.7) 

14.3 
(-79.5) 

31.2 
(-81.6) 

6.7 
(-87.5) 

26.7 
(-89.5) 

17.7 
(-95.6) / 

0.5
SiK 

24.5 
(-71.2) 

29.9 
(-78.3) 

12.4 
(-80.8) 

26.5 
(-86.0) 

1.9 
(-88.5) 

4.8 
(-94.0) / 

 

The decrease in the Si/M molar ratio results in the increase of the amount of 

depolymerized species from approximately 1 to 25% (Q0) and from 6 to 30% (Q1) for Si/M 

between 1.7 and 0.5, respectively. However, there is a decrease in the high order species 

(more polymerized) Q2, Q3 and Q4 when the Si/M ratio decreases (Table 3). Moreover, the 

decrease in the Si/M molar ratio implies an increase in the cyclic silicate species. For Si/M 

equal to 1.7, no cyclic species are noted whereas, for a Si/M of 0.5, the Q2c and Q3c entities 

are observed (around 12 and 2%, respectively). Thus, a decrease in the Si/M ratio leads to the 

depolymerization of the solutions. This fact is linked to the appearance of cyclic species. 

Moreover, whatever the Si/M molar ratios, the sodium and potassium silicate solutions exhibit 

similar spectra. However, the contributions of the potassium silicate solutions are located at 

slightly higher chemical displacement than the sodium silicate solutions. This phenomenon 

may be explained by a variation in the protonation degree of the silicon atoms (Bourlon 

2011). 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

199 
 

Therefore, 29Si MAS-NMR experiments provide information about the influence of the 

cation type and the Si/M molar ratio. The Si/M molar ratio is a crucial parameter which 

controls the amount and the nature of silicate species present in the alkaline solutions, and an 

important change of these entities is observed for a Si/M of approximately 1.0. Furthermore, 

the effect of the cation seems to be less pronounced. 

Thus, the existence of monomers and/or oligomers was revealed; however, the type of 

cyclic entities was not distinguished. The presence of these species in the solution allows the 

determination of the reactivity degree of the solution. 

To further investigate the influence of the Si/M molar ratio, the variation of the Si-O-Si 

peak position as a function of the silicon concentration is plotted in Figure 3A for the different 

solutions. For each considered cation and for a given Si/M ratio, all the solutions show a 

linear variation with the silicon concentration. The slope values vary between 3.0 and 5.7 for 

a Si/M molar ratio of 1.7 to 0.5 respectively. Furthermore, a lower Si/M ratio indicates a 

higher slope. For example, for a similar Si/M molar ratio of 1.7, the Si concentration (g/L) vs. 

Si-O-Si (Q2) peak positions (cm-1) are [175 - 1003] and [90 - 1014] for 1.7SiNaC and 1.7SiKC 

respectively. For 1.7SiKC, the position of the Si-O-Si band at a slightly higher wavenumber is 

linked to the presence of more polymerized species in this solution (Gharzouni et al. 2014). 

Similarly, for a Si concentration of approximately 135 g/L, the 0.5SiNaL, 1.0SiNaL and 1.7SiKL 

solutions exhibit a Si-O-Si band at 967, 991 and 1008 cm-1 respectively. Thus, for a constant 

Si concentration, an increase in the wavenumber is observed when the Si/M ratio increases. 

Bass et al. (1999) showed that at a constant silica concentration, the Si-O-Si peak shifted to a 

lower frequency as the silica/alkali ratio decreased. This result was attributed to the 

condensation of monomers to more complex anions when the silica/alkali ratio increased. 

Other authors also observed that the increase in the Si/M ratio implied the presence of more 

polymerized species in the solutions (Svensson et al. 1986; Aguiar et al. 2009). Thus, for the 

same concentration and for each considered cation, a higher Si/M ratio indicates a more 

polymerized solution.  

Consequently, the increase in the Si/M molar ratio leads to the polymerization of the 

solution. The use of the potassium cation implies the presence of slightly more polymerized 

species.  
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(A) 

 
(B) 

 
Figure 3. Variation of the (A) Si-O-Si peak position as a function of the Si concentration (numbers in 

brakets (Si/M)) for ( ) 
x
SiNaC, ( ) 

x
SiNaL, ( ) 

x
SiKC, and ( ) 

x
SiKL solutions and (B) (---)  NBO and (—) 

Q
0
 percentage versus the alkali cation concentration for (( ) SiNaC, (▲) SiNaL, ( ) SiKC and (▲) SiKL and 

( ) SiNaC, ( ) SiNaL, ( ) SiKC and ( ) SiKL).  

 

To highlight the effect of the different polymerization states of the various silicate solutions 

on the reactivity, the number of NBOs per tetrahedron was calculated using the percentage of 

the Qn species previously determined (Malfait et al. 2007) (Figure 3B). The variation of the 

NBO appears to be at its maximum for alkali cation concentrations between 4.5 and 9.5 

mol/L. For concentrations lower than 4.5 mol/L, the increase of the NBO is characteristic of 

the depolymerization observed by 29Si NMR (Figure 2B). This phenomenon indicates that the 
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Q4 species are transformed into Q3, Q2 and Q1 species (Couty and Fernandez 1998; Brykov et 

al. 2008). Moreover, the Q0 percentage slightly varies for concentrations inferior to 4.5 mol/L. 

