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Résumeé

Dans un contexte de diminution du CO- émis lors de la fabrication du clinker et de valorisation de sous-
produits industriels, la communauté de la recherche internationale dédiée au génie civil a vu I’émergence
des géopolymeres en guise d’alternative aux classiques liants hydrauliques. Les sources
aluminosilicatées massivement géopolymérisées sont le kaolin calciné (métakaolin) et les cendres
volantes. En effet le métakaolin est trés utilisé grace a la facilité de désydroxylation (DHX) par simple
activation thermique de la kaolinite (structure TO), qui est le minéral argileux majoritaire des kaolins.
En revanche les autres minéraux argileux possédant une structure TOT comme I’illite sont délaissés a
cause de leur activation plus difficile. Cette thése propose donc de valoriser un sol argileux (argile verte
de Romainville) extrait des travaux du Grand Paris avec une composante illitique majoritaire (51wt%)
pour réaliser un liant géopolymere illitique.

Les premiers travaux de cette thése ont été d’élaborer un procédé d’activation permettant 1’obtention
d’une réactivité suffisante du précurseur pour qu’il puisse réagir en condition alcaline. Plusieurs modes
d’activation ont été explorés. Le couplage de 1’activation thermique avec I’activation mécanochimique
(broyage a sec a haute vitesse) s’est avéré étre la méthode la plus efficace pour amorphiser la structure
de I'illite. Les précurseurs fabriqués ont été caractérisés a différentes étapes du procédé d’activation
(DRX, ATG/ATD, IRTF et MEB) afin de relier I’influence des paramétres d’activation sur la structure
des précurseurs avec leur potentiel de géopolymérisation.

Ensuite, plusieurs études ont été réalisées pour déterminer les paramétres de formulations les plus
adaptés a I’obtention d’une pate de géopolymére possédant de bonnes propriétés mécaniques. Le taux
de phase amorphe du précurseur, le type d’activateur, le ratio massique Liquide/Solide (L/S)
correspondant a la quantité de liquide sur la quantité de précurseur et le type de cure se sont révélés étre
des parametres clés lors de la géopolymeérisation. La résistance a la compression de chaque géopolymeére
a été testée et chaque matrice a été caractérisée par DRX, IRTF, PIM et MEB (EDX). Il a donc été
possible de relier la composition d’une formule et sa microstructure avec la résistance en compression
développée. Le protocole d’activation du précurseur illitique et I’optimisation des formules ont permis
I’obtention d’une pate de géopolymere présentant de haute performances mécaniques (Rc = 126MPa a
28j).

La derniére partie de ces travaux de these est dédiée a la détermination d’une ou plusieurs applications
industrielles a ces géopolymeres illitiques. Pour cela, 3 formules de pate de géopolymére ont été
sélectionnées en fonction de leur codt, de leur résistance en compression et de leur ouvrabilité pour
fabriquer des mortiers (NF EN 196-1). La microstructure des mortiers a été analysée grace aux essais
de porosité accessible a 1I’eau et de porosimétrie au mercure. La connectivité des pores a été évaluée
avec des essais de perméabilité au gaz. Des essais d’immersion en conditions acide et des essais de tenue
en température (20 - 800°C) ont été réalisés pour évaluer leur durabilité dans des conditions extrémes.

Mots clés : Géopolymeére — Illite — Activation thermique - Activation mécanochimique — Résistance en
compression — Durabilité
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Abstract

In a context of reduction in CO2 emitted during the manufacture of clinker and recovery of industrial
by-products, the international research community dedicated to civil engineering has seen the emergence
of geopolymers as an alternative to conventional hydraulic binders. The massively geopolymerized
aluminosilicate sources are calcined kaolin (metakaolin) and fly ash. In fact, metakaolin is widely used
thanks to the ease of dehydroxylation (DHX) by simple thermal activation of kaolinite (TO structure),
which is the major clay mineral in kaolins. On the other hand, other clay minerals with a TOT structure
such as illite are neglected because of their more difficult activation. This thesis therefore proposes to
valorize a clay soil (green clay from Romainville) extracted from the “Grand Paris” project with a
majority illitic component (51wt%) to produce an illitic geopolymer binder.

The first work of this thesis was to develop an activation process allowing sufficient reactivity of the
precursor to be obtained so that it can react under alkaline conditions. Several modes of activation have
been explored. Coupling thermal activation with mechanochemical activation (high speed dry grinding)
has proven to be the most effective method in order to amorphize the structure of illite. The precursors
produced were characterized at different stages of the activation process (XRD, TGA / DTA, FTIR and
SEM) in order to relate the influence of the activation parameters on the structure of the precursors with
their potential for geopolymerization.

Then, several studies were carried out to determine the most suitable formulation parameters for
obtaining a geopolymer paste with good mechanical properties. The rate of amorphous phase of the
precursor, the type of activator, the Liquid / Solid mass ratio (L / S) corresponding to the amount of
liquid over the amount of precursor and the type of cure have turned out to be key parameters during
geopolymerization. The compressive strength of each geopolymer was tested and each matrix was
characterized by XRD, FTIR, MIP and SEM-EDS. It was therefore possible to relate the composition
of a formula and its microstructure with the developed compressive strength. The activation protocol
for the illitic precursor and the optimization of the formulas made it possible to obtain a geopolymer
paste with high mechanical performance (Rc = 126MPa at 28d).

The last part of this thesis work is dedicated to the determination of one or more industrial applications
to these illitic geopolymers. For this, 3 geopolymer paste formulas were selected according to their cost,
their compressive strength and their workability to manufacture mortars (NF EN 196-1). The
microstructure of the mortars was analyzed using water-accessible porosity and mercury porosimetry
tests. Pore connectivity was assessed with gas permeability tests. Immersion tests in acidic conditions
and temperature resistance tests (20 - 800 ° C) were carried out to assess their durability under extreme
conditions.

Keywords : Geopolymer — Illite — Thermal activation — Mecanochemical activation — Compressive
strength — Durability
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Introduction génerale

La France s’est fixée comme objectif de réduire ses émissions de CO. de 30% d’ici I’horizon 2030.
D’aprés le syndicat frangais de 1’industrie cimentiére (SFIC), cette industrie est responsable de 2,9% de
I’émission de CO; en France et de 5 a 6% des émissions mondiales. Afin d’atteindre cet objectif, des
liants alternatifs pour remplacer le ciment Portland classique (CEM 1) se sont développés tels que le
CEM 111, IV et V ou LC3 (Limestone Calcined Clay Cement). Ces nouveaux liants impliquent 1’ajout
de sous-produits industriels (notamment des laitiers de haut fourneau ou des cendres volantes) ou de
métakaolin (kaolin calciné) comme substitut au clinker. D’autres types de liants ont également émergés
ces vingt derniéres années comme les liants alcali-activés (AA) et les géopolymeéres (GP).

Le mécanisme de prise qui aboutit au durcissement du liant géopolymérique est trés différent de la
réaction d’hydratation du liant hydraulique de type CEM | qui génere des hydrates cimentaires. Ces
derniers servent d’agents de liaison qui assurent le durcissement puis le développement des propriétés
mécaniques du liant. S’ajoutent des réactions de pouzzolanicité qui induisent des hydrates cimentaires
additionnels. Ces réactions ont lieu par exemple dans les liants de type CEM IV et V. Dns le cas des
géopolymeéres, une aluminosilicatée est utilisée. Il s’agit le plus souvent de cendres volantes ou de
métakaolin qui vont se dissoudre rapidement dans une solution alcaline a pH tres élevé. Suite a une
réaction de polycondensation, un matériau durci se forme a I’aide de liaisons covalentes et ioniques
inorganiques procurant aux géopolymeéres de tres bonnes propriétés mécaniques ainsi qu’une trés bonne
résistance au feu et aux agressions chimiques. Si le faible impact environnemental des géopolymeéres
reste & démontrer, I’impact environnemental du précurseur argileux est nettement inférieur a celui du
clinker utilisé pour la fabrication de liants hydrauliques. En effet, comme les aluminosilicates utilisés
comme matiere premiére sont en général faiblement carbonatés, la phase d’activation thermique de ces
matériaux nécessaire avant leur utilisation émet peu ou pas de CO; contrairement a la fabrication du
clinker. Ce dernier est fabriqué a partir de la calcination a haute température d’un mélange d’argile et
de calcaire (CaCOs). De plus, les géopolymeéres a base de matériaux argileux utilisent des ressources
naturelles plus abondantes que les sous-produits industriels introduits dans les liants hydrauliques
alternatifs. N’importe quelle source de matériaux argileux semble pouvoir produire des géopolymeres,
avec des performances cependant variables. Ce processus de fabrication de liant est donc trés intéressant
comme voie de valorisation pour des sources aluminosilicatées telles que les terres argileuses excavées
sur les chantiers.

Par exemple, les chantiers du Grand Paris Express vont engendrer 1’excavation de 43 millions de tonnes
de déblais d’ici 2030 dont 20 a 30% seront valorisés comme sous-couche routiére. Le volume restant
est destiné au stockage dans des installations pour déchets faute de débouchés existant (les chantiers de
construction en cours ne sont pas assez nombreux pour accueillir toutes les terres excavées) ou de
caractéristiques adaptées (probléme des teneurs en sulfates ou composés organiques trop élevées) [1].

La Société du Grand Paris comme de nombreuses autres entreprises du secteur des Travaux Publiques
ont mis ’acces sur la recherche des voies de valorisation des terres inertes pour éviter leur mise en
stockage. Or, une partie de ces déblais, notamment les couches superficielles, sont fortement argileuses.
Cette nature de matériau a conduit a tester un certain nombre de solutions pour les valoriser sous forme
de terre & briqueterie, matiére premiére a introduire dans le process de fabrication du clinker ou de
produit d’imperméabilisant de fond de bassin de rétention des eaux. L’un des projets retenus en termes
d’exploration des voies de valorisation des déblais argileux est la géopolymérisation. Cependant, la
solution commercialisée ne semble pas étre un géopolymeére massif de haute performance compte tenu
de la difficulté a géopolymeériser les argiles contenues dans ces terres [1].

En effet, les minéraux argileux constituant les déblais argileux du Grand Paris sont essentiellement
illitiques. L’illite est une nature d’argile particuliére tout comme la kaolinite généralement utilisée pour
fabriquer des géopolymeres (la kaolinite est le minéral argileux majoritairement présent dans le kaolin).
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Or, I’illite est plus difficile & activer que la kaolinite, I’activation étant un processus nécessaire pour
augmenter la réactivité, soit la dissolution du matériau dans la solution alcaline, ce qui permet au final
une géopolymeérisation optimale. Ces conditions défavorables de géopolymérisation conduisent a des
matériaux synthétisés avec des propriétés médiocres ce qui explique I’abandon de cette voie de
valorisation pour des piéces massives.

Objectifs et méthodologie

L’objectif de cette thése est de proposer des voies d’amélioration de la réactivité des matériaux illitiques
pour un plein emploi dans le domaine des géopolymeres. L’accent a ét¢ mis sur |’activation
mécanochimique qui permet de désorganiser la structure des argiles et les rendre plus réactives, en
complément ou substitution de I’activation thermique.

Le premier axe de développement dans cette thése a consisté a optimiser le protocole d’activation du
précurseur illitique étudié, soit I’argile Verte de Romainville qui est une des formations argileuse
présente dans le bassin parisien et qui constitue une grande partie des déblais argileux sur les chantiers
du Grand Paris. Or il est nécessaire d’augmenter la réactivité de I’argile verte pour pouvoir produire des
géopolyméres a partir de ce matériau. Une méthode d’essai permettant de caractériser la réactivité du
précurseur devra étre développée afin de caractériser 1’efficacité des protocoles d’activation. Les
méthodes analytiques utilisées telles que la diffraction des rayons X ou la spectroscopie infrarouge
devront mettre en évidence les changements microstructuraux du matériau au cours de 1’activation.
S’agira —il d’une simple micronisation accompagné d’une augmentation de la surface spécifique ou d’un
changement plus profond de la structure des minéraux argileux ? De plus quel sera I’impact des
impuretés comme le quartz, les feldspaths et surtout les carbonates sur le(s) procédé(s) d’activation des
précurseurs ?

Aprés activation du précurseur illitique, la possibilité d’utiliser ce matériau comme précurseur de
géopolymeéres devra étre montrée. La variation des paramétres de formulation de ces pates de
géopolyméres devra étre étudiée afin de maximiser les performances mécaniques et de durabilité de ces
matériaux. Parmi les paramétres étudiés c’est-a-dire le taux de phase amorphe du précurseur, le ratio
massique L/S ou le type de solution alcaline, lequel a le plus fort impact sur la géopolymérisation des
précurseurs illitiques ? Est-ce que les propriétés mécaniques des géopolymeres illitiques développés
sont gouvernées par les mémes parametres que lors d’une géopolymérisation classique avec des cendres
volentes ou du métakaolin, a savoir, les ratios compositionnels (Si/Al, Al/Na) de la matrice
géopolymérique aussi appelée « gel », le type d’alcalin dans la solution et la porosité ? Quel sera
I’impact des phases secondaires comme le quartz et les carbonates sur la géopolymérisation et les
propriétés des matériaux ?

Un des enjeux importants de ce travail est aussi de réaliser des syntheses de mortiers géopolymériques
a durabilité élevée vis-a-vis des attaques acides et des conditions d’incendie, en se rapprochant si
possible des échelles industrielles. Il faudra déterminer quelle formule est la plus adaptée a un type
d’application et quelles en sont les raisons ? A contrario, s’il y a dégradation des propriétés dans ces
conditions extrémes, quels sont les mécanismes mis en cause ? Comme premiere application visée, la
fabrication de corps d’essai a I’échelle 1 :1 simulant les parois d’un coffre-fort doit étre réalisée. Ces
parois subiront un essai en condition incendie normalisé. Quelles sont les propriétés requises pour qu’un
matériau résiste dans de telles conditions ? Le choix de la formule sera donc déterminant. Par ailleurs
afin de formuler un volume conséquent de géopolymére Un protocole d’activation du précurseur devra
étre adapté a 1’échelle semi-industrielle. Parmi les protocoles développés dans le chapitre consacré a
I’activation des précurseur illitiques, lequel est le plus adéquat pour une adaptation a cette échelle de
production ? Quels impact aura le changement d’échelle et donc d’équipement sur 1’augmentation de la
réactivité du précurseur ?
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Plan de la thése

Le premier chapitre de cette these présente 1’état de I’art concernant les différents modes d’activation
des argiles de type kaolinite (TO) et de type illite (TOT). Ces fondamentaux issus de la littérature
permettent de comprendre les mécanismes régissant la géopolymérisation avec des précurseurs
conventionnels tels que les métakaolins (MK) et les cendres volantes (CV), puis avec des précurseurs
illitiques. Une attention particuliere est accordée a I’influence de la variation des parameétres de
formulation sur la matrice géopolymérique, la microstructure et par conséquent sur les propriétés des
géopolyméres a I’état durci. Les études permettant d’apprécier les propriétés de résistance des
géopolymeéres a la chaleur, a 1’écaillage et aux attaques acide (et plus précisément dans I’acide
sulfurique) seront également présentés.

Dans le second chapitre, la démarche adoptée pour 1’optimiser le protocole d’activation du précurseur
illitiques ainsi que les protocoles de géopolymérisation sera présentée. Les méthodes d’analyses utilisées
pour la caractérisation des précurseurs illitiques et des géopolymeéres ainsi que les protocoles d’essai
permettant d’évaluer leurs performances mécaniques et de durabilité en conditions extrémes seront
détaillés dans un second temps.

Le troisieme chapitre est dédié a 1’étude et la caractérisation des précurseurs illitiques. Les paramétres
d’activation optimaux en termes de température de calcination, de temps d’activation mécanochimique
et de ratio massique bille:poudre lors du broyage seront sélectionnés afin d’obtenir un taux de phase
amorphe maximal dans le précurseur. Pour évaluer cette quantité de phase amorphe, deux méthodes de
quantification des phases minérales ont été comparées. Les deux méthodes utilisent 1’analyse Rietveld
appliquée aux résultats de diffraction de rayons X obtenus avec et sans étalon interne.

Apres avoir optimisé le protocole d’activation mécanochimique, ce dernier a été couplé & une activation
thermique (calcination) a des températures décroissantes. Les résultats ont été comparés aux résultats
obtenus sur le précurseur non activé thermiquement mais seulement par action mécanochimique.
L’objectif de cette action est de réduire I’impact environnemental du procédé d’activation.

Le protocole optimisé d’activation (permettant d’obtenir un taux d’amorphe maximal dans I’argile verte)
a été appliqué a d’autres précurseurs illitiques avec notamment une teneur en carbonates variable. Il
s’agit de montrer dans quelle mesure la présence des phases carbonatées impacte la formation de phase
amorphe et la cristallisation de nouvelles phases pendant 1’activation. Enfin, un protocole d’activation
moins énergivore utilisant un second type de broyeur (broyeur giratoire) ne permettant pas une activation
mécanochimique comme obtenue avec un broyeur planétaire a été également mis au point afin de se
rapprocher des procédés a 1’échelle industrielle.

Tout au long de ce chapitre, le taux de phase amorphe pour les différents précurseurs fabriqués a été
calculé grace a I’analyse Rietveld a partir des diffractogrammes de rayons X. Les évolutions structurales
des précurseurs ont été suivies par spectroscopie infrarouge et analyses thermiques tandis que les
évolutions morphologiques des poudres ont été observées par microscopie électronique a balayage.