For a value of 4.5 < [M] < 9.5 mol/L, the silicate solutions are already depolymerized, and the 

presence of the Q0 species is effective in these solutions. Thus, there is nearly no 

depolymerization of the silicate species in the solution, and few variations of the NBO are 

noted. For an alkali cation concentration above 9.5 mol/L, the solutions are highly 

depolymerized and contain a large amount of Q0 species. A fast variation of the Q0 percentage 

(Si/M = 1.7, Q0 = 1%; Si/M = 0.35, Q0 = 36.5%) and a decrease in the NBO are observed. 

This fact reveals the presence of a limiting value for alkali cation concentrations between 4.5 

and 9.5 mol/L. In this range, the silicate solutions may be more reactive. For concentration 

lower than 4.5 or higher than 9.5 mol/L, the reactivity of the silicate solutions decreases. 

According to these observations, it appears that, regardless of the cation, 4.5 < [M] < 9.5 

mol/L is the limiting range for the depolymerization.  

Once the polymerization state and the reactivity of the silicate solution is understood, it is 

crucial to validate the effect of the reactivity of these silicate solutions in presence of sands or 

clays for new applications, such as sand agglomeration and in presence of metakaolin for 

geopolymerization. Indeed, the reactive species amount related to the alkali cation 

concentration governs the working properties.  

APPLICATIONS OF ALKALINE SOLUTIONS 

 

As mentioned previously, the alkaline silicate solutions have a lot of applications such as 

sand agglomeration for the fuse industry or as activator in presence of metakaolin for 

geopolymerisation mechanism.  

Sand agglomeration 

In the case of the sand agglomeration, the used solutions have to be diluted with various 

amounts of water. In order to better understand the effect of the dilution on the silicate 

species, various diluted sodium silicate solutions were studied by FTIR spectroscopy. The 

obtained spectra are shown in Figure 4.  
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Figure 4. FTIR spectra of sodium silicate solution with Si/M molar ratio of 1.7 and the obtained diluted 

solutions with various amounts of water. 

 

All the spectra present two contributions located at 1600 and 1000 cm-1 corresponding to 

the vibrations of OH bonds from water and to the Si-O-Si bonds respectively (Lucas et al. 

2011). The increase of the dilution rate leads to the displacement of the Si-O-Si peak position 

to higher wavenumbers. Thus, this contribution shifts from 1003 cm-1 for 1.7SiNaC to 1018 cm-

1 for 1.7SiNaC-dl70. This displacement may be explained by an increase of the Q3 entities (1099 

cm-1) to the detriment of the Q2 species (1005 cm-1) (Tognonvi et al. 2012). So, the dilution of 

a silicate solution favors the polymerization of the silicate species whatever the considered 

solution. The morphologies of agglomerated sand samples were determined using a 

Cambridge Stereoscan S260 scanning electron microscope (SEM). The samples were broken 

and platinum coated. SEM observations were performed on samples in order to find the 

influence of various parameters on the fuse microstructure. The different studied parameters 

are the dilution rate of the sodium silicate solution, the used sand, the drying mode and the 

temperature. 

First, the effect of the dilution rate on the morphology of the samples obtained after 

microwave drying at 150 °C is presented in Figure 5A.  

The amount of sodium silicate observed at the surface of the sand increase with the 

increase of the dilution rate. Indeed, the S8 + 
1.7SiNaC-dl30 sample (Figure 5A(a)) seems to 

present less sodium silicate on its surface than the S8 + 
1.7SiNaC-dl70 material (Figure 5A(c)). 
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However, a better distribution of the silicate is observed on the surface of the S8 + 
1.7SiNaC-dl70 

sample. Indeed, near the grain boundaries, it seems that there was a precipitation phenomenon 

leading to the formation of macroporosity. It was shown that the increase of the dilution rate 

of the solution favors the polymerization of the solution. Then, the macromolecule formed 

will facilitate the solvent release.  So, this phenomenon allows a better water evacuation 

during the drying favoring the precipitation phenomenon (Iler 1979). 

Then, the effect of the sand grain size on the distribution of the silicate solution is 

presented in the Figure 5B. These samples were prepared with a 1.7SiNaC-dl50 solution and 

were dried using microwave drying at 150 °C. 

Whatever the used sand, the samples present similar silicate solution distribution. Indeed, it 

seems that the sand grains are coated by the silicate solution whatever the grain size (Figure 

5B(a, b, c)). So, the grain size does not seem to have an influence on the silicate distribution.  

(A) 

(B) 

Figure 5. SEM images of (A) S8 + 
1.7

SiNaC-dlz with z = (a) 30%, (b) 50% and (c) 70% of water amount and (B) 

Sy + 
1.7

SiNaC-dl50 with (a) S2, (b) S4 and (c) S8 dried with microwave drying at 150 °C. 

 

Finally, the effect of the thermal mode and the temperature used during the drying of the 

samples was studied. The SEM observations on sample are presented in Figure 6. 

Different distributions of the silicate on the sand surface are observed depending on the 

thermal treatment used. The S4 + 1.7SiNaC-dl50 sample prepared with microwave drying at 110 

(a) 
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°C presents an important amount of sodium silicate on the sand surface (Figure 6a). A 

conventional drying at 110 °C (Figure 6b) leads to the presence of less silicate solution on the 

sand grains and to the formation of some grain boundaries by the silicate solution. Then, an 

increase of the temperature to 150 °C with a microwave drying (Figure 6c) seems to decrease 

the amount of silicate on the grain surface and to lead to the formation of grain boundaries. 

Finally, a conventional drying at 150 °C results in the formation of silicate grain boundaries. 

The comparison of these samples highlights a difference between the two drying modes. 

Indeed, the silicate distribution is different depending on the thermal mode used. The grains 

seem to be coated by the solution with a microwave drying whereas a conventional drying 

leads to the presence of this binder only in the grain boundaries. Moreover, the effect of the 

temperature was also evidenced. Indeed, a low temperature drying leads to the presence of 

more silicate on the grains whereas the increase of the temperature decreases the amount of 

the silicate on the sand. 

So, a higher temperature leads to a better distribution of the silicate and conventional 

drying results in the formation of grain boundaries whereas a microwave drying conducts to a 

grain coating. Then, the used silicate solutions contain highly polymerized species due to the 

high water amount. 

 

Geopolymerization 

Another innovative application of silicate solutions is their use as activator of various 

aluminosilicate sources (clays, industrial waste...) in order to produce geopolymer materials. 

In this section, the behavior of different silicate solutions in presence of various metakaolins 

has been studied. Moreover, the effect of the reactivity of used precursors on the geopolymer 

formation and final properties has been exacerbated. To do this, two commercial potassium 

silicate solutions, denoted as 1.7SiKC and 0.7SiKC with Si/K molar ratios of 1.7 and 0.7 were 

used. Because a comparison of solutions with different parameters is difficult, the Si/K molar 

ratio of the two solutions was maintained at Si/K=0.5 by dissolving different amounts of 

potassium hydroxide pellets (VWR, 85.2 % pure) into the starting solutions. Then, three kinds 

of metakaolins denoted as MKA, MKB and MKC, were used as aluminosilicate sources 

(Table 4). 

Syntheses were performed by mixing the metakaolin and alkaline solutions until obtaining 

homogenous geopolymer reactive mixtures which were placed in cylindrical closed sealable 
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polystyrene molds at room temperature (25 °C) for 7 days. Samples were named 
1.7SiKCMKA, 0.7SiKCMKA, 1.7SiKCMKB, 0.7SiKCMKB, 1.7SiKCMKC and 0.7SiKCMKC. 

To elucidate the main differences between the three used metakaolins, the physical and 

chemical characteristics of the three metakaolins are reported in Table 4. The mineralogical 

compositions were also determined by X-ray diffraction.  

TABLE 4 . CHEMICAL AND PHYSICAL PROPERTIES OF RAW METAKAOLINS 

Metakaolins MKA MKB MKC 

Si/Al 1.17 1.19 1.33 

BET value ( m2/g) 17 22 6 

Wettability (µL/g) 760 1250 670 

Amorphous phase 63 87 59 

Secondary minerals Quartz, kaolinite, muscovite and anatase 
Mullite, quartz, muscovite, 

kaolinite and anatase 
 

MKA and MKB show the presence of quartz, residual kaolinite, muscovite and anatase. 

For MKC, the impurity content is higher. Infact, MKC contains mullite in addition to quartz, 

muscovite, kaolinite and anatase. The presence of mullite can be explained by the over-

calcination of particles when passing near the flame in the case of the flash calcination 

process as previously detailed by San Nicolas et al. (2013) and Cyr et al. (2014). Thus, the 

studied metakaolins present different mineralogical phases denoting different purity degrees. 

Furthermore, MKA and MKB have Si/Al molar ratios of approximately 1.17 and 1.19, 

respectively. However, MKC has the highest Si/Al ratios (1.44 and 1.33, respectively). This 

fact is in accordance with the previously discussed mineralogical data. The specific surface 

area (SBET) is also an important parameter to study because it controls the dissolution rate of 

metakaolin (Weng et al., 2005). Regardless of metakaolin, the specific surface area values are 

between 6 and 22 m2/g, which is in accordance with the literature (Konan et al 2010, Guyot 

1969). MKB exhibits the highest SBET value (22 m2/g). However MKC has the weakest value 

(6 m2/g). The differences of specific surface area between the studied metakaolins denote the 

different structures of the particles. Recently, Autef et al. (2013) demonstrated that the 

wettability value may be a good indicator of reactivity. Thus, it was interesting to compare the 

wettability values of the studied metakaolins. MKA and MKC show lower wettability values 

(760 and 670 µL/g, respectively), whereas, MKB, exhibits high wettability values (1250, 1186 

and 1091 µL/g, respectively). These differences are linked to different parent kaolins’ 
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crystallinity and various dehydroxylation processes. Finally, the amorphous phase content 

differs for each metakaolin. As expected, MKB, presents the most amorphous phases content 

(87%) compared to the others one. 

In order to monitor the structural evolution of the synthesized mixtures, FTIR spectroscopy 

in ATR mode was used. A software was used to acquire a spectrum (64 scans) every 10 

minutes for 13 hours. Example of the spectra obtained at t = 0 and t = 400 min for 
0.7SiKCMKB sample are shown in Figure 7A.  

 

(A) 

 

 

(B) 

 
 

Figure 7. (A) Example of in situ FTIR spectra obtained at t = 0 and t = 400 min for 
0.7

SIKCMKB sample 

and (B) Evolution of the Q
2
 shift position in function of the slope value for all samples. 
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All the spectra exhibit the contributions at 3200 and 1640 cm-1 attributed to the νOH and 

δOH respectively. A broad band is also observed in the 1100-950 cm-1 range and is assigned to 

the Si-O-M (M = Si, Al) bond. Over time, the intensity of the νOH and δOH bands gradually 

decreases whereas the Si-O-M contribution shifts towards lower wavenumbers. The shift 

value reveals a polycondensation reaction and is characteristic of the formation of a specific 

network (Ress et al. 2007, 2008; Autef et al. 2013). Furthermore, the slope values were 

calculated (slope at beginning of the curve of the Q2 peak position versus time) to provide 

information about the kinetic of the reaction. Figure 7B shows the evolution of the Q2 position 

shift versus the slope for all samples. The 1.7SiKCMKA sample exhibits the greatest shift and 

slope values (49 cm-1 and -0.20 cm-1/min, respectively). However, the use of the 0.7SiKC 

alkaline solution decreases the shift value to 29 cm-1 and the slope value to -0.1 cm-1/min. For 

the MKB metakaolin, small changes are detected with the use of 0.7SiKC and the variation of 

the alkaline solution appears not to significantly affect the reaction. In the case of MKC, less 

pure metakaolin (Table 4), weaker shift values are obtained especially in presence of 1.7SiKC 