Le quatrieme chapitre est dédié a la synthése des pates de géopolyméres a partir des différents
précurseurs activés dans le chapitre Ill. L’impact des parameétres et du procédé d’activation sur la
réactivité des précurseurs a été analysé cette fois-ci vis-a-vis des performances mécaniques des
géopolymeéres durcis, qu’il s’agisse du temps d’activation mécanochimique, du ratio massique
Bille:Poudre (B:P) ou du procédé de broyage (broyeur planétaire ou giratoire). La résistance mécanique
des géopolymeres durcis, qui varie en fonction des paramétres de formulation comme le ratio massique
Liquide/Solide (L/S) et le type de solution alcaline utilisé lors de la géopolymeérisation, a été reliée a la
porosité par intrusion de mercure (PIM), & la composition des différentes phases (évaluées par DRX,
IRTF, ATG et DSC) et a leur agencement dans les pates de géopolymeres (observé par MEB-EDX). Les
impacts de la température de calcination dans le cas d’une activation mécanochimique et de la teneur en
carbonates des précurseurs argileux ont également été décrits. L’objectif de ce quatrieme chapitre est de
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sélectionner les meilleures matrices géopolymériques pour la réalisation de mortiers sur lesquels
plusieurs tests de durabilité seront appliqués.

Le dernier chapitre (chapitre V) est donc consacré a la conception des mortiers de géopolymeres. Trois
formulations ont été sélectionnées en fonction des performances mécaniques obtenues sur les
éprouvettes durcies et de la faisabilité industrielle, tant du point de vue du procédé d’activation du
précurseur que de la synthese des matériaux. Les propriétés physiques (porosité et permeéabilité) ont été
mesurées afin de cartographier le réseau poreux des matrices géopolymériques et expliquer leurs
propriétés de durabilité, qu’il s’agisse de la tenue en conditions de chaleur extréme ou en condition
acide. Pour finaliser ce travail, un protocole d’activation du précurseur a été adapté pour 1’échelle semi-
industrielle (TRL7) afin de produire une grande quantité de précurseur illitique. L’objectif est de
concevoir des dalles de « grandes dimensions » (soit 4x50x50cm). Ces corps d’essai a 1’échelle 1 :1
seront enrobés dans des plaques d’acier afin de simuler la paroi d’un coffre-fort. Une formulation de
liant géopolymérique a été sélectionnée, dans laquelle plusieurs matériaux inertes ont été ajoutés (tel
gue du sable, des fibres et un treillis métalliques). Ces additions ont pour vocation de renforcer
mécaniquement le corps d’essai et/ou d’apporter de la ductilité. Il est prévu que la premiére moitié des
dalles subisse un essai d’exposition au feu normalisé et la seconde, un essai d’effraction. Ces derniers
travaux se poursuivent parallélement a la rédaction de la thése, les délais d’exécution ayant été retardé
par les épisodes de confinement lié a la COVID (& partir de mars 2020).
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| Etat de P’art

.1 Lesargiles

Le terme argile est généralement employé pour parler des particules inférieures a 2um dans un sol ou
pour désigner des matériaux composés de minéraux argileux. Pour le JNCS (Journal of Non Cristalline
Solids) la taille n’est pas un critére suffisant pour définir une argile et propose la définition suivante :
les argiles sont des « minéraux phyllosilicatés et minéraux conférant de la plasticité au matériau argileux
et durcissant lors du séchage ou de la calcination» [2]. Le terme « argile » dans ce travail de these se
réferera a un matériau riche en « minéraux argileux » et on utilisera le terme de « fraction argileuse »
pour parler des particules inférieures a 2um.

Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates et sont constitués majoritairement de
silicium, d’aluminium et d’oxygene. En effet les minéraux argileux sont composés d’un empilement de
feuillets. Deux types de feuillets existent: les feuillets tétraédriques composés de tétraédres, au centre
duquel se trouve un atome de silicium (Si**), les sommets étant occupés par des oxygeénes (O) (Figure
I-1 (a) et (b)) et les feuillets octaédriques, composés de AI** pouvant étre substitués par Mg?* ou Fe?*,
et par des groupements hydroxyles (OH"). Selon I’empilement des feuillets tétraédriques et octaédriques
plusieurs familles de minéraux argileux sont identifiées (Figure I-1 (g) et (h)). Dans les couches
tétraédriques, chaque tétraedre (T) comprend 4 oxygenes et est lié au tétraédre adjacent en partageant 3
oxygenes basals (Ob) afin de former une maille composée d’une infinité de cavités hexagonales en deux
dimensions. Les oxygenes apicaux Oa assurent les liaisons avec la couche octaédrique. Les couches
octaédriques sont composées d’octaédres (M) reliés les uns aux autres par leurs cotés (Figure I-1 (d)). Il
existe 2 topologies d’octaédre dépendant de la position du groupement OH voisin (en position Ooct),
soit les orientations cis et trans (Figure I-1 (c)) [3].

Tetrahedral sheet

Octahedral sheet (M)

Figure I-1: Modéles de la structure des minéraux argileux; a) tétraedre [TOa4]; b) couche tétraédrique avec Oa et Ob
correspondant aux oxygenes apicaux et basals, a et b correspondent aux parametres d'une unité cellulaire; c) Ooct (OH, F,
Cl) orienté en position cis et trans ; d) localisation des sites cis- et trans- dans la couche octaédrique ; e) couche tri-
octaédrique ; f) couche dioctaédrique, Ooct représente le site anionique partagé entre deux octaedres adjacents ; g) feuillet
1:1(TO) et h) feuillet 2 :1 (TOT) avec M et T indiquant respectivement les cations octaédriques et tétraédriques [3].



1.1.1 Structure des feuillets TO (1 :1)

Kaolinites : Al>Si>;Os(OH)4

Ce minéral est composé d’un feuillet tétraédrique et d’un feuillet octaédrique comme montré sur la
Figure 1-2 (a). C’est donc une phyllite 1/1 ou structure argileuse de type TO. L’espace interfoliaire n’est
pas de taille variable car les feuillets TO sont reliés les uns aux autres par des liaisons hydrogéne, et la
distance entre deux feuillets est égale & 7A. Du fait qu’elle ne posséde pas d’espace interfoliaire pouvant
varier en taille, les kaolinites ne gonflent pas. Leur CEC (ou Capacité d’Echange Cationique) varie entre
0 et 10 meq/100g.

1.1.2 Structure des feuillets TOT (2 :1)

Ilites : (Sis)(Al,Mg,Fe)23010(OH)z.(K,H:0)

Ce sont des phyllites 2/1 avec des substitutions isomorphiques dans le réseau cristallin apparues lors de
la formations/altérations au cours de 1’histoire géologique : certains AI** sont substitués par des Mg?*
ou Fe?* ce qui crée une charge négative de surface. Elles sont constituées d’un feuillet octaédrique
entouré par deux feuillets tétraédriques et les espaces interfoliaires sont de taille fixe a 10 A, Dans cet
espace sont présents des cations K* venus compenser 1’excés de charge structurale négative des illites.
La présence de ces cations en grande quantité et dans un état déshydraté (ils ont perdu leur eau
d’hydratation), empéche la pénétration des molécules d’eau entre les feuillets qui se retrouvent fortement
liés électrostatiqguement entre eux. Ces argiles ne présentent pas de gonflement cristallin (Figure 1-2 b)).
Néanmoins, I’échange des cations est possible dans ces argiles a hauteur de la CEC qui est entre 30 et
40 meq/100g. La structure de I’illite est similaire a celle de la muscovite (Alx(SizAl)(O10)(OH)2K) qui
possede un nombre de substitution plus importante (feuillet plus chargé). En général, il est difficile de
discerner illite et muscovite en diffraction de rayons X.

Montmorillonites : (Na,Ca)o.3(Al,M@)2Sis010(OH)..n(H20)

Ces silicates d’aluminium et de silicium hydratés sont de types 2/1 ou TOT comme I’illite, sauf que le
nombre de substitutions isomorphiques est plus faible par rapport a ’illite. L’attraction électrostatique
étant plus faible entre les feuillets, la charge structurale est compensée par des cations hydratés (Ca, Na,
K, Mg...) qui sont attirés dans I’espace interfoliaire (EIF) comme le montre la Figure 1-2 (c). La présence
des cations hydratés entraine un gonflement cristallin des montmorillonites qui appartiennent au groupe
des smectites. La taille de I’EIF varie entre 12 et 17 A et la CEC entre 70 et 120 meq/100g.

Chlorites : (Mg,Fe)3(Si,Al)4010(OH)2+(Mg,Al)3(OH)s

Leurs structures est semblable a celles des illites et des smectites, cependant une couche d’hydroxyde
de type brucite Mg(OH)., se trouve dans son EIF. C’est donc une phyllites de type 2/1/1. La couche
octaédrique supplémentaire (par exemple la brucite) est stable et insensible a 1’eau. La taille de ’EIF
vaut 14A et ne varie pas. Cette structure est illustrée sur la Figure 1-2 (d).
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Figure 1-2: Structure des différents minéraux argileux. a) Feuillet 1:1 (TOT) de la kaolinite; b) Feuillet 2:1 (TOT) de type
illite; c) feuillet 2;1 (TOT) hydraté de type montmorillonite et d) Feuillet 2:1:1 de type chlorite. R correspond aux cations,
Oa et Ob aux oxygenes apicaux et basals respectivement [3].

1.2  Méthodes d’activation des argiles

La géopolymérisation dont le processus est présenté ci-apres, se produit en présence d’un précurseur de
type aluminosilicate (comme une argile) et d’une solution alcaline. Cette solution a pour objectif
d’attaquer chimiquement le précurseur, permettre sa dissolution que 1’on souhaite compléte et libérer
des éléments Si ou Al qui seront utilisés lors du processus de géopolymérisation. Or les argiles de par
leur structure cristalline sont rarement sujettes a une dissolution rapide et totale en milieu alcalin. Il est
nécessaire de les «activer » par différents processus qui permettent d’augmenter leur réactivité
(dissolution). Activation thermique et mécanochimique sont les deux types d’activation que 1’on
rencontre le plus couramment.
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1.2.1 L’activation thermique

Plusieurs paramétres permettent d’améliorer la dissolution de I’argile et la libération de Si et Al comme
la taille des particules, la charge des feuillets argileux ou le taux d’amorphisation du matériau. Pour
augmenter ce taux il suffit souvent d’activer thermiquement le précurseur. En effet un phénoméne
important a lieu lors de la calcination des matériaux précurseurs : il s’agit de la déshydroxylation (DHX).
La déshydroxylation des argiles a été étudiée par de nombreux auteurs, afin notamment de déterminer
la structure du métakaolin composé majoritairement par de la kaolinite Al,Si,Os(OH). déshydratée par
chauffage et devenue amorphe aux rayons X [4]-[11]. Ce phénoméne se traduit par une perte de masse
importante due au départ des groupements hydroxyles OH contenus dans le minéral sous forme d’eau.
Quatre groupements OH par maille de kaolinite vont quitter les feuillets 1/1 pour former 2 molécules
d’eau et laisser place a 2 oxygenes résiduels conformément au mécanisme présenté selon 1’équation

(I-1).
4(OH) — 2H,0 + 20* (I-1)
La déshydroxylation de la kaolinite, entre 450 et 550°C opére d’aprés le mécanisme de 1’équation (I-2).
Al>Si;05(0H)s — Al:Si07 + 2(H20) (1-2)

Si la kaolinite parait amorphisée aux rayons X a partir de 550°C il faut soit chauffer plus longtemps, soit
a plus haute température (700 a 750°C) pour que les molécules d’eau quittent la structure et que la
déshydroxylation soit compléte. Plus la déshydroxylation sera importante plus la formation d’amorphe
a base de Si et Al sera importante et donc plus la quantité de ces éléments susceptibles d’étre libérés par
dissolution en milieu alcalin le sera également. Une étude de Bergaya et al. [12] au Microscope
Electronique a Transmission a montré qu’aprés la déshydroxylation d’une kaolinite, la couche
tétraédrique persiste malgré sa distorsion. Cependant la couche octaédrique est profondément altérée
méme si un semblant d’ordre est localement conservé. Massiot et al. [8] ont montré par RMN du 2’Al
que I’aluminium changeait de coordination avec la calcination a haute température, en passant de I’ AIV)
(matériau cristallin & température ambiante) a 1’AI™ et AlI™), tous deux se formant simultanément. A
plus haute température AIVY apparait de nouveau lors de la cristallisation de nouvelles phases. Quelques
Al™ persistent cependant alors que les AIY) disparaissent totalement. La réactivité de la kaolinite
calcinée est maximale en terme de dissolution, lorsque la quantité d’ Al (état métastable) est maximal
d’aprés 1’étude de Lussier [13]. Ce dernier a montré que le métakaolin possédant le taux d’Al™ le plus
élevé était le plus réactif en condition acide.
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Figure 1-3: Courbe ATG ou TG et courbe DTA ou ATD d'un kaolin standard pur [11].
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La détermination de la température de calcination optimale pour laquelle la déshydroxylation est
compléte se fait en général par analyse thermogravimétrique (ATG). La température d’activation doit
se situer a une température au-dela du pic de déshydroxylation observeée sur la dérivée de la courbe ATG
(soit la DTG) ou sur la courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) montrant un pic pointant vers
le bas lors de la déshydroxylation (réaction endothermique). On doit déterminer la température qui
indique la fin du pic sur la courbe DTG ou DTA associé a la perte des hydroxyles de la kaolinite et avant
le pic montrant la réorganisation structurelle du minéral lors d’une recristallisation. En effet, a trés haute
température, certains minéraux peuvent apparaitre (comme la mullite qui cristallise a une température
proche de 1000°C). Permettre la cristallisation de nouvelles phases cristalline diminue la quantité de
phase amorphe dans le précurseur et donc sa réactivité au contact de la solution alcaline utilisée dans le
processus de géopolymérisation. Aussi, ce phénomeéne n’est pas souhaitable. Ainsi, sur la Figure 1-3, la
température de calcination optimale pour le kaolin est de 700°C. Shvarzman et al. [11] expliquent
qu’entre 570 et 700°C la kaolinite voit le départ des molécules d’eau jusqu’a une déshydroxylation
totale (lente diffusion des derniéres molécules hors du réseau cristallographique).

A trés hautes température, généralement au-dela de 900°C, de nouvelles phases cristallisent en fonction
de la composition initiale des minéraux argileux. Ainsi dans les minéraux riches en aluminium comme
la kaolinite ou la montmorillonite de type Wyoming, la mullite (Si2AlsO13) et la cristobalite (SiO2)
peuvent cristalliser. De 950 & 1100°C le métakaolin (Al:Si>O7) cristallise en spinelle de type Al/Si
(SizAl4O12) et libere de la silice amorphe :

2(AlSi,07) — SisAlsOs, + SiO; (1-3)
Meétakaolin ~ Spinelle
A 1050°C, le spinelle est consommé pour former de la mullite et de la silice amorphe :
3(SisAl4012) — 2(SizAlg013) + 5Si02 (1-4)
Spinelle Mullite

Une mullite primaire sous-forme écailleuse peut étre générée par nucléation a partir des résidus du
minéral argileux. Dans les régions riches en silicium, la cristobalite peut se formée a 1200°C et des
aiguilles de mullite secondaire peuvent également se développer parmi les phases vitreuses.

Il est nécessaire de préciser que la température d’activation optimale dépend de la composition
minéralogique du matériau. Si une argile est composée majoritairement d’illite, la température de 700°C
ne suffira pas a déshydroxyler le matériau précurseur. Drits et al. [14] relient la température de
déshydroxylation de I’illite a la structure de sa couche octaédrique. En effet si la déshydroxylation avec
la calcination entraine 1’effondrement de la structure des minéraux trioctaédriques comme le talc
(MgsSisO12(OH)2) [15], ce n’est pas le cas des structures dioctaédriques comme 1’illite dont la structure
est préservée a la fin de la DHX. Cette étape de calcination engendre seulement la disparition de I’EIF
(Espace InterFoliaire) de I’argile et la CEC des minéraux argileux TOT déshydroxylés s’approche de 0.
De plus leur surface spécifique et leur porosité diminue fortement. Les diffractogrammes de rayons X
de I’illite calcinée sont plus diffus mais les pics de DRX associés a I’illite « cristalline » sont toujours
distincts.

En effet, I’illite est composée d’un feuillet octaédrique situé¢ entre deux feuillets tétraédriques (structure
TOT), ainsi la molécule d’eau éliminée de la couche octaédrique au cours de la calcination a plus de
mal a diffuser dans cette structure comparée a la structure simple de type TO de la kaolinite. Dans
I’illite, la molécule d’H20 issue de la recombinaison des groupements OH de 1’argile doit accéder a
I’espace interfoliaire pour pouvoir étre évacuée. Elle doit donc diffuser a travers la couche tétraédrique,
ce qui demande d’énergie et dépendra du nombre de défaut dans cette couche. De plus, une fois I’EIF
atteint, la présence des cations K* dans I’illite vont empécher/ralentir également cette évacuation. En
conclusion il faudra fournir plus d’énergie pour évacuer tous les groupements OH présents dans une
structure illitique sous forme d’eau, comme le confirme I’é¢tude de Gualtieri et Ferrari [16], dans laquelle
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I’illite est classée comme le matériau argileux demandant la plus haute énergie d’activation thermique
(Ea) associée a la déshydroxylation.