(15 cm-1). The use of 0.7SiKC increases this value to 22 cm-1. The comparatively high shift and 

slope values observed for 1.7SIKCMKA can be explained by a combination of Si-O-M (M=Si, 

Al or K) from dissolved species and the impurities of metakaolin as previously demonstrated. 

The weaker slope and shift values of 0.7SiKCMKA mainly occur because of the reactivity of 

the 0.7SiKC alkaline solution. Indeed, despite the identical Si/K ratios of the two solutions 

(Si/K ratio=0.5), there remain persistent differences. Gharzouni et al. (2014, 2015), have 

demonstrated that 0.7SiKC contains a greater amount of Q0 species and non-bridging oxygen 

than 1.7SIKC solution. These differences make 0.7SiKC more reactive because Q0 is the most 

reactive among all Qn as has been demonstrated previously. Thus, highly reactive siliceous 

species, which are released from the 0.7SiKC alkaline solution, reach speciation equilibrium 

and react with the aluminous species (Gharzouni et al., 2014). Indeed, it has been 

demonstrated that the monomeric silicates exchange much more rapidly with aluminosilicate 

species than with any other silicate anions (North et swaddle, 2000). In addition, the 

geopolymerization reaction consequently involves the breaking of bridging-oxygen bonds 

with a higher number of non-bridging oxygen in the alkaline solution; hence, fewer bonds 

require hydrolysis before the species can be released (Rees et al., 2005). Therefore, there are 

more available reactive species for geopolymerization in 0.7SiKC because they are released 

more rapidly. For MKB, which is more reactive than MKA (Gharzouni et al., 2015), the effect 
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of the alkaline solution appears negligible. The reactivity of the siliceous species, released 

from the metakaolin, controls the kinetics of the substitution of Si-O-Si by Si-O-Al bonds and 

the network reorganization. In fact, the more reactive metakaolin corresponds to more favored 

and rapid oligomer formation. In the case of MKC, less pure metakaolin (Table 4) the small 

shift value is indicative of the formation of minor geopolymer phase blocked with impurities 

like mullite. In fact, these impurities did not participate to the polycondensation reaction and 

are coated by the alkaline solution (Gharzouni et al., 2016). However, the geopolymer phase 

is favored with the use of highly reactive alkaline solution. 

For deeper comprehension, nuclear magnetic resonance (NMR) is commonly used as an 

efficient and powerful technique providing structural information about silicates and 

aluminosilicates. In geopolymer materials, aluminium can vary between Al(IV), Al (V) 

and Al(VI) (Rowels et al. 2007). As a consequence, the change in the number of coordination 

of aluminium can provides important informations on the geopolymerization process. For 

fresh geopolymer reactive mixtures, 27Al NMR in static mode was used. 27Al is a quadrupolar 

nuclei (spin I>1/2) which means that there is an asymmetric charge distribution in the nucleus 

due to the non symmetry of protons and neutrons. The difficulty of quadrupolar nuclei 

involves a quick relaxation in liquid state and broadening at first and second order in solid 

state (Iuga et al. 2005). The energy levels are shifted by the quadrupolar interaction which 

may limit the quantitative determination of the populations (Man et al. 1988). However, 

quadrupolar interaction can be neglected in liquid sate, as previously reported by Favier et al. 

(2015).The synthesized mixtures were deposed in a zirconia rotor (Ø= 4 mm). The 27Al (I = 

5/2) NMR spectra were recorded after π/8 pulse irradiation (1.5 µs) using a 1-MHz filter to 

improve the signal/noise ratio. In each case, 400 scans were collected. The time between 

acquisitions was set at 10 s to minimize saturation effects. The six reactive mixtures were 

studied by 27Al static NMR at different times of the formation (0, 2, 6 and 24 hours, 

respectively). An example of the obtained spectra for 1.7SiKCMKB sample is presented in 

Figure 8. The percentages of contributions area obtained after the deconvolution of the spectra 

of all samples are reported in Table 5. Regardless of the sample, the spectra show a dominant 

phase at 60 ppm characteristic of Al(IV) and minor broad peak at -10 ppm corresponding to 

Al(VI) (Fletcher et al. 2005). Moreover, it was noticed that the spectra are different from the 

typical 27Al MAS NMR spectra of metakaolin (Duxson et al. 2005b; Brown et al. 1985) 

immediately when there is contact with the alkaline solution (from t=0h) The presence of 

Al(VI) denotes the possible persistence of non deshydroxyled kaolinite and mica phase (Autef 



CHAPITRE IV : PUBLICATIONS 

209 
 

et al. 2013). Regardless of the mixture, when the metakaolin is mixed with the alkaline 

solution, an increase of the contribution’s area relative to Al(IV) in the detriment of the 

disappearance of Al(V) and a remarkable decrease of Al(VI) initially present in the metakaolin 

are observed. These changes evidence the rapid and strong interaction between the two 

precursors. As time progresses, the peak relative to Al(IV) broadens denoting the formation of 

a geopolymer network, the intensity of the peak relative to Al(VI) decreases revealing the 

dissolution of metakaolin. However Al(V)
, initially present in the metakaolin, was not 

observed in any spectra. The disappearance of Al (V) indicates that it was consumed due to it 

high reactivity as has been, previously, demonstrated in literature (Walther 1996). 