L’énergie d’activation thermique des aluminosilicates dépend de plusieurs parameétres :

- La quantité de cation compensateur dans la couche T faisant barriére a la diffusion d’H,O ;

- Le degré de substitution et de défauts dans les couches T et O, favorisant la condensation et la distorsion
du feuillet tétraédrique. En effet, une importante quantité de défauts (ou substitutions) dans une structure
argileuse (comme dans la montmorillonite) facilite 1’évacuation des molécules d’eau. L’énergie
d’activation pour ce type d’argile est donc plus faible. Notez que 1’énergie d’activation thermique est
directement corrélée a la température a laquelle se produit le phénomene de déshydratation.

A P’issu de la déshydroxylation, les molécules d’eau produite et regroupées dans I’espace interfoliaire
sont évacuees et transforme le minéral illitique se transforme en illite anhydre a environ 571°C. Cette
réaction peut s’écrire selon I’équation (I-5).
K(Al,Mg,FE)z(Si,A|)4010[(OH)2,H20] — K(Al,Mg,Fe)z(Si,A|)4012 + 2H;0 (1-5)
[lite Ilite anhydre

Les couches octaédriques s’effondrent aux alentours de 900°C. Les analyses thermiques différentielle
présentent une inversion endothermique/exothermique sans intermédiaire amorphe. Cela montre la
formation de spinelle de type MgAl;O.. Le fer contenu dans I’illite anhydre préfére cristalliser sous
forme d’hématite a-Fe,O3[17]. Lorsque les teneurs en aluminium sont élevées I’apparition de corindon
a-Al,O3 est possible tout comme celles de la forsterite, de 1’enstatite ou de la cordierite de formules
chimiques: (Mg,Fe)(Al,Fe).04[18].

K(AI,Mg,Fe)2(Si,Al)s012 — (Mg,Fe)(Al,Fe).04 + K(Si,Al)40s (1-6)
lllite anhydre Enstatite ~ Phase vitreuse riche en K

La libération des ions potassium ou d’autres €léments alcalins de la couche tétraédrique lors de
I’ouverture des feuillets entraine la formation de phases vitreuses de type K(Si,Al)4Os. Ces composés
amorcent une fusion partielle et a proximité des résidus argileux, il est possible d’observer ’apparition
des premieres aiguilles de mullite qui pourront se développer ensuite a environ 1200°C si la teneur en
aluminium le permet [19].

De nombreux sols argileux sont souvent riches en carbonates et leur exposition a haute température
engendre la cristallisation de nouvelles phases notamment aux interfaces carbonates/aluminosilicate.
Cultrone et al. [20] ont étudié les réactions ayant lieu entre les phases silicatées et carbonatées pour des

températures de calcination s’étendant de 700 a 1100°C. Ils ont observés la formation de gehlenite
(Ca2Al(AlLSI)Oy), wollastonite (CaSiOs), diopside (CaMgSi20s) et anorthite (Ca,AlSiOs) a I’interface
carbonates/silicates.

La premicére transformation qu’ils observent est la décomposition de la dolomite aux alentours de 700°C,
en deux temps. La premiere étape engendre la formation de périclase (MgO), de CO; et de calcite
(équation (1-7)) qui sera décarbonatée dans un second temps entre 830 et 870°C suivant 1’équation (I-8).

CaMg(COs3); — CaCO3 + MgO + CO; (1-7)
Dolomite Calcite Périclase
Ca(C0O3); — CaO + CO2 (1-8)

Calcite Chaux
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La chaux vive peut ensuite réagir avec I’eau présente dans 1’atmospheére pour former de la Portlandite
d’apreés 1’équation (1-9) notamment a 22°C et 55%RH [20].

CaO0 + H,O — Ca(OH). (1-9)
Portlandite

D’aprés leurs observations (BSE) la formation de gehlenite débute a 800°C selon 1’équation (I-10
d’aprés une réaction au joint de grain entre CaO issue des carbonates, Al,O3 et SiO; issue des
phyllosilicates déshydroxylés. Ces éléments seraient présents sous la forme d’un mélange amorphe
3Si02.Al,03. lls expliquent que la formation de la gehlenite est possible grace au principe de
« cristallisation facilitée » introduite par Goldsmith [21] selon lequel les phases silicatées avec tous les
Al tétracoordonnés, comme dans la gehlenite, se forme plus facilement que les phases incluant des Al
tétra et hexa-coordonnés, lorsqu’il n’y a pas de groupement (OH)", notamment & cause de la plus grande
barriere énergétique devant étre franchi par I’ Al pour passer dans une position hexacoordonnée.

KA|2(Si3A|)Olo(OH)2 + 6CaC0O; — 3CaAl,SiO7 + 6C0O, + 2H,0 + K>0 + 3Si0O, (1-10)
Illite Calcite Gehlenite

Toujours a partir de 800°C, la wollastonite peut se former a l’interface carbonate/quartz d’aprés
I’équation (I-11) tandis qu’a 900°C c’est a I’interface dolomite/quartz que le diopside peut cristalliser
selon I’équation (I-12). C’est également le cas de I’anorthite a partir de calcite, d’illite et de quartz
d’apres 1’équation (1-13).

Ca0 + SiO; — CaSiOs (1-11)
Wollastonite
2Si0; + CaMg(COs3), — CaMgSi;06 + 2CO> (I-12)
Dolomite Diopside
KAI,(SizAl)O19(OH); + 2CaCOs + 4Si0,—2KAISiz0g + 2Ca,AlSiOg + 2CO, + H,O  (1-13)
llite Calcite K-feldspar Anorthite

Pour une température supérieure a 1000°C, les phyllosilicates comme I’illite disparaissent pour se
transformer en sanidine, mullite et en composé fondu suivant 1’équation (I-14). La cristallisation de la
mullite est observée dés 800°C et d’aprés les travaux de Cultrone et al. [20], cette phase et la seconde
plus abondante aprés le quartz a 1100°C.

KAlz(Si3A|)Olo(OH)2 + 2Si0, — 3K AlISi30g + AlgSi>O13 + 3H,0 + fonte (1-14)
llite (muscovite) Sanidine  Mullite

D’autres travaux sur les argiles riches en carbonates montrent la cristallisation de phases différentes en
fonction du type de carbonates présent dans I’argile. C’est le cas de Trindade et a.l [22] qui observent la
formation de gehlenite, de wollastonite et de larnite (Ca.SiO.) dans une argile riche en en calcite (CC)
exposée a haute température tandis que pour une argile riche en dolomite (DC) les phases formées sont
le diopside, 1’akermanite, la monticellite, la forsterite, les periclase et des spinelles. Ces auteurs
expliquent que le quartz se décompose progressivement entre 800 et 1100°C. Toutes les phases se
décomposant avant 800°C (kaolinite, illite, calcite, dolomite et quartz) vont contribués a la formation
d’une phase vitreuse jusqu’a 800°C. La formation de ce type de phases vitreuse est possible grace a la
plus basse température de fusion (= 800°C) des argiles riches en carbonates par rapport a celles qui n’en
possedent pas [23]. En effet, le Ca et le Mg vont agir comme des fondants [24]. Ainsi les réactions entre
la chaux (Ca0), le périclase (MgO), le quartz et les minéraux argileux vont engendrer la formation de
phase métastable comme le diopside (CaMgSi.Os), la monticellite (CaMgSiOa,), une solution solide
composée d'un mélange gehlenite-akermanite (Ca.Al,SiO7-Ca;M@Si>07), du grossulaire
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(CasAl;Siz012), de la forsterite (Mg2SiOs), du spinelle (MgAIl>O,), de I’alumine-y (y-Al.O3) et de
I’hématite (Fe20O3) & cause de la teneur en fer des minéraux argileux [22].

1.2.2 L’activation mécanochimique

Le broyage des argiles, avant géopolymérisation a plusieurs avantages. Le premier est la diminution de
la taille des grains pour augmenter la surface spécifique du matériau et donc la réactivité de la poudre.
En effet, les points d’attaque lors de la dissolution sont plus nombreux. Suraj et al. [25] ont montré par
exemple que la taille des grains devient de plus en plus petite & mesure que la durée du broyage
augmente. La surface spécifique maximale est obtenue pour une durée de 10 minutes avec un broyeur
oscillatoire. Au-dela, les particules ont tendance a s’agglomérer de nouveau a cause des énergies de
surface notamment les forces électrostatiques qui s’exercent sur les surfaces fraichement créées par
fracturation. Ce phénomene diminue la surface spécifique, en revanche, apres 60 min de broyage
oscillatoire, la kaolinite est totalement amorphisée [25].

En effet, broyer les matériaux argileux a sec, a haute intensité permet de les amorphiser, de détruire
leur structure en feuillet et par conséquent d’augmenter leur réactivité. On appelle ce type de procédé,
I’activation mécanochimique. Les broyeurs a boulets parviennent a ce genre de résultats avec des
vitesses de rotation trés élevées (> 400 tour/min). En plus d’une vitesse de rotation élevée, le bol de
broyage des broyeurs planétaires tourne sur lui-méme en plus de 1’axe de rotation sur lequel il est fixé.
Cette conception permet de multiplier les impacts entre les billes et le matériau et de rentre plus efficace
I’activation mécanochimique. Les broyeurs oscillatoires sont constitué¢s d’un anneau imbriqué dans un
cylindre. La poudre est insérée dans le cylindre et I’ensemble est soumis a une fréquence de vibration
relativement élevée (50 Hz) [26]. Les broyeurs oscillatoires sont les plus efficace pour amorphiser les
argiles [25] en revanche la quantité de matériau pouvant étre activé mécanochimiquement est faible.

L’objectif de ce type d’activation est de transférer un maximum d’énergie fourni par le broyeur au
matériau. L’énergie accumulée améliore la réactivité chimique du matériau broyé grace aux dislocations
et aux défauts introduits. Plus généralement on dit qu’il y a activation mécanochimique lorsque des
changements quantitatifs reliés a la taille des particules de matériau causent des changements qualitatifs
de sa nature [27]-[29].

Durant 1’activation mécanochimiques, 4 événements contribuent a augmenter le taux de stress et
I’efficacité du transfert d’énergie dans le broyeur. Il s’agit de la compression, I’attrition, I’impact et la
collision. Tkacova et al. [30] indiquent par ailleurs que 1’activation mécanochimique est controlée par
différents effets :

- Le mouvement des dislocations ;

- L’augmentation de la température de la zone de contact ;
- La haute température ;

- La haute pression de type « impulsion » ;

- Le temps.

Juhasz et Opozcky [31] expliquent que la premicre étape de I’activation mécanochimique cause une
réduction de la taille des particules, une augmentation de leur surface spécifique et de leur énergie de
surface. Cependant, lors de la seconde étape, la surface spécifique et la taille des grains restent constante.
L’énergie transmise par le broyeur est alors accumulée dans les particules engendrant 1’augmentation
du nombre de défauts dans le réseau cristallin.

Avvakumov et al. [32] relient 1’évolution de la surface spécifique des particules, leur morphologie et le
temps d’activation mécanochimique. La Figure 1-4 (a) permet de distinguer 3 étapes. La premiére lors
de laquelle les particules se fragmentent engendrant une augmentation de leur surface spécifique. Dans
la seconde étape, dite de «dispersion» il y a formation de particules secondaires issues de
I’agglomération de fines particules durant le broyage [30]. C’est dans la troisiéme étape qu’a lieu

Chapitre | : Etat de ’art 35



I’amorphisation et la cristallisation de nouvelles phases. Cette étape dure jusqu’a 1’état stationnaire qui
dépend directement de la quantité d’énergie mécanique transmise au matériau.

Le modéle d’ Avvakumov (Figure I-4 (a)) peut &tre comparé a la corrélation théorique réalisée par Juhasz
et Opozcky [31] entre I’évolution de la surface spécifique (SSA) et le temps de broyage présentée sur la
Figure I-4 (b). Dans la zone de Rittinger, I’augmentation de la SSA est proportionnelle au temps de
broyage. Le mécanisme d’interaction des particules n’est pas considéré. Dans la zone d’agrégation, de
nouvelles surfaces sont produites. La SSA stagne avant de diminuer avec I’augmentation du temps de
broyage. L’agrégation des particules est liée aux forces de Van der Waals. Enfin, dans la zone
d’agglomération, la SSA diminue et les particules sont chimiquement liées les unes aux autres.
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Figure 1-4:a) Evolution et réaction des particules lors de I'activation mécanochimique selon le modéle d'Avvakumov [29],
[32] et b) courbe théorique de la surface spécifique des particules en fonction du temps de broyage [29], [31].

Les paramétres a controler dans le cas d’un broyage planétaire (avec bille ou boulet) afin maitriser le
procédé d’activation et atteindre le résultat désiré sont les suivants:

- la vitesse de rotation du bol broyeur ;

- la taille des billes (voire leur composition);
- le ratio massique bille:poudre;

- le taux de remplissage;

- la durée de broyage ;

- ’environnement du broyage.

L’énergie totale d’impact va augmenter avec la vitesse de rotation. Il faut cependant faire attention a ce
que les billes ne se collent pas a la paroi interne du bol sous peine qu’elles se mettent a tourner, ce qui
supprimerait alors la force d’impact. De plus, la température a 1’intérieure du bol broyeur va également
augmenter avec la vitesse de rotation. Augmenter le ratio massique Bille:Poudre (B:P) augmente la
probabilité de collision et améliore 1’abrasion des particules. Le volume libre dans la chambre de
broyage doit étre suffisant afin de permettre le mouvement de la matiere broyée. Le taux de remplissage
ne doit pas excéder 50%. La quantité d’O, ou le gaz en contact avec la poudre dans le bol peuvent avoir
Un impact sur I’oxydation des matériaux. Plusieurs parametres peuvent varier concernant les agents
broyant comme leur taille, leur forme, leur densité et leur dureté qui doit étre supérieur a 3 sur I’échelle
de Mohs. En effet plus la densité et/ou la taille du diamétre des billes de broyage augmente plus 1’énergie
d’impact sera élevée lors de la collision. L’activation des particules broyées sera donc plus efficace [29].

Plusieurs chercheurs [33], [34] ont étudiés I’activation mécanochimique afin d’augmenter la réactivité
des minéraux argileux TOT, notamment sur la pyrophyllite AlSisO10(OH)2 (structure TOT non chargée
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car les substitutions isomorphiques dans les couches octaédriques ou tétraédriques sont absentes). En
I’absence de substitution isomorphique dans la pyrophyllite, aucun cation alcalin de type Ca, K ou Na
n’est présent dans ’espace interfoliaire pour compenser la charge négative de I’argile contrairement a
la structure de I’illite ou de la muscovite. L’activation mécanochimique appliquée consiste en un
broyage a sec a haute énergie générant des changements de surface et de structure importants. Les
changements microstructuraux et minéralogiques apres activation mécanochimique ont été mis en
évidences par diffraction des rayons-X et spectroscopie RMN 2’Al et 2°Si par MacKenzie et al. [33] mais
également par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) par Frost et al. [35].

D’autres auteurs ont travaillés sur I’activation mécanochimique de la montmorillonite et de I’illite [36],
[37]. L’étude de Yang et al. [37] sur I’illite a été réalisée avec un broyeur planétaire KM-10 dont la
vitesse de rotation a été fixée a 600 tour/min, le B:P a 10. Ils ont fait varier le temps d’activation
mécanochimique de 0 a 8h. La Figure I-5 (a) montre que I’intensité de tous les pics de I’illite diminue
en fonction du temps d’activation mécanochimique. Cette étude montre également que la taille des
cristallites cesse de diminuer a partir de 2h d’activation mécanochimique. Les valeurs de SSA
déterminée par la méthode BET indiquent une diminution des SSA avec le temps de broyage.
L’activation mécanochimique favorise la formation de pores macrostructuraux. Les spectres infrarouges
de la Figure 1-5(b) montrent la destruction du lien entre les feuillets octaédriques et tétraédriques apres
4h de broyage. En effet la bande a 429 cm™ correspondants a la vibration de déformation de la liaison
8Si-O-Al disparait. En revanche les bandes a 480 et 1027 cm™ correspondant respectivement aux
vibrations de déformation et d’élongation dans le plan de la liaison Si-O-Si ne change pas
significativement. Cette liaison correspond au plan basal des tétraédres. On peut quand méme observer
I’¢largissement de cette bande indiquant un environnement amorphe pour cette liaison. Aprés 4 h
d’activation mécanochimique, une nouvelle bande apparait a4 3758 c¢cm™ indiquant I’absorption de
molécules d’eau a la surface des particules d’illite amorphisées. Toutes ces observations prouvent
I’amorphisation quasi-totale de I’illite apres 8h d’activation mécanochimique.
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Figure 1-5: (a) Diffractogrammes de rayons X et b) spectres infrarouge de Il'illite en fonction du temps d'activation
mécanochimique, de 0 & 8h [37].

Mako et al. [38] ont travaillé sur I’activation mécanochimique d’un kaolin composé de 92% de kaolinite
et de quartz en utilisant un broyeur planétaire. Ils ont montré que ce procédé entraine la destruction de
la structure cristalline de la kaolinite par rupture des liaisons O-H, Al-OH, Al-O-Si et Si-O. Ils ont
également pointé le fait que le taux de quartz dans le kaolin accélérait I’amorphisation mécanochimique
de la kaolinite (le quartz étant une phase minérale dure qui agit comme une « microbille » de broyage
de la poudre). L’étude de Ding et al. [39] avec une broyeur planétaire (1500 tr/min) montrent la

Chapitre | : Etat de ’art 37



disparition d’un pic endothermique sur la courbe d’analyse thermique différentielle (ATD) aprés 1h de
broyage. Ce pic situé entre 500 et 700°C est associé a la DHX de la kaolinite. Cela indique que le
processus de déshydroxylation s’est produit pendant la durée du broyage et qu’il est achevé au bout
d’une heure. Le ratio massique bille:poudre utilisé est dans ce cas égal a 3,0 [39].

Vizcayno et al. [26] ont montré gue le couplage de I’activation mécanochimique permet d’obtenir une
pouzzolane active & partir d’'un échantillon contenant une faible quantité de kaolinite alors que
’activation thermique avait été inefficace. L’activation mécanochimique, en plus d’augmenter la surface
specifique du matériau augmente également sa réactivité, mesurée avec I’index de pouzzolanicité
(ASTM C311-07). Ils ont également remarqué qu’aprés 15 min de broyage la taille des grains ne
diminuait que trés légérement. L’équipement utilisé pour cette étude était un broyeur oscillatoire dont
la vitesse de rotation a été fixee a 1420 tr/min.

Vdovic et al. [40] ont activé mécanochimiquement plusieurs types d’argiles, a savoir de la kaolinite, de
la montmorillonite et de la ripidolite (un type de chlorite) avec un broyeur planétaire dont la vitesse de
rotation était égale a 3 000 tour/min (HEBM pour High Energy Ball Milling). Les Figure 1-6 (c), (d), (e)
et (f) montrent les observations MEB des poudres obtenues aprés 256 min d’activation mécanochimique.
Par ailleurs ils ont montré que si la surface spécifique des échantillons augmentait pendant les 15
premiéres minutes d’activation, cette surface spécifique diminuait pour des temps d’activation
supeérieurs.

Balczér et al. [41] ont fait varier quant a eux le temps, le ratio massique bille:poudre (B:P) et la vitesse
de rotation. Ils expliquent qu’augmenter la vitesse de rotation du broyeur planétaire diminue la surface
spéecifique des échantillons activés mécanochimiquement, prouvant leur agglomération. L’activation
mécanochimique avec B:P =11 et une vitesse de rotation de 500 tr/min pendant 75 min, ont permis
I’obtention d’un « métakaolin » qui lorsqu’il est géopolymérisé sous forme de mortier atteint une Rc
convenable de 44,5 MPa a 28 jours . La meilleure Rc est cependant obtenue avec un « métakaolin »
activé pendant 240 min avec B:P = 11 et une vitesse de rotation de 400 tr/min (= 55 MPa). Cette étude
montre également la formation d’agglomérats compacts (8-10um) constitués de particules rondes
nanométriques de taille autour de 100-200nm qui sont visibles sur les Figure 1-6 (g) et (h) [41].

Avec la formation de phase amorphe, ’activation mécanochimique engendre des changements
structuraux du précurseur qui sont suffisants pour améliorer sa réactivité en conditions alcalines. Bien
stir, la réactivitt de la source aluminosilicatée peut étre améliorée en couplant [’activation
meécanochimique au traitement thermique. Cela permet d’obtenir alors une meilleure désorganisation du
réseau cristallographique du matériau. Plus encore, 1’activation mécanochimique peut permettre de
diminuer la température d’activation thermique ou méme supprimer cette étape [41]-[44].

Les différents travaux précédemment cités permettent de conclure que le broyage avec des billes a haute
énergie peut remplacer le processus de calcination puisqu’il est en mesure de produire une structure
amorphe semblable au métakaolin. Ce remplacement permet de réduire I’impact environnemental de la
calcination du point de vue de la consommation énergétique (cependant ce point reste a vérifier en
comparant précisément consommation énergétique d’un four a 850°C et broyage de haute énergie). Effet
induit, I’absence de calcination remplacée par le broyage diminue clairement (ou supprime) les
émissions de CO; dans le cas de précurseurs carbonatés ce qui est souvent le cas pour un matériau
argileux naturel de type terres excavées (notamment pour les terres extraites des travaux du Grand Paris).
Par ailleurs, si I’objectif est clairement 1’amorphisation totale de la structure de 1’argile activée
mécanochimiquement, les paramétres pour atteindre cet état varie en fonction de I’équipement utilisé
(technologie des broyeurs).
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Figure I-6: Morphologie des particules argileuses activées mécanochimiquement selon divers procédés. a) kaolinites activée
au HEBM pendant 0 min; b) pendant 16 min, ¢ et d) pendant 256 min, ) montmorillonite activée au HEBM pendant 256
min ; f) ripidolite activée au HEBM pendant 256 min [40]; g) kaolinite activée au broyeur planétaire pendant 240 min a 400
tr/min et h) pendant 75 min & 500 tr/min [41].

Chapitre | : Etat de I’art 39



1.3 La géopolymérisation

1.3.1 Généralités

Un géopolymeére [45], est un liant aluminosilicaté assimilable a un polymere minéral synthétisé a partir
du mélange d’un solide (S) et d’un liquide (L). Classiquement la partie solide est une source
aluminosilicatée telles que les métakaolins (kaolins calcinés), les argiles en général, les cendres volantes
ou laitiers de haut fourneau. La partie liquide est une solution alcaline trés concentrée. Il s’agit souvent
d’hydroxyde de sodium (NaOH) ou de potassium (KOH) ou de silicate de sodium ou de potassium
(Na,K)2SiOs.

La dissolution des aluminosilicates, idéalement sous forme amorphe, est rapide a pH élevé ce qui crée
au final une solution d’aluminosilicates supersaturée. Les oligoméres (exemple Figure 1-7), présents
dans la phase aqueuse vont former des réseaux par condensation et ces réseaux formés sont de nature
inorganique, constitués de liaisons covalentes et ioniques tres fortes, ce qui procure au géopolymeére
synthétisé une grande stabilité thermique. De plus, le caractére amorphe de la matrice du gel confére a
ce matériau une grande stabilité chimique que ne possedent pas les bétons couramment utilisés dans le
domaine de la construction.

Davidovits [45] est le premier chercheur a étudier de maniére approfondie les géopolymeres. Compte
tenu du caractére amorphe de ces matériaux observés par diffraction des rayons X (absence de structure
cristalline a grande échelle), Davidovits a proposé une nomenclature pour les décrire et faciliter la
compréhension du mécanisme réactionnel lors de leur formation. Il s’est inspiré des polymeres
organiques afin de décrire le réseau tridimensionnel constitué de tétraédres SiOs et MAIO4s, M
représentant un cation alcalin monovalent (Na* ou K*). Cette nouvelle notation se base sur la
coordination des tétracdres de silicium et d’aluminium déterminée par RMN du solide (Résonance
Magnétique Nucléaire). Cette nomenclature se sert de trois oligoméres comme unité de base, que 1’on
appelle polysialate. Leur formule empirique est la suivante :

Mp{(SiOQ)ZA|Oz}pWH20

Dans cette formule p correspond au degré de polycondensation, z vaut 1, 2 ou 3 et w correspond au
degré d’hydratation du composant. Les oligoméres sont des chaines de polysialiates agglomérés. Ils
peuvent étre décrits comme des chaines de polyméres mais avec des cations Si** et AI** de coordinance
IV et des anions O%. La structure de ces oligomeres est montréesur la Figure 1-7.
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Figure I-7: Différents oligomeres formés lors de la polycondensation, en cours de géopolymérisation.

La structure de ces sialates posséde une charge négative causée par la substitution d’un Si** par un AP*.
Cette charge sera compensée par un cation alcalin Na*, K*, Li*, Ca®", Ba**, NH* ou H;O" [46]. La
formation de Al-O-Al n’est pas autorisée par les poly(sialates) (Figure 1-7). Bien qu’elle ne soit pas
impossible, la formation de telles liaisons est thermodynamiquement défavorable. Cette nomenclature
permet de montrer les connexions de chaque tétraédre dans 1’espace, cependant la possibilité de trouver
Al en tant que second voisin est ignorée.

Chapitre | : Etat de ’art 40



Dans les années 80, Engelhart [47] a introduit une nomenclature suite aux nombreuses études sur les
zéolithes (nanocristaux aluminosilicatés) pour décrire les squelettes d’aluminosilicates alcalins. Cette
notation est la suivante : Qn(mAl) avec 0<n<m<4, ou n est le nombre de coordination de 1’atome central
de silicium avec comme seconds voisins Si ou Al et m, le nombre d’Al comme deuxiéme voisin.
L’illustration de cette notation est présentée sur la Figure I-8, pour n=4, valeur de n observée dans la
matrice géopolymérique.

Les géopolymeéres ont été décrits précédemment comme une structure amorphe a partir de résultats de
diffraction des rayons X (DRX). En effet la plupart des études réalisées sur des poudres de géopolymeres
avec cette technique font apparaitre une large bosse associée a de I’amorphe autour de 27 a 29°26 (anode
Cu Ko) sur le diffractogramme au lieu de plusieurs pics distincts et fins lorsqu’une structure cristalline
est présente. Cependant, dans certaines conditions, la formation de phases semi-cristallines ou poly-
cristallines sont présentes et mélangées a la phase amorphe (exemple obtenu par van Jaarsveld [48] lors
de la géopolymérisation a partir de cendres volentes de deux origines différentes).
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Figure 1-8: Représentation de la notation Qn(mAl)pour n=4 et différentes valeur de m.

1.3.2 Les parametres influencant la géopolymérisation

1.3.3  Les différentes sources aluminosilicatées

Les géopolymeéres peuvent étre élaborés a partir de toutes sortes de matériaux argileux, mais la
géopolymérisation fonctionne particulierement bien avec le kaolin calciné, appelé couramment
métakaolin. La majorité des études concernant les géopolyméres ces vingt derniéres années ont été
réalisées avec ce matériau car sa grande pureté et sa capacité a se dissoudre en milieu alcalin permet
plus facilement de comprendre les mécanismes de la géopolymeérisation. Un tel précurseur palie aux
problémes d’hétérogénéité des structures formées notamment avec les autres sources aluminosilicatées
[45], [46], [49]-[54]. Les cendres volantes ont également fait 1’objet de nombreuses études pour
améliorer la compréhension du mécanisme de géopolymérisation tout en ajoutant une dimension de
valorisation d’un sous-produit industriel [48], [54]-[57].

Davidovits [45] a été le premier a étudier en détail le processus d’activation alcaline du métakaolin, ce
qui a donné naissance a une formule de liant géopolymérique brevetée. Il explique que les
aluminosilicates présents dans le matériau précurseur (le métakaolin) sont dissous a pH élevé puis ils
sont dépolymérisés en oligomeére (oligo-sialates et oligo-siloxo) et ces oligoméres interagissent ensuite
entre eux pour former des polysialates par polycondensation. Les polysialates vont ensuite se réticuler
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et former un réseau tridimensionnel permettant un durcissement rapide du géopolymere. Cependant la
géopolymérisation sera différente selon ’utilisation de K* ou Na* dans la solution alcaline. En effet les
cinétiques de géopolymérisation de Na-poly(sialate-siloxo) et K-poly(sialate-siloxo) sont différentes,

certainement a cause de la différence de taille entre ces deux cations.
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Figure 1-9: Structure d'un géopolymere Na-polysialate proposé par Barbosa et al. [49] et b) Structure du réseau
tridimensionnel d'un géopolymere K-polysialate proposé par Davidovits. & SiQ4(3Al) ; *, SiQ4(2Al) ; &, SiQ4(1Al) ; &,
AlQ4(4Si).

Barbosa et al. [49] ont proposé un mode¢le différent de la structure sous forme d’un gel géopolymérique.
En effet une étude du 26Si via RMN-MAS montre que le gel est saturé en Al c'est-a-dire que tous les Si
sont Q4(3Al). Ainsi les tétraedres de Si et d’Al se croisent aléatoirement. D’aprés ce modele sur la Figure
1-9 (a), la structure du gel serait alors bien plus désordonnée que dans le modéle de Davidovits montré
sur la Figure 1-9 (b), et elle ferait intervenir des cavités dans lesquels se trouvent les cations alcalins
hydratés (Na et K) [49].
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Figure 1-10: Schéma de mécanisme réactionnel de la géopolymérisation proposé par van Deventer [54].

Si on rentre dans le détail du mécanisme réactionnel de la géopolymeérisation a partir de cendres volantes
proposé par van Deventer et al. [54] (Figure 1-10), la source d’aluminosilicate aprés mélange avec la
solution alcaline va produire des monoméres de silicate et d’aluminate. Les monomeres de silicates
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peuvent interagir entre eux pour former des oligomeéres silicatés. Ensuite les monomeéres de Si et Al
interagissent entre eux et forment des oligoméres aluminosilicatés (oligo-sialates et oligo-siloxo). Une
partie de ces oligomeres va se polymériser, formant des polymeéres aluminosilicatés amorphes, I’autre
partie subira une nucléation formant des noyaux d’aluminosilicate (quasi ou nano-cristallin) aboutissant
a la formation de zéolithes cristallines. Aprés durcissement, une partie du gel aluminosilicaté peut se
transformer en une phase zéolitique, qui cristallise avec le temps. De grosses simplifications ont été
réalisées pour illustrer ce mécanisme. En effet rien n’empéche les polymeéres silicatés de réagir avec les
monomeres d’aluminate, ou encore les monomeres d’Al ou de Si de participer aux réactions de
polymeérisation/cristallisation. De plus ce mécanisme ne prend pas en compte les «impuretés »,
notamment 1’action du calcium qui complexifie le mécanisme en fournissant des sites de nucléation
supplémentaire pour la précipitation des espéces dissoutes avec par exemple la formation d’hydrates de
silicate de calcium ou CSH. Ce processus peut se produire lorsque des laitiers de haut fourneau contenant
généralement du CaO sont utilisés comme source d’aluminosilicate.

Figure I-11: Image MEB de géopolymeres synthétisés avec des cendres volantes (a) et du métakaolin (b). Dans les deux cas
le géopolymére a été réalisé avec une solution de silicate de sodium (SiO2/Na20 = 2,0) [54].

Van Deventer et al. [54] ont ainsi comparé les structures des géopolymeres synthétisés a partir de
cendres volantes et de métakaolin au microscope électronique a balayage. Dans les deux cas présentés
sur les Figure 1-11 (a) et (b), les sources aluminosilicatées ont été géopolymérisées avec du silicate de
sodium (SiO2/Na2O = 2,0). Il semblerait que le géopolymeére a base de métakaolin soit plus homogene
que celui synthétisé a partir de cendres volantes. En effet on constate que trés peu de particules n’ont
pas réagi sur la Figure I-11 (b) en comparaison des nombreuse particules sphériques encore présentes
sur la Figure 1-11 (a) (particules de cendres volantes).

Les cinétiques de géopolymérisation et les propriétés qui en découlent sont donc influencées par
plusieurs paramétres dont les principaux sont :

- La composition minéralogique du matériau précurseur (notamment la teneur en kaolin et en
impuretés de types calcium).

- Lataille des particules ;

- La cristallinité du précurseur (% d’amorphe, quantité d’OH encore présent dans la structure) ;

- Lerapport L/S (solution alcaline/matériaux aluminosilicatés) ;

- La nature de I’activateur : (Na, K)OH, (Na,K):SiOs, sa concentration, mais aussi les différents
rapports Si/Na(K), Na(K)/Al.
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1.3.4  Les solutions alcalines

De nombreux auteurs ont travaillé sur les paramétres de la solution alcaline. En effet, ils ont fait varier
le type d’activateur alcalin (Na, K), sa concentration, la concentration en eau et de silicate soluble dans
la solution. L’objectif est d’optimiser la quantité de gel formé puisqu’elle gouverne en partie la
résistance a la compression (Rc) du matériau final durci.

1.3.4.1 Le type d’alcalin utilisé dans la solution alcaline

Le type d’alcalin utilisé dans la solution alcaline a une grande importance puisqu’il controle en partie la
formation de réseau géopolymérique. En effet, cet ion (souvent Na* ou K*) permet de compenser la
charge négative de I’aluminium tétracoordonné AI** dans le réseau du géopolymére et par conséquent
de stabiliser la structure géopolymérique. Par ailleurs, toutes les étapes de la géopolymérisation, de la
dissolution a la polycondensation, sont impactées par la nature du cation alcalin car la taille du cation
ainsi que les caractéristiques de sa sphére d’hydratation vont conditionner, le nombre et la taille des
oligomeres en solution mais également la structure du réseau poreux du géopolymeéres et donc ses
propriétés mécaniques et de durabilité.

Activer un matériau précurseur avec KOH permet d’obtenir généralement des géopolymeéres plus
résistant mécaniquement [48], [58]. La source aluminosilicatée est potentiellement mieux
dissoute en présence d’une source alcaline potassique grace a son niveau plus élevé d’alcalinité.
Mais en réalité, une solution alcaline de type NaOH posséde une capacité meilleure a libérer
les monomeres de Si et Al, la dissolution est plus rapide, les oligomeres sont de grande taille,
moins nombreux et moins mobile en solution. La taille du cation (Na et K) est un facteur
déterminant pour les cinétiques de réaction, notamment a cause de la tendance de K* a former
en priorité des oligomeres de Si de plus petite taille, plus nombreux et plus mobiles en solution
ce qui explique la cinétique de réaction plus lente. Ceci joue un role d’autant plus important
quand des solutions alcalines fortement silicatées sont utilisées notamment K3SiOs.
L’utilisation de Na comme cation alcalin induit une meilleure capacité de zéolitisation dans le
systeme géopolymérique, certainement parce qu’il est plus petit que K et a donc une meilleure
capacité a migrer a travers le réseau du gel (humide), ou probablement a cause de sa plus grande
densité de charge. Cela correspond a une tendance plus élevée du sodium a former des zéolites
dans une synthese hydrothermale ordinaire en comparaison des autres cations alcalins plus
lourds K*, Rb* ou Cs* ou bien Li*, (le lithium est le plus petit ion utilisable mais le plus
fortement hydraté et donc le plus encombrant) [59].