 

 

Figure 8. Example of recorded 
27

Al NMR spectra in static mode at (a) 0, (b) 2, (c) 6 and (d) 24 hours of 

formation for 
1.7

SIKCMKB  sample. 

 

The various behaviors of the samples detected by FTIR and NMR experiments during the 

formation translate different polycondensation rates depending on the reactivity of the raw 

materials used and suggest different mechanical properties 
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TABLE 5. 
27

AL NMR DATA OF THE VARIOUS GEOPOLYMER REACTIVE MIXTURES AT 

DIFFERENT TIMES OF THE REACTION. 

Mixture
s 

1.7
SiKCMKA 

0.7
SiKCMKA 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time 
(h) 

Al(IV) Al(VI) 
≈-10 

ppm 

Al(IV) Al(VI) 
≈10 

ppm 
≈70 

ppm 
≈60 

ppm 
≈70 

ppm 
≈60 

ppm 
0 13.8 23.6 63.6 8.90 18.6 72.53 
2 9.0 33.3 57.3 12.8 36.3 50.9 
6 10.7 42.2 47.2 6.6 55.1 38.3 

24 21.7 57.6 20.46 1.8 90.8 7.4 
Mixture

s 

1.7
SiKCMKB 

0.7
SiKCMKB 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time 
(h) 

Al(IV) Al(VI) 
≈10 

ppm 

Al(IV) Al(VI) 
≈10 

ppm 
≈70 

ppm 
≈60 

ppm 
≈70 

ppm 
≈60 

ppm 
0 8.9 9.6 81.5 8.9 41.1 50.0 
2 7.4 26.7 65.9 9.8 47.6 42.6 
6 10.9 60.3 28.8 6.4 76.9 16.7 

24 10.5 74.8 14.7 6.4 84.7 8.9 
Mixture

s 

0.7SiKCMKC 
0.7SiKCMKC 

Percentage of the area curve of contribution (%) 

Time 
(h) 

Al(IV) Al(VI) 
≈10 

ppm 

Al(IV) Al(IV) 

≈10 
ppm 

≈70 
ppm 

≈60 
ppm 

≈70 
ppm 

≈60 
ppm 

0 15.0 13.9 71.1 5.7 17.7 76.5 
2 13.0 26.2 60.8 4.1 40.7 55.2 
6 6.7 39.7 53.6 1.5 52.2 46.2 

24 14.5 63.8 21.7 0.8 82.5 16.7 
 

To elucidate this effect, the mechanical strengths were evaluated by compression tests. Then, 

a correlation was established between the Al(IV) formation rate (the difference between the 

amount of Al(IV) formed after 24 hours in the geopolymer samples and the amount of Al(IV) 

initially present in the starting metakaolin) and compressive strength data as shown in Figure 

9.  
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Figure 9. The specific compressive strengths values versus the percentage of the conversion 

rate after 24 hours ( 
&'�DE�FG!H&'�DE�IJ

&'�DE�FG! 
 ) for all samples 

Regardless of the sample, it is noted that better compressive strengths correspond to higher 

Al(IV) formation rates. Moreover, three different behaviors, depending on the reactivity of the 

used precursors, can be distinguished, as schematized in Figure 9. 

For the 1.7SiKCMKC sample, the Al(IV) formation rate did not exceed 62%, leading to the 

weakest specific compressive strength value (18 MPa.g-1.cm3). This fact can be explained by, 

on one hand, the low surface reactivity of metakaolin. On the other hand, the low attack 

reactivity of the alkaline solution 1.7SIKC may prevent the formation of Al(IV) species and 

consequently not allow total alteration of the metakaolin (Gharzouni et al., 2015). All of these 

factors inhibit the formation of a homogenous geopolymer phase and therefore decrease the 

mechanical strength. The MKA and MKB metakaolins in the presence of the same solution, 
1.7SIKC, lead to a higher formation rate of Al(IV), which rises from 67 to 76%, and increase the 

specific compressive strength values from 20 to 30 MPa.g-1.cm3. Thus, the high metakaolin 

reactivity favors the geopolymer phase and allows the improvement of mechanical strengths. 

For samples using the 0.7SiKC solution, high formation rates (between 70 and 80%) were 

associated with high specific compressive strength values (between 36 and 41 MPa.g-1.cm3), 

except for the 0.7SIKCMKC sample (25 MPa.g-1.cm3). This is due to reactive siliceous species 

released from the 0.7SIKC solution being able to ensure a higher metakaolin attack degree 

traduced in this case due to the greater formation rate of Al(IV). However, the weak 

compressive strength observed in the case of 0.7SIKCMKC is due to the low reactivity of this 
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metakaolin in addition to the presence of mullite. Crystalline phases such as mullite are 

known to have higher stability in alkaline media, which may hinder the polycondensation 

reaction, increase the heterogeneity of the sample and consequently decrease the mechanical 

strength.  

CONCLUSION 

The various techniques used in this study allow a fast characterization and quantification of 

the various species in the alkaline silicate solutions. Indeed, the FTIR and Raman 

spectroscopies permitted to evidence the polymerization of the silicate entities when the Si/M 

molar ratio increases. Then, NMR analyses allowed quantifying this phenomenon by the 

determination of the amount of the various silicate species. Thus, the reactivity of these 

solutions was highlighted depending on the Si/M ratio. 