Des liaisons plus fortes, un désordre plus important dans le gel et la formation de pores de plus
petite taille peuvent-étre la raison pour laguelle les géopolymeres synthétisés dans KOH sont
mécaniquement plus résistant que ceux formés dans NaOH. Cependant les géopolymeres a base
de K-feldspath dans KOH craquent aprés une prise et un durcissement dans une étuve a 40°C
pendant 28 jours comme montré par Xu et al. [60]. Ces auteurs ont également montré que pour
des aluminosilicates possédant des alcalins dans leur structure (Na, K), une meilleure résistance
a la compression du géopolymere pouvait €tre obtenue quand 1’alcalin de la solution alcaline
¢tait différent de celui présent dans la structure de I’aluminosilicate de base.

En complément, 1’étude de Stein et al. [61] montre des différences importantes de structure
poreuse entre les geopolymeres synthétises avec du silicate de potassium et ceux synthétisés
avec du silicate de sodium. En effet, les géopolymeres synthétisés avec une solution alcaline
potassique présentent une surface spécifique supeérieure, une taille de pore moyenne plus faible
et des pores en plus grand nombre que dans le géopolymeres synthétisés avec une solution
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alcaline sodique. La Figure 1-12 illustre la différence de distribution poreuse entre ces deux types
de géopolymere. Il semblerait donc que la nature du cation utilisé influence la connectivité des
pores puisque la distribution des K-géopolymeéres semble plus resserrée (fine) que celles des
Na-géopolymeéres qui présente une distribution plus dispersée.
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Figure 1-12: Distribution de la taille des pores (méthode BJH appliquée sur isotherme d’adsorption d’azote) de Na-
géopolymere et K-géopolymére apres 6 mois [61].

1.3.4.2 Les ratios Si/Al et Na/Al

L’un des parameétres de formulation le plus important lors de la synthése d’un géopolymere est
le ratio Si/Al puisqu’il conditionne en partie les propriétés a 1’état durci du géopolymeére.
Duxson et al. [50] montre que la distribution porale évolue significativement avec le ratio Si/Al
(Figure 1-13) et que le volume de pore diminue de 0,21 a 0,08 lorsque que le ratio Si/Al varie de

1,154 2,15.
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Figure 1-13: Distribution du volume de pores des Na-géopolymeres en fonction du ratio Si/Al. Ces mesures ont été réalisées
a partir des isothermes d’adsorption d'azote (BET) [50].
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La distribution se concentre sur les pores les plus petits lorsque le ratio Si/Al est élevé. Une
telle distribution peut s’expliquer avec la réorganisation du réseau géopolymérique avant que
le durcissement ne géne 1’organisation des pores. En effet les espéces silicatées a I’intérieure de la
solution de silicate de sodium contr6le le taux de réorganisation structurale et la densification lors de la
géopolymérisation. Une grande mobilité de ces espéces permet une importante réorganisation et
densification du gel ce qui facilite I’agrégation des pores. Dans ce cas, la microstructure est constituée
de particule de gel dense et de larges pores interconnectés. Lorsque la mobilité des espéces silicatées
dans la solution alcaline est réduite, pour un Si/Al élevé, les pores formés sont isolés et de petite taille
ce qui réduit la perméabilité du géopolymére une fois durci et donc augmente sa durabilité via la
diminution de la pénétration des agents chimiques agressifs pour le matériau.

Duxson et al. [50] ont également relié le ratio Si/Al aux propriétés mécaniques des
géopolymeres synthétises avec du métakaolin et du silicate de sodium. Lorsque le ratio Si/Al <
1,4, les pores sont larges et interconnectés. Ils ont observé la présence de précipités qui
désorganisent la structure ainsi que des traces de précurseur n’ayant pas réagi. Par conséquent
le module d’Young mesuré sur ce type de matériau est faible. Lorsque le ratio Si/Al est
supérieur a 1,65, les pores sont plus petits et isolés, la matrice géopolymérique est plus
homogene. Le ratio Si/Al = 1,9 permet d’obtenir la meilleure résistance mécanique, grace
notamment a une faible diminution de la porosité. En revanche, au-dela de ce ratio, les
propriétés mécaniques se degradent. En effet, si les liaisons Si-O-Si sont plus nombreuses et
permettent normalement de renforcer mécaniquement le matériau, il semblerait que la quantité
de métakaolin n’ayant pas réagi soit également plus importante. Ces particules n’ayant pas réagi
agissent comme des « points faibles » dans la structure du matériau. Ainsi, la résistance
mécanique diminue. Enfin, la prise du géopolymere pour un ratio Si/Al >1,9 (2,15) serait plus
rapide que la prise des mélanges avec un Si/Al plus faible.

Plus tard, Zhang et al. [62] ont fait varier les ratios Si/Al de 1,2 a 2,2 et Na/Al de 0,6 a 1,2, afin
d’étudier leur influence sur les propriétés mécaniques du matériau a travers les différentes
phases formées au cours du processus de géopolymeérisation. Leur étude a permis d’extraire
quatre phases différentes a I’intérieur du géopolymere synthétisé, une phase de type « gel », du
gel partiellement formé, du métakaolin n’ayant pas réagi ou des cristaux, et les pores. Ces
phases possedent des propriétés mécaniques différentes et les résultats montrent que la fraction
«gel » du géopolymeére gouverne globalement le comportement mécanique. La résistance
mécanique du matériau augmentera avec les ratios molaires Si/Al et Na/Al. Le temps de prise
augmente également avec Si/Al, mais diminue lorsque le ratio Na/Al augmente. Les ratios ayant
permis 1’obtention des meilleures performances mécaniques sont Si/Al = 1,7 et Na/Al = 0,9.

Dans les géopolymeres avec un faible ratio Si/Al ou (grande quantité d’Al), un gel riche en Al
avec de nombreuses liaisons Si-O-Al est rapidement formé. Cela se traduit par une prise rapide
et un développement rapide de la résistance. Quand le ratio Si/Al est élevé, la résistance au
jeune age se développe lentement mais elle peut atteindre une résistance bien plus importante a
long terme a cause de la formation lente des liaisons Si-O-Si qui sont plus « fortes » que les
liaisons Si-O-Al [62].
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1.3.4.3 Le réle de I’eau dans la géopolymérisation

Le rdle que joue I’eau lors de la géopolymérisation est uniquement celui de milieu réactionnel
[63]. L’étape de dissolution des minéraux aluminosilicatés précurseur consomme 1’eau présente
dans la solution alcaline. En effet, les oligoméres (ou poly(sialates)) qui sont les unités de base
des géopolymeres contiennent de I’eau comme le montre leurs formules My{(SiO2),AlO},.wH>0
(w étant le degré d’hydratation). Dans la premiere étape de la géopolymérisation, on observe la
perte d’une faible quantité de cette eau, traduisant une importante transformation des minéraux
aluminosilicatés de leur état solide a une phase gel. D’un autre cOté, la polymérisation entre
aluminates et sialates produit de I’eau. Une importante perte d’ecau a un stade avancé de la
géopolymeérisation indique une importante géopolymeérisation entre les especes Al et Si
dissoutes. De plus, la derniére perte d’ecau dans le processus de géopolymérisation reflete
directement la quantité d’eau encapsulée dans un géopolymeére. Cette eau encapsulée peut lier
physiquement et chimiquement le réseau du gel dans le géopolymére et augmenter I’ampleur
du désordre dans le gel [60].

1.3.5 Les conditions de cure des matériaux géopolymeriques

Les parametres de cure aprés le gachage sont extrémement importants et doivent étre
soigneusement sélectionnés pour que le géopolymeére atteigne les propriétés désirées a 1’état
durci. De nombreuses études ont montrés I’impact de la température, de I’humidité relative est
du temps de la cure sur le développement du réseau poreux et donc sur les propriétés
mécaniques des géopolymeres. Palomo et al. [64] montrent que lorsque la température de cure
est élevée (65 a 85 °C) les cinétiques réactionnelles de la géopolymérisation s’accélérent.
L’élévation de la température en plus d’accélérer la géopolymérisation, accélére également
I’évacuation de I’eau a I’issue de la polycondensation, ce qui a un impact sur la porosité et les
performances mécaniques du matériau [65]. Soumis a une cure ambiante, les Rc développées
par les géopolymeres sont plus faibles au jeune age par rapport au Rc obtenues apres une cure
a température plus élevée. En revanche, lorsque la température de cure est trop haute, le
géopolymere peut fissurer et dans ce cas les propriétés mécaniques se dégradent [66]. La
fissuration des géopolymeéres a également été observée par Mo et al. [67] lors d’un séchage trop
rapide pour des températures de cure de 80 et 100°C, notamment a cause d’un retrait excessif.
Ce phénomeéne peut également étre observé sur des géopolymeéres exposés a une humidité
relative entre 30 et 70% lors de la cure [68]. Rovnanik [69] a synthétisé de son c6té des
géopolymeres a base de métakaolin et fait varier la température de cure de 10 a 80°C et le temps
de cure de 1 a 4h. Les Rc et Rf ont ensuite été testées a diverses échéances, de 1 a 28 jours. Il
montre que le temps de cure doit étre supérieur a 1h pour que la température ait un réel impact
sur les propriétés mecaniques. Par ailleurs la Figure 1-14 (a) montre que la cure a température
¢levée n’a un impact positif sur les Rc qu’au jeune age. En effet les Rcagj des géopolymeres
curés a 60 et 80°C pendant 4 heures sont plus faibles que celles des geopolymeres curées a 10,
20 ou 40°C. A température ambiante, le réseau poreux semble avoir plus le temps de s’ organiser
ce qui augmente la Rc. Curer les géopolymeres a haute température favorise par contre la
formation de pores de grande taille, augmente le volume de pore dans le matériau et diminue
sa résistance mécanique.

La quantité et le volume de macropores dans le matériau sont egalement des parameétres clés du
développement de la résistance. Cho et al. [70] ont etudié ces parametres en fonction du ratio
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molaire SiO2/Na;O (Ms), du taux de Na2O et du type de cure appliqué. En considérant les
résultats des tests de compression (Rc), plus le volume de macropores est petit, plus la résistance
a la compression est importante. Cependant, une concentration trop importante en silicate (Ms
= 2,0) peut mener a une diminution de la résistance a cause de 1’excés de silicium soluble
n’ayant pas réagi. Les meilleures performances mécaniques ont été atteintes pour un ratio
SiO2/Na20 de 1,4, un taux de Na>O de 8%, une pré-cure a 40°C pendant 24h puis une cure a
90°C pendant 24h. Ces conditions entrainent un faible développement de la macroporosité
comme montré sur la Figure I-14 (b) et (c). En revanche, un séchage prolongeé (au-dela de 72h)
provoque un retrait important impliquant la destruction de la microstructure et la diminution de
la résistance a la compression.
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Figure I-14: a) Développement des résistances en compression a diverses échéances de géopolyméres & base de métakaolin
curés a diverses températures pendant 4h [69]; b) Impact du temps de pré-cure a 40°C sur la Rc a diverses échéances de
géopolymeres a base de cendre volantes curés 24h a 90°C [70] et ¢) Impact de la durée de pré-cure a 40°C sur la
distribution porale de géopolymeres & base de cendre volantes curés pendant 24h a 90°C. Les mesures ont été réalisées a 28
jours [70].

L’étude réalisée par Steins et al. [61] permet d’apprécier de son c6té I’influence du temps sur
la porosité de géopolymeres synthétisés avec du métakaolin et du silicate de sodium ou du
silicate de potassium. En effet, le Erreur ! Référence non valide pour un signet. montre que
peu importe le type d’alcalin utilisé dans la solution alcaline silicatée, la surface spécifique et
le volume des pores diminue significativement entre 3 jours et 6 mois.

Tableau I-1: Surface spécifique, diamétre et volume de pore mesurés par adsorption d'azote sur des géopolyméres Na et K a
différentes échéances (soit 3, 7, 14 jours et 6 mois) [61].

Na-géopolymeéres K-géopolymeéres
Temps Seer (M?g)  Dpore (A)  Vpore Seer (M?g)  Dpore (A)  Vpore
(cm®/g) (cm®/g)
3 jours 62 112 0,23 155 62 0,34
7 jours 59 102 0,19 145 60 0,30
14 jours 54 102 0,18 123 65 0,28
6 mois 36 107 0,13 106 73 0,26
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Cette étude a également montrée grace a I’analyse SANS (Small-Angle Neutron Scattering) sur
ces géopolymeres plongés dans I’eau et le deutérium a 1 et 6 mois que la porosité des
géopolymeres se refermait avec le temps. Si la porosité est ouverte, le deutérium pénétre dans
la porosité, en revanche si elle est fermée, le deutérium n’y a pas acces.

1.3.6 Les géopolymeres illitiques

Il existe une littérature abondante sur les géopolymeres synthétisés a partir de métakaolin ou de cendres
volantes cependant peu de travaux de recherche sont dédiés a la géopolymérisation d’autres sources
argileuses comme l’illite ou les argiles TOT en général. La nature de ces travaux est souvent
exploratoire, et peu de similitudes apparaissent entre les protocoles de fabrication.

Concretement, les résultats de la littérature résumés dans le Tableau 1-2 montrent que la
géopolymérisation de précurseur illitique est possible.

En effet, MacKenzie et al. [33] démontrent la faisabilité d’un géopolymére synthétisé avec de la
pyrophyllite (TOT) activée thermiquement a 800°C puis mécanochimiquement. La structure TOT a été
totalement détruite a I’issue du broyage. L¢apparition de d’Al™) et d’AI™ en plus de I’AIVY a été
observée par RMN de I’?’Al comme lors de la formation de la métakaolinite par simple activation
thermique. Le précurseur a base de pyrophyllite activée a été mélangé a une solution de silicate de
sodium avec un ratio massique (Liquide/Solide) L/S = 2,0. Le matériau a 1’état frais a subi une cure de
24h a 60°C. Les analyses RMN du ?°Si et 2’ Al ont confirmé la formation d’un réseau géopolymérique
cependant les performances mécaniques de ce type de matériaux n’ont pas été¢ mesurées.

Buchwald et al. [71] ont synthétisé un géopolymeére a base d’illite/smectite (environ 70% du matériau
précurseur). Le précurseur a été préalablement activé thermiquement a 850°C. Une solution silicatée
composée a 10% de NaOH a été mélangée a I’illite calcinée avec un ratio L/S (liquide/solide) égal a
0,41. La synthése a été réalisée a 60°C pour accélérer la dissolution. Aprés 20h de séchage a 20°C, les
échantillons (1x1x6 cm?®) sont démoulés puis curés pendant 7j a 60°C a 100%hr (humidité relative), puis
3h a 80°C (100%hr). Enfin, ils ont subi un dernier séchage pendant 24h a 40°C. Au bout des 9 jours de
séchage, les échantillons sont testés en compression et présentent une Rc égale a 13 MPa.

Seiffarth et al. [72] réussissent de leur coté a synthétiser un géopolymeére illitique avec de bonnes
performances mécaniques. Trois précurseurs illitiques ont été étudiés et deux d’entre eux, IL1 et IL2
sont constitués a 38% d’illite. La particularité d’IL2 est de contenir en plus 11% de kaolinite. Le
troisiéme échantillon noté SM possede 28% d’illite, 29% d’illite/smectite interstratifiée et 13% de
kaolinite. Le reste des minéraux constitutifs de ces précurseurs sont le quartz (25 a 37%) et des fledspaths
(2,0 2 13,9%). Les feldspaths sont ajoutés afin d’obtenir un ratio minéraux argileux/non argileux = 0,5.
Les meilleures performances mécaniques ont été obtenues lorsque les précurseurs ont été calcinés a
850°C sous atmosphére réductrice. Les géopolymeres ont été synthétisés avec du silicate de sodium
(SiO2/Na20 =0,31) et le L/S de la synthése = 0,44. Les éprouvettes ont été curées 7 jours a 25°C (85%hr)
puis 3 jours a 40°C (55%hr). Les résistances a la flexion trois points a 28j obtenues sont tres
prometteuses avec 10 MPa pour SM, 8,0 MPa pour IL1 et 6,0 MPa pour IL2.

Grase et al. [73] ont synthétisé des géopolymeres a base d’illite issue des argiles grises et rouges de
Liepas, extraite par sédimentation. Cette illite (L00% de la partie solide) a été mélangée & une solution
de NaOH (4M) puis curée 3 jours & 60°C puis a 100°C pendant 4 jours supplémentaires pour obtenir les
meilleures performances. Selon cette méthode le géopolymére a base d’illite issue des argiles grises de
Liepas a obtenu une Rc de 32MPa a 7j et celle issue des argiles rouges du Liepas, une Rc de 29MPa a 7
jours.

D’autres auteurs soit Dietel et al. [74] ont synthétisé un géopolymére dont le précurseur est de 1’argile
de Friedland composée a 30% d’illite. L’argile illitique a été calcinée a 875°C pendant 3h puis mélangée
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a une solution de KOH (5M) avec un ratio L/S = 0,5. Les échantillons ont été curés 180j a 50°C (90%hr)
puis testés en compression. Les géopolymeéres ont présenté une Rc a 180j égale a 20MPa. Hu et al. [75]
ont également travaillé avec ’argile de Friedland. Ils 1’ont calcinée a 850°C puis broyée pendant 2h
avec un broyeur planétaire a billes d’agate pour augmenter la surface spécifique des grains. Plusieurs
proportions de gibbsite AI(OH); ont été mélangées au précurseur pour augmenter la proportion de gel
créé lors de la géopolymérisation. La meilleure Rc obtenue a 28j est de 45MPa pour une cure a 50°C
d’un mélange d’argile calcinée avec 10% de gibbsite et une solution de KOH (6 M), pour un ratio L/S
=0,5.