Knowledge of the reactivity of these solutions is useful for various applications such as shown 

that the dilution of these solutions has an effect on the silicate distribution on the sand surface. 

Moreover, the temperature and the drying mode have an influence on the microstructure of 

the samples. 

On the other hand, the alkaline solutions can be used as precursors to synthesize 

geopolymer materials. In this study, the behavior of three metakaolins in presence of two 

potassium alkaline solutions with different reactivity was investigated by FTIR and 27Al NMR 

during the geopolymer formation. Interactions between the silicate and aluminosilicate 

species were evident from an early stage of the reaction. As times progresses, the Al(V) and 

Al(VI) of metakaolin are converted to Al(IV). Moreover, different reaction rates were observed 

depending on the reactivity of the used raw materials. Indeed, a highly reactive alkaline 

solution favors the dissolution and the condensation reaction. The effect of the metakaolin 

reactivity is more significant when it is activated with a poorly reactive alkaline solution. 

Finally, a correlation was established between the amount of formed Al(IV) determined from 
27Al NMR and compressive strengths data. The results indicate that the use of a highly 

reactive alkaline solution (high NBO and monomeric species content) and / or a highly 

reactive metakaolin (high wettability and amorphous phase) enhances the formation of the 

geopolymer network which may improve the mechanical properties of the final materials. In 

summary, the reactivity of the alkaline solution and the metakaolin is a key parameters to 

control the reaction rate and thereby the final properties of geopolymer materials. 
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Cette étude a été menée afin de lever les verrous sur les paramètres clés qui régissent la 

formation, la structure et les propriétés d’usage des matériaux géopolymères à partir de 

diverses sources aluminosilicates et solutions alcalines. Le contrôle de la réaction de 

géopolymérisation nécessite au préalable, une maîtrise des matières premières utilisées et une 

connaissance approfondie de leur structure typique, conduisant à leur réactivité et à leur 

capacité à réagir. La finalité était de pouvoir formuler un matériau de type géopolymère, à 

partir de n’importe quelle source aluminosilicate afin de valoriser des argiles locales et de 

recycler des déchets. 

 

La caractérisation des solutions alcalines par spectroscopie RMN de 
29

Si a permis de 

déterminer les paramètres contrôlant leur réactivité d’attaque. Il a été démontré que le rapport 

molaire Si/M, le taux d’eau et le type du cation alcalin régissaient la nature, le taux et la 

connectivité des espèces siliceuses, ainsi que le nombre d’atomes d’oxygène non pontants par 

tétraèdre (NBO/T). Plus la solution est dépolymérisée (prédominance des espèces de type Q
0 

(16
 
%), Q

1
 (30

 
%) et des espèces cycliques Q

2c 
(22 %)

 
et Q

3c 
(8 %)), plus elle est réactive. Il a 

été également mis en exergue un domaine de réactivité en fonction du rapport Si/M compris 

entre 0,5 et 0,7 correspondant à une valeur de NBO/T de 1,86. 

En ce qui concerne la source aluminosilicate et plus précisément le métakaolin, les 

caractérisations physicochimiques et structurales ont permis de quantifier sa réactivité de 

surface. Les métakaolins les plus réactifs sont caractérisés par des rapports molaires Si/Al 

faibles (≤ 1,2) et des valeurs élevées de mouillabilité (≥ 760 µl/g), de phase amorphe (≥ 63%) 

et de la proportion d'aluminium tétraédrique réactif (≥ 19%). 

 

Après avoir déterminé les paramètres d’influence sur la réactivité des matières premières, 

une étude de faisabilité a été initiée afin de déterminer, les zones d’existence des matériaux 

géopolymères dans le diagramme ternaire S i-Al-M/O. Une relation entre la faisabilité des 

matériaux géopolymères et la réactivité des matières premières a été démontrée. En effet, 

plus la réactivité des matières premières est faible, plus le domaine d’existence des matériaux 

géopolymères est réduit. De plus, la concentration en cation alcalin et en cation aluminium 

conditionnent la faisabilité des matériaux géopolymères. L’ensemble des données ont permis 

de délimiter des fuseaux dépendant de la nature du cation alcalin et des atomes d’aluminium. 

Au-delà d’une valeur de ((W*% amorphe)/((Si/Al)*100) > 700 ), la zone est considérée 
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comme réactive alors que, pour un rapport inférieur, les courbes lentes sont attribuées à des 

zones de précipitation hétérogènes. 

 

De plus, les études par analyse thermique in situ ont mis en évidence que, selon la 

réactivité du métakaolin, la disponibilité d'espèces dissoutes diminue l'énergie nécessaire 

pour la formation d'oligomères à environ 1,8 KJ/mol. Toutefois, une solution alcaline 

fortement réactive favorise la dissolution et diminue l’énergie à environ 0,6 KJ/mol, même en 

présence des métakaolins peu réactifs. Les réactions de polycondensation ont aussi été 

évaluées à partir des valeurs de déplacement de la position de la bande Si-O-M. Les 

impuretés du métakaolin sont responsables de la génération de plusieurs réseaux. Ceci peut 

être contrebalancé, par une solution alcaline très réactive, ayant une teneur accentuée en 

espèces dépolymérisées privilégiant les réactions de polycondensation et donc la formation 

du réseau géopolymère. De même, le suivi par spectroscopie RMN in situ de l’aluminium 

(
27

Al) a permis de prouver que la réactivité du métakaolin, et plus particulièrement la 

réactivité de la solution alcaline, permettent d’augmenter le taux de conversion d’Al(VI)
 et 

Al
(V)

 en Al
(IV)

 jusqu’à 80% après 24 heures de la formation. 

La structure poreuse résultante, liée à la quantité d’eau structurale conditionne les 

propriétés mécaniques directement liées au taux de la réaction et à la structure des matériaux 

finaux. En effet, plus le réseau géopolymère est favorisé, meilleures sont les résistances à la 

compression (> 60 MPa pour un taux de porosité variant de 22 à 32%). 

 

Toutes ces données ont été éprouvées par l’étude de liants à base de déchet géopolymère 

et lors de la valorisation d’une argile tunisienne de faible réactivité. En effet, il est possible de 

réintégrer un déchet géopolymère par addition ou par substitution dans une formulation à 

hauteur de 20%. La faible réactivité de géopolymère recyclé peut être contrebalancée par la 

réactivité élevée de la solution activatrice. Il est également possible d’obtenir un matériau 

avec des propriétés mécaniques satisfaisantes (37 MPa) à base d’argile tunisienne, en 

substitution du métakaolin à hauteur de 50% avec une solution alcaline de rapport (Si/K=0,5).  

 

Enfin, cette étude a permis d’établir un modèle de réactivité et de définir des lois 

prédictives permettant de contrôler la réaction de géopolymérisation et les propriétés d’usage 

résultantes quelles que soient la source aluminosilicate et la solution alcaline. 
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En perspectives, il serait envisageable de: 

(i) transposer les résultats obtenus à divers déchets industriels de différentes compositions 

chimiques (cendre volante, laitier de haut fourneau, argilite, sédiments…) et évaluer la 

faisabilité des matériaux consolidés et les propriétés d’usage résultantes. 

(ii) étudier d’autres propriétés d’usage de ces matériaux (permittivité diélectrique, 

durabilité, tenue à hautes températures) afin d’adapter les matières premières et les 

formulations.  

(iii) trouver d’autres sources alcalines réactives issues de l’économie circulaire et moins 

onéreuses. 

 

L’ensemble des travaux a été valorisé par la rédaction de 7 articles scientifiques dans des 

revues internationales à comité de lecture. 
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Annexe II-A : nomenclature des solutions silicatées. 

 

Nomenclature 
Si/M molaire 

de la solution 

Ajout (% massique) 

MOH SiO2 

SK0 1,69 - - 

SK1 1,70 - - 

SK2 1,52 - - 

SK3 0,67 - - 

SK4 0,45 - - 

SNa 1,70 - - 

SK0’ 0,54 20,26 - 

SK1’ 0,54 20,26 - 

SK2’ 0,51 29,74 - 

SK3’ 0,51 9,44 - 

SK4’ 0,51 - 2,94 

SNa’ 0,72 15,20 - 
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Annexe II-C : exemples de données RMN concernant les différents 

échantillons analysés. 

 

Exemples de données 
29

Si RMN de la solution SK3 et de géopolymère SNaM3 

29
Si RMN 

Solution SK3 Géopolymère SNaM3 

Contribution  δ (ppm) 
Proportion 

(%) 
Contribution  δ (ppm) 

Proportion 

(%) 

Q
0 

-71,3 6,7 Q
4 
[4 Al] -82,0 21,2 

Q
1 

-80,9 22,7 Q
4 
[3 Al] -87,8 31,2 

Q
2c

 -81,3 14,2 Q
4 
[2 Al] -93,0 25,5 

Q
2 

-88,7 29,0 Q
4 
[1 Al] -98,0 12,0 

Q
3c

 -89,2 13,1 Q
4 
[0 Al] -104,0 3,5 

Q
3 

-94,9 14,3 
acide 

silicique 
-111,0 6,8 

 

Exemples de données 
27

Al RMN du métakaolin M5 et du mélange réactif SK1M4 

27
Al RMN

 

Métakaolin M5 Mélange réactif SK1M4 

Contribution δ (ppm) 
Proportion 

(%) 

Temps 

(h) 

Contribution (δ (ppm)) 

Proportion (%) 

Al
(IV) 

(68,3)  

Al
(IV) 

(60,5 ) 

Al
(VI)

 

(1,0)  

Al
(IV) 

58,1 18,4 0 11,3 24,0 64,7 

Al
(V) 

31,3 28,6 2 12,2 31,5 56,4 

Al
(VI) 

-3,0 36,4 6 2,6 71,9 25,5 

Al
(VI)

muscovite
 

1,2 16,6 24 0,0 95,7 4,3 
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Annexe III-A : données RMN de 
29

Si relatives à la contribution des 

différentes espèces siliceuses des solutions alcalines. 

 

Q
n 

 (≈δ ppm) 

Solutions 

SK1 SK3 SNa SK1’ SK3’ SNa’ 

Aire de la contribution (%) 

Q
0 

(72)
 1,28 6,72 0,56 18,01 16,10 10,10 

Q
1 

(80)
 6,57 22,68 5,27 25,40 30,31 26,59 

Q
2
c 

(81) 
- 14,19 29,45 20,28 22,20 16,02 

Q
2 

(88)
 25,02 29,05 51,51 18,64 18,92 27,55 

Q
3c 

(89) 
- 13,07 - 11,42 8,02 9,44 

Q
3 

(94)
 52,99 14,29 13,2 6,27 4,44 10,30 

Q
4 

(106)
 14,13 - 5,27 - - - 
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Annexe III-B : aires des différentes contributions déterminées par 

spectroscopie Raman pour les solutions SK1’, SK1’et SNa’. 
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Annexe III-C : données RMN de 
27

Al relatives aux différents métakaolins. 