Plus récemment, des études sur la synthése de liant alcali-activé a base d’argillite ont été réalisées. Dans
un premier temps, Gharzouni et al. [76] ont montr¢ la faisabilité de la synthése d’un géopolymeére durci
a partir d’argilite calcinée a 750°C et d’une solution alcaline potassique (Si/K = 0,5). La
géopolymérisation est rendu possible par la déshydroxylation totale des minéraux argileux (illite,
illite/smectite, kaolinite, et chlorite) lors de la calcination en four rotatif a 750°C, les 26wt% de
carbonates dans le précurseur sont également totalement décomposés. La RMN de 1’2’Al montre une
transformation totale de I’AIVY en AI™). En revanche cette transformation n’est pas totale lors d’une
calcination flash. Dupuy et al [77] synthétisent par la suite plusieurs géopolymeres avec ce méme type
de précurseur et une solution de silicate de potassium (Si/K = 0,58). La cure est réalisée a température
ambiante pendant 7 jours. Ils montrent que la conception de matériau alcali activé avec ce précurseur
est possible dés qu’il y a au moins 25wt% d’argillite calcinée dans les précurseurs. Les meilleures
résistances a la compression (16 MPa) sont atteintes lorsque la totalité du précurseur est calcinée.

Les résultats de la littérature du Tableau I-2 montrent que la géopolymérisation a base d’illite est possible
mais elle ne permet pas d’atteindre de trés hautes performances mécaniques. Si une addition de gibbsite
est envisagée par certains, le couplage de 1’activation mécanochimique a I’activation thermique au-dela
de 800°C semble pouvoir améliorer la déshydroxylation de I’illite, sa réactivité et donc les performances
mécaniques des géopolymeres synthétiseés.
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Tableau 1-2: Essais de géopolymérisation de précurseurs illitiques; A: ankérite; Ch: chlorite; F: feldspaths; I: illite; K: kaolinite; M: muscovite; Mtm: montmorillonite; Q: quartz; Sm: smectite.

Auteurs Précurseur Activation Solution alcaline Addition Cure Performances
800°C — 24h
. . Broyage NazSiO3 _ /Mo :
MacKenzie et al [33] Pyrophyllite 60h — 400 tr/min L/S=2.0 24h - 60°C
- B/P =50
7j - 60°C
70% _— (100%hr) _
Buchwald et al [71] (I/M — I/Mtm-Mtm-K-Ch) ggc')i'ga_“iﬂ '\I'_a/g'j SGM) - 3h - 80°C Fz; ‘réim;a
+25%Q + F =% (100%hr) P
24h - 40°C
SM -
(28% UM —29% Sm/I-Sm - 13% o0 o T;F;éiocm;a
1) 0 0 —
2ot |+L215A) Oh27IE Atm Réductrice Feldspaths 7j —25°C
. . .y o _
Seiffarth etal [72]  (37.8% I/M - 2,5 % K — 5,2% Ch) B[fy%ge Nl (szo/ <19k (”.‘I'”erfux (hSS ﬁ’hﬁ) Rf =8 MPa
+36,8% Q + 3.8% A + 13.9% F min- =0,31) argileux/non- 3h—-40°C (aprés cure)
’ IL2 ’ 700 tr/min argileux = 0,5) (55%hr)
(38,0% I/M — 11,0% K — 6,5% Z\f s cI:\SFS
Ch) +33,5% Q + 11,0% F P
Liepas Devonian Grey Clay _
Dust: 25,1% Clay: 73,5% . S Re —\32MPa
(I— K — Q — Orthoclase) Fraction 3j-60°C (apres cure)
Grase et al [73] ; : @<50um NaOH (4M) - 4j - 100°C
Liepas Devonian Red clay Rc = 29 MPa
Dust: 29,9% Clay: 47,8% (@ _rés clire)
(I - K- Q - Orthoclase) P
. Argile de Friedland R KOH (5M) i 180j-50°C  Rc =20 MPa
Dietel et al [74] 30% 1/Sm — 19,8% /M — 11,8% 875°C —3n L/S=05 (90%hr) (aprés cure)
K -3,6% Ch
’ 850°C — 1h KOH (6M) T o Rc = 45 MPa
Hu et al [75] +autres (Q, F, ect) T L/S=05 Gibbsite -10wt% 28 j —50°C .
(COX)Argilite K,SiO
Dupuy et al [77] 52% (1/Sm — | — K — Ch) 750°C (si “2_0 ES) - 7j—20°C  Rcgg = 16MPa
26% Carbonates + 17% Q T
51
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1.4  Les propriétés des géopolymeres

Parmi les nombreuses applications visées par les études dédiées aux géopolymeres, comme I’enrobage
de déchets municipaux [48], [78]-[81], I’'immobilisation de déchets radioactifs [82] ou méme la
conception d’adhésifs [83], c’est la valorisation sous forme de matériau de construction avec des
performances trés spécifiques qui retiennent le plus souvent 1’attention. Parmi ces performances, la
résistance aux températures élevées, la résistance au feu ou aux agressions chimiques seront abordées
plus spécifiqguement dans cette thése.

1.4.1 Reésistance au feu

De nombreux auteurs ont étudiés le comportement a haute température des géopolyméres, avec un
précurseur aluminosilicaté de type métakaolin [84]-[90], cendres volantes [89], [91]-[94] ou un
mélange des deux [95], [96].

Lors de leurs études sur le comportement thermique des géopolymeres a base de métakaolin, Duxson et
al. [84], [87] expliquent que les déformations observées en fonction de la température peuvent étre
décrites a 1’aide de quatre régions. Dans la Région I, I’eau libre s’évapore, le retrait est trés léger voire
inexistant. Le retrait est initié dans la Région Il avec une perte de masse rapide. Le retrait dans cette
région augmente en fonction de la quantité d’eau du géopolymere et de la diminution du ratio Si/Al. La
perte de masse et le retrait sont progressifs dans la Région Ill & cause de la déshydroxylation de la
matrice géopolymérique. Dans la Région IV, une densification par frittage accompagnée d’une perte de
masse trés faible est observée. Par ailleurs, la température de densification de la matrice diminue lorsque
le L/S augmente a cause de I’incorporation incompléte de 1’aluminium du métakaolin engendrant la
présence de cation Na* libre agissant comme fondant sur la matrice. Cette séparation du comportement
thermique des géopolymeres est reprise et complétée par Rickard et al. [93] qui observent un
comportement thermique différent pour les géopolymére a base de cendre volantes et ajoutent les régions
V et VI comme le montre la Figure 1-15. Les différences observées sont dues aux impuretés contenues
dans les cendres volantes, soit 20wt% de Quartz (o) dont la transformation en Quartz (B) & 573°C
engendre une légére expansion. Les plages de température, les phénomeénes intervenant pour chaque
plage et les paramétres les influengant, pour chaque région sont présentés dans le Tableau I-3.
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Figure 1-15: Expansion thermique mesurée par dilatométrie sur un géopolymére a base de cendres volantes (Si/Al=2,3 et
w/c=0,2 [97]).
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Tableau 1-3: Comportement thermique caractéristique (retrait/expansion) des géopolymeres [97].

Région  Température (°C) Description Effet Facteurs impactant
Déshydratation de o . Module d’Young.
: St I’eau adsorbée ST P Taux de chauffe.
Déshydratation de TP Teneur en eau.
I 100-300 Peau libre Retrait significatif Taux de chauffe
Quantité de groupement
1l 250-600 Déshydroxylation Retrait léger hydroxyle et d’eau
chimiquement liée
Densification par Teneur en eau
v 550-900 frittage vis ue%x Retrait significatif résiduelle.
gevisq Ratio Si/Al
Cristallisation dans . o
la pate de _ Ratios compositionnels
o A , < Expansion (Si/Al et Al/Na)
\Y/ >T* densification géopolymeére > .
. . modérée Concentration et type
Expansion due a la s .
fi . d’impuretés
issuration
Vi >T° densification Densllflcatlo_n Retrait important =~ Ratios compositionnels
supplémentaire

Subaer et al. [86] observent le méme phénoméne d’expansion a 573°C lors de I’introduction de quartz
dans une matrice géopolymeérique a bases de métakaolin (Na-PPS) qui sur pate pure montre une stabilité
dimensionnelle jusqu’a 800°C (le quartz est ajouté pour former des mortiers). L’introduction de quartz
(or) méme s’il réduit le retrait, limite donc la température d’utilisation des géopolymére a cause de la
transition o—f du quartz engendrant une variation du volume des grains de 0,8%. La différence de
comportement thermique entre le quartz qui gonfle et la matrice qui se contracte lors de sa
déshydroxylation fragilise la structure (possible microfissuration).

Plusieurs facteurs impactent le comportement thermique des géopolyméres. Il est donc nécessaire de
sélectionner attentivement les paramétres de formulation et la composition des géopolymeres lorsqu’une
application a haute température est visée. En effet, que 1’on utilise des cendres volantes ou du métakaolin
comme source silicatée, le cation devant étre utilisé dans la solution alcaline semble étre le potassium.
Bakharev et al [91] montrent que la Rc des K-géopolyméres a base de cendres volantes augmente jusqu’a
1000°C avant de diminuer. La matrice est dans ce cas toujours amorphe aux rayons X et la taille
moyenne des pores reste faible. En revanche, la Rc des Na-géopolymeéres diminue a 800°C a cause de
I’augmentation de la taille des pores et de la cristallisation de feldspath. L.’augmentation des Rc a haute
température lors de I’utilisation de K dans la synthése de géopolymére a base de métakaolin est
également observée par Kong et al. [90]. Lorsque la source aluminosilicatée est le métakaolin, peu
importe, 1’alcalin utilisé, la cristallisation est inévitable a haute température. Duxson et al. [84], [88]
mais également Rahier et al. [85] décrivent une matrice plus complexe lorsque le potassium est utilisé
puisque deux phases cristallisent & 1000°C, soit la Leucite (KAISi»Og) et la Kaliophilite (KAISiOa,)
tandis que seule la néphéline (NaAlSi»Og) cristallise lorsque Na est utilisé. 1ls montrent que K réduit le
retrait thermique grace a une densification de la matrice et au frittage qui diminue le diametre moyen
des pores lors de la déshydroxylation. Par ailleurs, I’impact du type d’alcalin et d’autant plus important
lorsque le ratio Si/Al <1,65.

De plus le ratio Si/Al a également un impact sur le comportement thermique puisque plus il est élevé
plus le retrait engendré par la déformation capillaire lors de la déshydroxylation et le frittage est
important. En revanche un ratio Si/Al élevé diminue la température de densification a cause de
I’incorporation incompléte d’aluminium dans le réseau géopolymérique (sous forme de particules de
métakaolin non-réagi) laissant des cations Na* libres dans la matrice qui agissent alors comme fondant
un [87]. La quantité de phase cristallisant a haute température diminue lorsque le ratio Si/Al augmente
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[88]. Kong et al [90] montrent que la perte de Rc des géopolymere a base de métakaolin & 800°C est
plus faible lorsque le ratio Si/Al > 1,5 grace au frittage des particules riches en silicium n’ayant pas
réagi.

Une étude comparative du comportement a haute température de géopolymeres réalisés a base de
cendres volantes (CV) et de métakaolin (MK) par Kong et al. [89] montre que la Rc des CV-
géopolymeéres augmente a 800°C tandis que celle des MK-géopolymeéres diminue. En effet les CV-
géopolyméres posseédent une quantité plus importante de micropores facilitant 1’évacuation des
molécules d’eau lors de I’augmentation de la température, limitant les dommages sur la matrice. Par
ailleurs le frittage des particules de CV n’ayant pas réagi contribue ¢galement a I’augmentation de la Rc
a 800°C. De plus la demande en eau du métakaolin étant significativement plus élevee que celle des
cendres volantes, la teneur en eau des MK-géopolymeéres est bien plus élevée ce qui génére un stress
plus important sur la matrice lors de la déshydratation et de la déshydroxylation.

Par ailleurs, I’ajout de granulats porte souvent préjudice a la résistance mécanique de la matrice
géopolymérique a haute température comme 1’a montré Subaer et al. [86] précédemment avec I’addition
de quartz. Kong et al. [92] ajoute d’autres types d’agrégats grossiers avec un gonflement raisonnable
avec la température, soit du basalte et des laitiers de haut fourneau. L’étude montre que lorsque la Re
de la pate de géopolymére a base de cendres volantes augmente de 53% a 800°C, celle du mortier
diminue de 65% a cause du gonflement des agrégats parallelement a la contraction de la matrice
géopolymérique. Lorsque les éléments ajoutés dans la matrice géopolymérique présentent un
comportement thermique stable, les performances peuvent étre significativement améliorées. He et al.
[98] ont congu un géopolymere avec du métakaolin et du silicate de potassium, renforcé avec des fibres
de carbone. La résistance a la flexion initiale a augmentée de 76% a 1100°C pour la meilleure formule
(Rf =234,2 MPa). L’augmentation de la Rf est attribuée a la densification de la matrice, la cristallisation
de nouvelle phase et I’amélioration de I’interface fibre/matrice. La Rf se dégrade significativement a
1400°C a cause de la dégradation des fibres, de la fusion de la matrice et de la dissolution des phases
cristallines.

Enfin, le comportement a 1’écaillage d’un béton de géopolymere dont la source aluminosilicatée est
composée de 50% de métakaolin et 50% de cendre volantes a été étudié et comparé au comportement
des bétons classiques a base de ciment portland (OPC) [95], [96]. Plusieurs tests ont été réalisés en
fonction de la résistance des matériaux synthétisés, de leur teneur en eau et du taux de chauffe (5, 8 et
12°C/min). Les températures testées sont 100, 300, 400, 500, 600 et 700°C. Lorsque la température cible
est atteinte, les éprouvettes reste exposées a cette température 3h avant un refroidissement naturel. Les
bétons de géopolyméres ont montré globalement une meilleure résistance a 1’écaillage que les bétons
ordinaires. En effet le réseau poreux trés connecté des géopolymeéres, facilite 1’évacuation de [’eau ce
qui limite les dommages sur la structure de la matrice lors de la déshydratation. Par ailleurs, la
dégradation des performances mécaniques a haute température est moins importante que celle des bétons
ordinaires a cause de la décomposition des hydrates cimentaires tels que les CSH au-dela de 500°C dans
la pate de ciment hydraulique.

1.4.2  Résistance aux attaques acides

Les matrices géopolymériques sont connues pour leur trés bonne résistance en condition acide.
L’utilisation de ce type de matériau peut étre préconisée dans des environnements particuliérement
agressifs comme les conduites d’eaux usées, les usines de traitements des eaux, l’industrie
agroalimentaire ou miniere, les fosses a lisiers ou les bassins de traitement d’effluents industriels. Il
n’existe pas de norme pour tester la résistance d’un matériau en condition acide c’est pourquoi les
protocoles utilisés dans la littérature sont souvent trées différents.

Song et al. [99] ont étudiés la résistance a 1’acide sulfurique (10%) de béton de géopolymeére a base de
cendres volantes. Ils ont montrés que I’attaque acide de la matrice géopolymérique est controlée par un
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mécanisme de diffusion suivant I’équation (I-15) ou d correspond a la profondeur de diffusion de I’acide
sulfurique en (mm) et t le temps d’immersion des échantillons (jours).

d=135%xVt (-15)

La majorité du Na et de I’ Al du géopolymere attaqué a été lixiviée cependant les images MEB montrent
gue la matrice géopolymérique de la zone corrodée semble toujours assumer son role de liant avec des
interfaces agrégats/matrice de bonne qualité. Par ailleurs les analyses par spectroscopie infrarouge
(IRTF) ont montré un déplacement de la bande correspondant a la vibration de la liaison v-Si-O-T (T =
Si ou Al) a 1050 cm vers les hautes fréquences ce qui confirme une modification de la liaison par
lixiviation de I’aluminium et du sodium.

Allahverdi et al. [100] ont étudié le mécanisme de corrosion dans I’acide sulfurique (pH = 1) de
géopolymeéres synthétisés avec un précurseur constitué de 50% de cendres volantes (classe F) et 50% de
laitiers (GGBFS) avec une solution de silicate de sodium. lls expliquent que la corrosion de la matrice
s’effectue en deux temps :

- La premiére étape concerne I’échange du cation compensateur de charge (Na* ou Ca?") du
réseau aluminosilicaté par un proton H* ou HsO" présent dans la solution par I’intermédiaire
d’une attaque électrophile du proton sur les liaisons sialate Si-O-Al et siloxo- Si-O-Si. La
réaction s’achéve par 1’éjection d’un tétra¢dre d’aluminium Al(OH)4™ du réseau aluminosilicaté.

- La seconde étape engendre la formation de cristaux de gypse. En effet les cations Ca?* qui sont
contenus dans le précurseur vont diffuser dans la solution acide jusqu’a ce qu’ils réagissent avec
des ions sulfates SO4> pour former des cristaux de gypse qui vont se déposer dans la couche
corrodée comme montré sur la Figure 1-16 (b). Les auteurs expliquent que le dépbt de gypse
forme une couche protectrice observée sur la Figure 1-16 (¢) inhibant la destruction totale de
I’éprouvette. Le dépot de gypse ne se fait pas de fagon homogene mais en couche parallele. En
effet les profils EDX de I’Al, Si, S et Ca sur la Figure 1-16 (a), laissent supposer que la couche
corrodée (a gauche) est constituée d’une matrice homogéne (Al + Si) séparée par des couches
de gypse (Ca + S). A 90 jours d’immersion il n’y a pas de desquamation, la couche corrodée
adhére bien a la partie saine de I’éprouvette cependant I’expansion du matériau atteint 7%.