 

Attribution 

Métakaolins 

M1 M2 M3 M4 M5 M6 

Aire de la contribution (%) 

Al
(IV)

 (Métakaolin) 18,55 21,09 24,29 24,93 18,42 9,29 

Al
(IV)

(Mullite) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 15,01 

Al
(V)

 (Métakaolin)
 

43,44 35,68 31,28 32,27 28,58 22,81 

Al
(VI)

 (Métakaolin) 26,76 29,66 44,43 42,8 36,36 39,16 

Al
(VI)

 (Muscovite) 11,25 13,56 0,00 0,00 16,64 8,83 

Al
(VI)

 (Mullite) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4,89 
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Annexe III-D : définition des domaines d’existence des matériaux 

géopolymères à partir de métakaolins M3, M4 et M6 en présence des 

solutions (A) SK1 (B) SK3 et (C) SNa. 

(A) 

SK1M3 SK1M4 SK1M6

(B) 

SK3M3 SK3M4 SK3M6

(C) 

SNaM3 SNaM4 SNaM6 
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Annexe III-E : données RMN de 
29

Si concernant la contribution des 

différentes espèces siliceuses des matériaux géopolymères. 

 

   Contribution 

 

 

Echantillon 

Mulitte 
-79 

ppm) 

Q
4 

(4Al) 
-84 ppm) 

Q
4 

(3Al) 
-89 ppm 

Q
4 

(2Al) 
-94 ppm 

Q
4
 (1Al) 

-99 ppm 
Q

4
 (0Al) 

-104 ppm 

acide 

silicique 
-111 ppm 

Q
4 

(3Al)/ 

autres 

contributions 

 

SK1M1 - 20,0 36,7 27,5 11,7 4,1 - 0,58 

SK1M2 - 25,6 36,8 23,0 7,9 2,7 4,1 0,58 

SK1M3 - 23,3 37,5 20,0 9,2 5,0 5,0 0,60 

SK1M4 - 18,4 35,1 19,1 11,5 - 15,9 0,54 

SK1M5 - 20,2 31,1 23,1 8,7 8,1 8,7 0,45 

SK1M6 1,9 18,6 29,7 20,5 14,9 5,2 9,3 0,42 

SK3M1 - 20,0 38,8 30,4 7,7 3,2 - 0,63 

SK3M2 - 22,2 42,1 23,6 9,9 2,2 - 0,73 

SK3M3 - 26,1 39,8 23,1 5,5 3,4 2,1 0,66 

SK3M4 - 26,0 41,8 22,0 7,8 2,4 - 0,72 

SK3M5 - 20,4 34,7 29,6 8,2 2,0 5,1 0,53 

SK3M6 2,8 18,7 29,4 26,6 15,5 5,5 1,6 0,42 

SNaM1 - 23,9 39,3 23,1 11,9 1,8 - 0,65 

SNaM2 - 24,6 37,6 23,7 11,8 2,3 - 0,60 

SNaM3 - 21,2 31,2 25,5 12,0 3,5 6,8 0,45 

SNaM4 - 22,9 33,5 20,5 13,6 2,4 7,1 0,50 

SNaM5 - 19,1 33,2 23,9 14,9 1,9 7,2 0,50 

SNaM6 1,2 12,3 30,3 30,8 15,6 3,3 6,6 0,44 

 



  



Résumé 

Cette étude a été menée afin d’identifier les paramètres qui permettent de contrôler la 

réaction de géopolymérisation et les propriétés d’usage des matériaux finaux. Différentes 

sources aluminosilicates et solutions alcalines ont donc été sélectionnées afin d’évaluer leur 

réactivité. Ensuite, une étude de faisabilité des matériaux consolidés a été initiée pour 

identifier les zones d’existence des matériaux géopolymères dans le diagramme ternaire 

Si/Al/M/O. L’évolution des échantillons au cours de la formation a été suivie par analyses 

thermiques (ATD-ATG), pour quantifier l’énergie nécessaire à la formation des oligomères, et 

par spectroscopies infrarouge et résonance magnétique nucléaire afin de déterminer la nature 

des réseaux formés et le taux de la réaction. Une forte corrélation a été mise en évidence entre 

la réactivité des précurseurs, la structure locale et poreuse et les propriétés mécaniques. Ces 

données ont été exploitées pour valoriser d’une part une argile tunisienne de faible réactivité 

et d’autre part pour recycler un déchet géopolymère dans des nouvelles formulations. 

Mots clefs : géopolymère, métakaolin, solution alcaline, résonance magnétique nucléaire, 

argile tunisienne, recyclage, déchet géopolymère, structure, propriétés mécaniques. 

 

Abstract 

This study was undertaken to identify the parameters that control the geopolymerization 

reaction and the working properties of the final materials. To do this, various aluminosilicate 

sources and alkaline solutions have been studied to exacerbate their reactivity. Then a 

feasibility study of the consolidated materials was conducted to identify the geopolymer 

existence domain in Si-Al-M / O ternary diagram. The  evolution of samples during formation 

was monitored by thermal analysis (DTA-TGA), to quantify the required energy for oligomer 

formation, and infrared and nuclear magnetic resonance spectroscopies to determine the 

nature of formed networks and the reaction rate. A strong correlation was evidenced between 

the precursors reactivity, the local and porous structure and the mechanical properties. The 

obtained results have been exploited to use poorly reactive Tunisian clay as alternative 

aluminosilicate source and also to reuse geopolymer waste in new formulations. 

Keywords: geopolymer, metakaolin, alkaline solution, Nuclear Magnetic Resonance, 

Tunisian clay, recycling, geopolymer waste, structure, mechanical properties. 

 