Bakharev et al [101] ont étudié la résistance en condition acide de trois types de géopolymeres a
base de cendres volantes (Classe F) synthétisés avec du NaOH, un mélange KOH/NaOH et du
silicate de sodium pour le troisieme géopolymere. Les géopolymeres ont été immergés dans de
’acide acétique (5%) et de I’acide sulfurique (5%) jusqu’a 150 jours tout comme les éprouvettes de
pate de ciment Portland classique auxquelles elles sont comparées. Le géopolymere synthétisé avec
NaOH est le plus durable en condition en acide car la structure de ce matériau est plus ordonnée et
posséde le diamétre de pore moyen le plus faible. L’ajout de potassium augmente cette taille de pore
moyen et I’ajout de silicate de sodium engendre la formation d’un réseau plus amorphe moins stable
en condition acide. D’aprés les analyses IRTF sur les géopolyméres, le mécanisme de détérioration
est lié a la dépolymérisation du réseau aluminosilicatée. Dans un premier temps, les cations K* et
Na* sont remplacés par H* et H;O*, puis s’amorce la désalumination du réseau et enfin la libération
d’acide silicique qui va se condenser en polymeére siliceux suite a la sursaturation de la solution. La
formation de polyméres siliceux et de zéolites engendre la diminution de la Rc.

Plus récemment, Purbasari et al [102] ont comparé la résistance en condition acide de mortier de
géopolymeére dont le précurseur est un melange 95:5 de résidu de bambou et de kaolin calciné et celle
d’un mortier de ciment Portland. Les éprouvettes ont ét¢ immergées dans de I’acide sulfurique concentré
a 5% jusqu’a 6 semaines. Les géopolymeéres démontrent de meilleures performances par rapport aux
mortiers a base d’OPC, qu’il s’agisse de la perte de masse (PM) ou de la réduction de la Rc. En effet la
PM des éprouvettes d’OPC atteint 5,1% a 6 semaines tandis que celle des mortiers géopolymériques
atteint 3,4%. La chute de Rc des mortiers OPC s’éléve a 23,8% quand celle des mortiers GP atteint
seulement 4,5%.
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Figure 1-16: a) Analyse EDX d'un échantillon de pdte de géopolymére en coupe allant d 'une zone superficielle corrodée a
gauche vers une zone saine du géopolymere a droite; b) Dép6t de cristaux de gypse dans la couche corrodée prés de la
partie non-affectée par I'attaque acide dans H2SO4 du géopolymere ; ¢) Couche corrodée de I’échantillon de géopolymere
(zone blanche a gauche). L’ échantillon a été analysé aprés 60 jours d’immersion dans H2SO4 (pH=1)[100].
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Il Matériaux et méthodes

La premiére partie de ce chapitre est dédiée a la description des matériaux précurseurs et des solutions
alcalines silicatées utilisés dans cette thése pour la synthése des géopolymeres. Le processus d’activation
des précurseurs et de géopolymérisation sera expliqué dans une seconde partie. La description des
méthodes de caractérisation pour analyser I’impact du processus d’activation sur les précurseurs ainsi
que I’influence des paramétres de formulation sur les propriétés des géopolymeres synthétisés (pates et
mortiers durcis) seront abordées en dernier lieu.

.1 Matériaux

I1.1.1  L’argile Verte de Romainville (AV)

La formulation d’un géopolymére a base d’argile illitique est étudiée dans cette thése. Aussi, le matériau
choisi comme précurseur aluminosilicaté lors de la synthése des géopolymeres est ’argile verte de
Romainville. Ce matériau argileux naturel est issu d’une couche géologique du bassin parisien dont la
composante argileuse majoritaire est I’illite. L’argile verte de Romainville sera nommée AV dans la
suite du manuscrit.

Deux lots ont été utilisés pour la réalisation des essais. En effet, considérant les quantités importantes
de matériaux nécessaires pour la seconde partie du travail de thése, I’approvisionnement initial en argile
verte s’est avéré insuffisant. Le premier lot (LAV) provient d’un prélévement datant de 2007 sur le site
secondaire du gisement principal de ’entreprise PLACO (ce lot a été étudié par Makki (2009) [103]).
Le second lot (2AV) a été prélevé en 2019 a Champs-sur-Marne (77420) sur 1’'un des chantiers
d’extension des lignes de métro du Grand Paris. Les deux matériaux proviennent des couches profondes
(au-dela de 1m voire plus de 10m ce qui limite les contaminations anthropiques et la présence de matiére
organique. Le travail sur 2 lots a compliqué dans une certaine mesure la présentation des résultats compte
tenu de la variabilité qui peut apparaitre entre les deux lots. Une comparaison de leur caractéristique
permet cependant de montrer leur forte similitude.

Tableau I1-1: Tableau des caractéristiques physico-chimique de I'Argile Verte 2007 (1AV).

Argile verte de Romainville

Caractéristiques des échantillons intacts 2007
Couleur Verte avec des taches jaunes
Teneur en eau initiale w (%0) 27
Masse volumique p (g/cm?®) 2,02
Limite de liquidité wy (-) 76
Limite de plasticité wp (-) 37
Indice de plasticité Ip 39
Valeur de bleu Vs (9/100g) 9,5
Fraction fine Cgoum (%0) 98,6
Fraction argileuse Coum (%) 78,3
Capacité d'échange cationique CEC 39,5
Teneur en matiere organique Cvo (%) 0,88
Surface spécifique BET (m#g) 3,02




Les caractéristiques physicochimiques et géotechniques du lot 1 sont données pour informations dans le
Tableau 1l-1 [103]. Parmi ces caractéristiques, la minéralogie des matériaux est un paramétre
déterminant pour notre étude. Elle est comparée pour les deux lots testés dans le Tableau I1-2.

On remarque ainsi certaines différences minéralogiques pouvant avoir un impact sur la réactivité de 2
lots d’AV lors de I’activation des matériaux avant géopolymérisation. En effet si la quantité d’argile est
équivalente (61 — 62% respectivement pour le lot 1 et 2), les proportions d’illite et de montmorillonite
sont différentes. Or la montmorillonite réagit thermiquement différemment de I’illite [14], [16], [104],
[105] et sa capacité a se dissoudre en milieu alcalin est également plus grande [106], [107]. De plus le
lot n°2 contient plus de carbonates (calcite et dolomite), 13% contre 9% dans le lot n°1. La présence de
carbonates est un paramétre important a observer car apres calcination, de la chaux vive CaO et un oxyde
de magnésium en présence de dolomite peuvent se former. La présence de ces composés peut engendrer
I’inclusion des éléments Ca et Mg dans le gel des géopolymeres synthétisés en formant des liaisons (-
Si-O-Ca- ou —Si-O-Mg-) [77], [108]. Une description plus précise de ces différences minéralogiques en
fonction de la méthode d’activation ainsi que leur impact sur la réactivité du précurseur sera donnée
dans le chapitre IlI.

Tableau I1-2: Caractérisation minéralogique des 2 lots d'argile verte. Am : amorphe, Q : quartz, I/M : illite/muscovite, Mtm :
montmorillonite, K/Ch: kaolinite/chlorite, F: feldspath, D: diopside, C: carbonates et A: anatase.

Am Q I/M Mtm K/Ch F D C A
1AV (%) 1 22 53 6 2 | 7 0 8 1
2AV (%) 3 20 37 15 0 9 2 13 1

Le premier lot (1AV) a été utilisé pour 1’étude du processus d’activation du précurseur argileux mais
¢galement pour observer l'influence des différents parameétres de formulation sur les pates de
géopolymeéres (chapitres 3 et 4) tandis que le lot n°2 a été exclusivement utilisé pour les essais sur
mortier (chapitre 5).

[1.1.2  Autres matériaux argileux

e La marne bleue d’ Argenteuil (MB)

Afin d’étudier I’influence du taux carbonate dans les matériaux précurseurs sur la géopolymérisation,
d’autres matériaux illitiques ont ét¢ étudiés. La marne bleu d’Argenteuil notée MB, dont les
caractéristiques physico-chimiques sont présentées dans le Tableau 11-3 a également été prélevée sur le
site du gisement secondaire de I’entreprise PLACO. Ce lot étudié dans la theése de Makki en 2009 [103]
a été prélevé en 2008.

Tableau 11-3; Caractéristiques physico-chimiques de la marne bleue d'Argenteuil (MB)[103].

Caractéristiques des échantillons intacts | Marne bleue d’Argenteuil 2008

Couleur Bleu - gris
Teneur en eau initiale w (%) 27,2
Masse volumique p (g/cm?®) 1,97
Limite de liquidité wy (-) 68,8
Limite de plasticité wp (-) 25,6
Indice de plasticité Ip 39
Fraction fine Cgoum (%0) 97
Fraction argileuse Coum (%0) 35
Capacité d'échange cationique CEC 14,9
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L’analyse minéralogique de la marne bleue proposée dans le Tableau I1-4 se différencie de celle de
I’argile verte par sa plus grande quantité de carbonate, 40% dans MB contre 8 et 13% en masse
respectivement dans 1AV et 2AV. La marne bleue contient également une guantité non négligeable de
gypse (6%). La partie argileuse (25%) de la marne bleue est essentiellement composée d’illite/muscovite
(80%). Cependant la quantité d’argile étant beaucoup plus faible que dans AV on s’attend a une moins
bonne réactivité de ce type de précurseur et a une compétition entre géopolymérisation et hydratation
des phases carbonatées réactives aprés calcination.

e L’argilite de Bure (AGLT)

L’argilite de Bure notée AGLT est issue de la formation du Callovo-Oxfordien datant de 160Ma ou est
implanté le site d’¢tude de stockage profond des déchets radioactifs (490 m), Cigéo. L’analyse
minéralogique d’AGLT exposée dans le Tableau 11-3 montre que ce matériau possede une composante
argileuse majoritaire (43%) essentiellement composée d’illite/muscovite (environ 77% de la
composante argileuse), les autres minéraux argileux sont la montmorillonite et la kaolinite. On observe
des quantités non négligeables de quartz (22%) et de carbonates (22%) représentés par la calcite et la
dolomite. Les autres phases minoritaires observées sont les feldspaths (9%) et des quantités infimes de
pyrite (2%), diopside (1%) et anatase (1%). L’étude de I’argilite est particulierement intéressante
puisque ce matériau posseéde un taux de carbonates intermédiaire, entre celui de I’argile verte et de la
marne bleu.

o L’illite Arvel (I1A)

L’illite Arvel notée 1A, fournit par la société Argile du Velay (ARVEL SAS) provient d’une formation
argileuse illitique dont 1’épaisseur totale atteint 150 m et datant de 1’Eocéne (34-40Ma). Cette formation
est localisée dans le bassin sédimentaire du Puy-en-Velay (43). D’aprés 1’analyse minéralogique du
Tableau I1-4, on constate que ce type de matériau possede 70% d’illite/muscovite, 16% de quartz et 12%
de carbonate en guise de phases secondaires. On s’intéresse a ce matériau car sa quantité
d’illite/muscovite est supérieure a celle de I’AV alors que son taux de carbonate est du méme ordre. La
guantité de quartz est 1égérement inférieure mais il sera tout de méme possible d’étudier I’influence du
taux d’illite/muscovite sur la géopolymérisation. L’IA étudiée se trouve initialement sous forme d’une
poudre dont la granulométrie est inférieure a 10um (76% < 2um), sa surface spécifique est égale a 110
m?/g et sa capacité d’échange cationique égale a 30 meq/100g [109].
Tableau I1-4: Caractérisation minéralogique de la marne bleu (MB), de ['argilite (AGLT) et de I'illite Arvel (I4). Am :

amorphe, Q : quartz, I/M : illite/muscovite, Mtm : montmorillonite, K/Ch : Kaolinite/Chlorite, F: feldspaths, C: Carbonates,
G: gypse, D : diopside, P: pyrite, H: hématite et A: anatase.

Am Q I/M Mtm KICh F C G D P H A
MB (%) 0 21 20 5 0 5 40 6 0 1 1 1
AGLT (%) O 22 33 7 3 9 22 0 1 2 0 1
1A (%) 0 16 70 0 2 0 12 0 0 0 0 0

11.1.3 Les solutions silicatées alcalines

11.1.3.1 Le silicate de sodium Na54

Cette solution de silicate de sodium a été fabriquée au laboratoire a partir d’une solution de silicate de
sodium aqueuse Na,O(SiO2)x.xH,O TECHNICAL de I’entreprise VWR, contenant 26,5% de SiO,,
8,5% de Na2O et 65% d’H,O. La concentration en sodium de cette solution a été ajustée avec des
pastilles de NaOH (97% NaOH et 3% H,O) fournies par VWR pour obtenir un ratio Na,O/SiO, = 0,54.
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Le ratio molaire de la solution de silicate de sodium reste inférieur au seuil de corrosion (Na;O/SiO; <
0,62) défini par les directives européennes (67/548/CEE et 91/155/CEE) ce qui permet de pouvoir
manipuler la solution sans risque. Le ratio de 0,54 a été choisi nettement inférieur a ce seuil pour
conserver une viscosité raisonnable, et supérieur & 0,5 pour que I’alcalinité de la solution soit suffisante
pour dissoudre les précurseurs. Pour réaliser cette solution, on dissout la masse de pastille voulu dans 1
L de solution de silicate de sodium, sous une hotte et avec une vitesse d’agitation ¢levée, pendant 16h.
Le pH d’une telle solution est égal a 13,26. On laissera cette solution reposer au moins 24h avant son
utilisation.

11.1.3.2 Les solutions Geosil®

Pour produire en grande quantité un géopolymére dans le cadre de cette thése (quantité importante
requise par certains essais), trois solutions alcalines silicatées commercialisées par Woéllner® ont été
utilisées. Leurs caractéristiques sont décrites dans le Tableau I1-5.

- Geosil 34417® : Cette solution sera appelée Na59. Il s’agit d’une solution de silicate de sodium
possédant un ratio Na,0/Si0,=0,59.

- Geosil 14517® : Cette solution de silicate de potassium sera appelée K59 en raison de son ratio molaire
K20/Si02=0,59.

- Geosil 14515® : 11 s’agit d’une solution de silicate de potassium appelée K67 possédant un ratio
molaire K;0/Si0,=0,67. Ce ratio est situé au-dessus du seuil de corrosion des espéces silicatées. Cette
solution a été utilisée exclusivement pour la synthese de géopolymére dont le précurseur aluminosilicaté
possede une faible réactivité.

Tableau 11-5: Caractéristiques des solutions alcalines silicatées. NC : Non connue.

Na54 Na59 K59 K67
M.0/SiO; (M=Na,K) 054 0,59 | 0,59 0,67
Matiére séche (%) = 38,7 44,0 45,0 45,0
Densité - (g/cm®) 142 1,55 | 1,5 1,51
pH — 20°C 13,26 13,57 >14,0 >14,0
Viscosité — 20°C (mPa.s)  NC 450 | 20 20

1.2 Meéthodes expérimentales

[1.2.1 Conditionnement du précurseur

Suite a leur extraction, les lots d’argile verte concassée grossierement soit 400 kg environ ont été
homogénéisés dans un malaxeur a béton (50 L). Chaque lot a été séparé en sous-lots de 10 kg pour étre
séché dans une étuve & 105°C pendant 24 h. L’argile verte séche a ensuite été broyée grossiérement avec
un broyeur giratoire pendant 4 h puis tamisée pour obtenir un dioo < 1mm. Le matériau a été conditionné
dans des sacs plastiques de 20 kg stockés dans des flts hermétiques pour empécher une variation de leur
teneur en eau.

11.2.2  L’activation thermique

La calcination de I’argile verte pré-broyée a été réalisée avec un four a moufle LE 114/11/B150 de
Nabertherm. Une quantité limitée de matériaux (420g en moyenne) est déposée dans un creuset en
alumine de contenance 500 ml et on programme le temps d’attente avant le démarrage du chauffage, la
durée de la rampe de température, la température de calcination ainsi que la durée du palier a la
température de calcination souhaitee.
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Suite aux résultats de caractérisation exposes dans le chapitre 3, la température de calcination optimale
a été fixée a 850°C et la durée de calcination & 2h. La rampe de montée en température de 20°C a 850°C
a été fixée a 30 min. Une fois le programme terminé, plusieurs heures de refroidissement lent par inertie
du creuset sont nécessaires pour retrouver la température ambiante, température a laquelle le matériau
est sorti du four. Lorsque le creuset est vidé, le démoulage s’effectue d’un seul bloc a cause du frittage
causé par le processus de calcination. Il est alors nécessaire d’écraser grossiérement 1’argile verte
calcinée a 850°C (notée AV850) pour reformer une poudre.

11.2.3  L’activation mécanochimique par broyage planétaire

Il a été montré dans le chapitre 1 qu’il est difficile de réaliser une amorphisation compléte de I’illite par
simple calcination qui entraine la déshydroxylation de I’argile. Par conséquent, la calcination n’est pas
suffisante pour obtenir une réactivité permettant une dissolution convenable du précurseur illitique dans
des conditions alcalines. L’ajout d’une étape d’activation mécanochimique suite a 1’activation thermique
a été ajoutée puisque cette méthode s’est montrée performante pour modifier la structure des argiles
[26], [35], [38], [40]-[42] voire celle de minéraux argileux dont la structure est organisée en TOT
comme Iillite [33], [44].

Un broyeur planétaire a billes PM100 de la marque Retsch visible sur la Figure I1-1.a, a été utilisé pour
réaliser cette étape d’activation mécanochimique. On place environ 80g de matériau dans un creuset en
carbure de tungsténe de 250 mL et on insere un nombre variable de bille en carbure de tungsténe de
diamétre 30 mm. Ce nombre varie en fonction du rapport masse des billes sur masse de poudre noté
B:P et qui est un paramétre exploré par notre protocole d’activation du précurseur. Le creuset est fermé
de maniére hermétique et placé sur la roue solaire du broyeur. La roue solaire tourne dans le sens
contraire a celui de la rotation du bol de broyage. Un tour de roue solaire correspond a 2 tours de bol.
Les billes de broyage situées dans le bol subissent une déviation résultant de mouvements de rotation
superposes responsables de la force de Coriolis. La différence de vitesse entre les billes et le creuset
entraine une interaction entre des forces d’impacts et de friction libérant des énergies importantes. La
combinaison de ces forces se traduit par un broyage trés efficace des broyeurs planétaires a billes (par
rapport aux broyeurs a anneaux par exemple).

Il est possible de programmer la durée du broyage, les temps de repos entre séquence de broyage pour
limiter 1’échauffement du creuset et la vitesse de rotation. Cette derniére a été fixée a 400 tours/min en
s’inspirant des travaux de Balczar et al. [41]. La durée de I’activation mécanochimique et le ratio
massique Bille:Poudre (B:P) sont les paramétres qui ont été testés pour optimiser le processus. Les
résultats seront exposés dans le chapitre 3.

Figure I1-1: Photos représentant en a) le broyeur planétaire utilisé et en b) le creuset, la poudre d’argile verte activée et les
billes a la fin d'un protocole d’activation mécanochimique.
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Les précurseurs préparées selon ce procédé sont nommés PX-Y avec X le ratio massique B:P et Y le
temps d’activation mécanochimique en minutes. En guise d’exemple, AV850P,.7-240 est le nom d’un
précurseur composé d’argile verte calcinée a 850°C, activée mécanochimiquement avec un broyeur
planétaire et avec un ratio massique B:P = 7.7 pendant 240 min.

[1.2.4 Broyage giratoire :

Afin de fabriquer de plus grande quantité de matériaux, le broyeur planétaire n’est pas un équipement
adapté puisqu’il ne peut préparer au maximum qu’une centaine de gramme par jour. Aussi, les broyages
de grande quantité (4 a 8 kg) ont été réalisés avec un broyeur de type giratoire (FAURE Equipement
S.A). 1l s’agit d’un tambour de 50 L tournant autour d’un axe horizontal a 40 tours/min. Le revétement
intérieur du tambour est en corindur® (forte proportion d’alumine) de 38 mm d’épaisseur. Le broyeur
est équipé d’un tympan démontable, d’une porte de remplissage et d’une crépine de vidange. Les agents
de broyage sont des billes en alumines de deux tailles différentes (@ 10 et 30 mm) afin de permettre un
ajustement facile du B:P tout en optimisant le contact entre la poudre et les billes.

Figure 11-2: Photos représentant en a) le broyeur giratoire et en b) le tambour contenant les billes et I’AV850..

Ce broyeur (Figure 11-2.a) a été utilisé pour des sessions de broyage d’AV850 pendant 240 minutes avec
deux ratios massiques bille : poudre (B:P = 3,7 et 7,7). Le précurseur préparé avec ce type de broyeur
seront appelés GX avec X le ratio massique B:P (3.7 ou 7.7).

Ce type de broyage ne peut pas étre appelé « activation mécanochimique » a cause de la faible énergie
transmise a la poudre lors du processus. Ce type de broyage permet uniquement de diminuer la taille des
agrégats argileux, de concasser les particules plus massives des phases secondaires comme le quartz et
d’augmenter la surface spécifique du précurseur illitique.

[1.2.5 Syntheése des géopolymeéres

11.25.1 Fabrication des pates de géopolymére

Le protocole de malaxage permettant la réalisation des pates de géopolymeéres dans cette these est décrit
dans le Tableau I1-6. Ce protocole est inspiré du protocole de malaxage des mortiers de la norme NF
EN 196-1. Le mélange est réalisé avec un malaxeur de type TURBOTEST du fabriquant VMI-Rayneri
équipé d’une tige a disque dissolveur en inox (& 42 mm) visible sur la Figure 11-3.a). Il consiste en une
succession de malaxage a vitesse variable pendant une durée donnée. Une fois le malaxage terming, la
pate est coulée dans des moules cylindriques (@33x70 mm) en polyéthyléne fournis avec des bouchons
vissés assurant I’étanchéité de ces derniers (Figure 11-3.b). Les moules sont ensuite vibrés sur une table
vibrante & une fréquence de 2500 vibrations/min, seule la durée de vibration change en fonction de la
viscosité de la pate obtenue et par conséquent du ratio massique Liquide : Solide (L:S) de la formule.
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Tableau 11-6: Protocole de malaxage des pates de géopolymére.

Etape Malaxage Vibration
Durée ~ 30s  60s 30s 90s 60-420's
Lent Moyen Rapide
Valeur (500 (1000 Manuel (1500 Table vibrante
tr/min) tr/min) tr/min)

Suite a I’étape de vibration, les moules sont curés a une température de 40°C pendant 24h puis a 70°C
pendant 24h. Les moules étant fermé hermétiquement, I’humidité relative est égale a 100% pendant la
cure. Ce protocole de cure est inspiré des travaux de géopolymérisation sur des cendres volantes de
classe F de Cho et al (2017) [70]. En effet, ces travaux montrent qu’une pré-cure a 40°C pendant 24h
permet le développement d’une porosité composée a 95,1% de micropore (< 50 nm). Aprés la cure, les
échantillons sont refroidis a température ambiante pendant 1 h avant leur démoulage.

Les éprouvettes sont ensuite stockées dans des sacs plastiques hermétiques jusqu’a ce que les
éprouvettes subissent des essais. L’objectif est de conserver un taux d’humidité supérieur a 70% afin
d’éviter la microfissuration des éprouvettes.

)

Figure 11-3: Photos représentant en a) le malaxeur utilisé pour la synthése des pates de géopolymere, b) la pate de
géopolymere coulée dans le moule en polyéthyléne et en c) la pate de géopolymére démoulée apres la cure.

- Cas particuliers pour la réalisation des éprouvettes a faible L:S :

Afin de tester les limites de notre protocole de formulation, certaines pates de géopolymere ont été
formulées avec des ratios massiques L:S tres faibles. Ces formules ont requis 1’ utilisation d’un protocole
de malaxage et de mise en place particulier au cours duquel on a exploité le caractére thixotrope des
matériaux argileux et des géopolymeéres. On rappelle qu’un mélange thixotrope va passer d’un état de
gel trés visqueux a celui d’un liquide lorsque 1’on augmente sa contrainte de cisaillement. C’est
pourquoi, lors de la réalisation de telles formules, le protocole de malaxage a été réalisé a la vitesse
maximale (1500 tours/min) pendant 3 min sans pause. A I’issue de cette étape, une pate séche pouvant
étre déchirée ou tenue dans la main sans s’étaler est obtenue. Les morceaux de pate sont alors introduits
dans les moules puis vibrer pendant 7 min sur une table vibrante pour « liquéfier » le mélange comme
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on peut le voir sur la Figure 11-4. L’objectif est que le mélange épouse parfaitement les formes du moule
et qu’un maximum de bulle d’air quitte le mélange. Les formules réalisées selon ce procédé seront
étudiées dans le chapitre IV, dans la partie dédiée a I’influence du ratio L:S.

Cure

Démoulage /
y

Figure 11-4: Représentation schématique de la mise en place d'une pate de géopolymere possédant un L:S tres faible.
Exploitation du caractére thixotrope.

11.2.5.2 Fabrication des mortiers géopolymeres

La fabrication des pates de géopolymeéres a permis d’étudier I’effet des parameétres de préparation des
précurseurs sur leur réactivité en condition alcaline. L’influence du type de solution alcaline ainsi que
celle du ratio massique L:S ont également pu étre mises en évidence. Ces études sur les pates ont permis
de choisir les formulations les plus adaptées a la fabrication de mortier en fonction du codt et des
performances mécaniques obtenues sur les pates.

Par la suite, trois formules de mortier ont été fabriquées selon le protocole décrit dans la norme NF EN
196-1 [110]. Le mélange précurseur, solution alcaline silicatée et sable a été réalisé avec un malaxeur a
mortier automatisé de 5L. Le ratio massique Sable : Précurseur noté S: P = 3,0. Plusieurs formes
d’éprouvettes ont été réalisées afin de permettre des essais normalisées. En effet pour chaque formule,
15 éprouvettes prismatiques 40x40x160 mm, 3 éprouvettes cylindriques @50%150 mm et 27 éprouvettes
cylindriques @33x70 mm ont été fabriquées (Figure 11-5).

Aprés la fabrication de la gachée, les moules 40x40x160 mm sont remplis en deux fois. A chaque
remplissage le moule a été vibré pendant 10 s sur table vibrante. Il est ensuite monté sur une table a choc
pendant 60 s. Quant aux cylindres @50x150 mm et @33x70 mm, ils ont été remplis respectivement en
5 et 2 fois. A chaque remplissage, le mortier a été piqué 30 fois. Une fois le moule totalement rempli, il
a été vibré sur une table vibrante pendant 180 secondes pour MGK59 et MPNa54. Les éprouvettes de
MGNa59 ont été vibrées seulement 90 s compte tenu de leur meilleure ouvrabilité (mélange plus fluide).

Un essai au mini cone d’Abrams (@100x152mm) a été réalisé sur chaque formule de mortier en
s’inspirant de la norme NF EN 12350 [111] afin de caractériser plus précisement leur rhéologie en
mesurant I’affaissement ou 1’étalement des mortiers géopolymériques.
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Figure 11-5: Photos des différentes éprouvettes réalisées lors pour une formule de mortier a) 3x(40x40x160 mm), b)
40x40%160 mm, c) @50x150 mm et d) @33x50 mm.

11.2.6  Résumé des phases d’activation et de synthese des géopolymeéres

La Figure 11-6 résume les étapes nécessaires a la production d’un géopolymére illitique possédant de
haute performance mécanique. Elle mentionne également les différentes options testées lors de
formulations présentées dans cette thése c’est-a-dire le mode d’activation du géopolymeére, les
caractéristiques des solutions alcalines silicatées et enfin les paramétres du mélange puis la cure.

L’¢tude des parametres relatifs a ’activation thermique/mécanochimique sera abordée dans le chapitre
3. L’influence des paramétres de formulation (types de précurseur, type de solution alcaline silicatée et
L:S) sera présentée dans le chapitre 4 alors que le cinquiéme chapitre présentera les propriétés des
mortiers géopolymeres.
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Matériau illitique brut :
Séché - prébroyé

— 1 - Solution Na,Si0; | | pastille NaOH
Actlvatlo:l thermique précurseur anhydre
|_ (850°C - 2h) _| Na,0:5i0,= 0,31
Activation mécanochimique Broyage
e A . Na54
(broyeur planétaire) (broyeur giratoire) — Na.0:Si0. < 0.54
400 tr/min —b:p=7,7 - 4h 40 tr/min — b:p=7,7 — 4h 220070, %,
|_ Précurseur illitique J Na59
s L]
Sable (mortier) actl:re Geosil 34417
ratio massique K59
sable:précurseur Malaxage (LS = 0,5) Geosil 14517®
s;p=3,0 1
Pate cimentaire ou mortier K67
T Geosil 14515°
|
Vibration
(table vibrante, table a choc) I:' Processus thermique
Geopolymere 4 Processus mécanique
Cure 40°C (24h) CI{re I:' Solution alcaline
ambiante .
Cure 70°C (24h) 23°C (24h) Matériaux
T 1 I:I Parameétres optionnels
I Géopolymeére durci I XXX: Paramétres variables

Figure 11-6: Schéma de principe du protocole d'activation du précurseur et de sa géopolymérisation.

.3 Méthodes de caractérisation

11.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

L’analyse thermogravimétrique (courbe ATG en rouge sur Figure 11-7) permet de mesurer des variations
de masse d’un échantillon en fonction du temps ou de la température lorsque celui-ci est soumis & une
rampe de température déterminée. La dérivée de la courbe ATG (courbe DTG en vert sur la Figure 11-7)
permet d’identifier les températures caractéristiques de la courbe thermogravimétrique ¢’est-a-dire des
points d’inflexion observées au cours de ’essai.

L’analyse thermique différentielle (ATD) mesure la différence d’énergie a fournir au four pour atteindre
une certaine température dans le cas de 1’échantillon testé et dans le cas d’un étalon de référence inerte,
c¢’est-a-dire dépourvu d’effet thermique. La courbe ATD (en bleu sur la Figure 11-7) permet de mettre
en évidence des réactions exothermiques (pic vers le haut traduisant une libération d’énergie lorsque le
processus de transformation a la température visée se produit) ou endothermiques (pic vers le bas
traduisant une consommation d’énergie pour que le processus de transformation a la température visée
se produise). Les variations sont provoquées par toute modification physique (changement de forme
cristallographique) et/ou chimique (déshydratation) de 1’échantillon lorsqu’il est soumis au méme
programme de température que la référence.

Ces essais sont réalisés avec une thermobalance NETZSCH STA 409 CD avec chauffage de 254 1150°C
avec un pas de 10°C/min, sous flux d’azote (80 mL/min) pour éviter les reprises de masse des
échantillons a la fin des essais et la possible carbonatation des échantillons sous 1’effet du CO; de Iair.
La prise d’essai est de 180 mg + 1 mg.
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Figure 11-7:Courbes représentant I'analyse thermogravimétrique (rouge), sa dérivée (verte) ainsi que lI'analyse thermique
différentielle (bleue) pour le cas de I'argile verte (AV).

Les analyses thermogravimétriques des géopolyméres ont été réalisées sur une deuxieme thermobalance
NETZSCH STA 449 F5 Jupiter. Cet appareil permet un passage automatisé des échantillons minimisant
les erreurs de manipulation liées au facteur humain. Les prises d’essais sont de 40 mg et toujours
introduites dans des creusets en alumine avec un couvercle. Le protocole de mesure reste inchangé. En
revanche au lieu de réaliser en paralléle une analyse thermique différentielle (ATD), cet appareil réalise
une DSC (Differential Scanning Calorimetry / calorimétrie différentielle a balayage).

La DSC va mesurer les variations d’enthalpie dans un matériau suite a I’évolution de ses propriétés
physiques et chimiques en fonction de la température. On introduit un creuset avec 1’échantillon a
caractériser et un creuset vide (référence en alumine) sur la thermobalance. Les thermocouples, un pour
chaque creuset, vont mesurer la température dans leur creuset respectif et la différence de température
va étre convertie en flux de chaleur. 1l sera alors possible de visualiser des pics endothermiques et
exothermiques en fonction des réactions ayant lieu, comme sur I’ATD cependant la DSC permet en plus
la détermination des valeurs calorifiques comme les chaleurs de fusion ou de cristallisation.

Les analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles seront utilisées dans cette étude pour
répondre a plusieurs objectifs :

- La détermination de la température de calcination optimale : I’ATD permettra d’identifier les
températures auxquelles ont lieu les principales transformations au sein du précurseur
(déshydroxylation, décarbonatation et recristallisation) et de choisir la température de
calcination pour obtenir un maximum de réactivité en milieu alcalin.

- La caractérisation de I’impact des processus d’activation thermique et mécanochimique sur le
précurseur en mesurant les pertes de masse initiales et résiduelles et en identifiant les
transformations physico-chimiques a leur origine.

- L’analyse de la stabilité en température des geopolymeéres synthétisés et durcis puis réduits en
poudre < 80 pum.
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11.3.2 Diffraction des rayons X (DRX)

11.3.2.1 Identification des phases cristallines dans un échantillon poudre

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation permettant d’analyser les différentes
phases cristallines d’un échantillon et de caractériser leur changement en fonction du processus
d’activation (thermique et/ou mécanochimique) appliqué a cet échantillon comme montré sur la Figure
11-8. Le diffractométre de rayons X utilisé est de type D8 Advance (type 0-0) commercialisé par Bruker.
Comme la Figure 11-9 le montre, I’échantillon plan reste fixe et en place au centre du goniometre qui est
un cercle permettant de mesurer avec précision les angles 6 formés entre 1’échantillon plan et le détecteur
ou la source de rayons X. Les deux bras qui portent la source et le détecteur sont animés d’un mouvement
de rotation symétrique O par rapport au plan de I’échantillon fixe. Une anode au cobalt (CoKa) est la
source des rayons X avec une longueur d’onde de 1,79 A et le détecteur est un détecteur rapide lynx-
eye avec un angle d’ouverture de 3°20. Les essais sont réalisés de 3 a 80° 20 par pas de 0.01° 26, avec
un temps d’acquisition d’une seconde. Les diffractogrammes obtenus sont traités avec le logiciel EVA
(Bruker) et la base donnée minéralogique ICDD-PDF2.

AV

Q Q — AVS850
— P240
— GP-P240

™
M Q

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 -Theta- Scale

Figure 11-8 : Diffractogrammes des rayons X. AV: Argile Verte brute, AV850: AV calcinée a 850°C, P240: AV850 broyée au
planétaire pendant 240 min (B:P=7.7) et GP-P240: P240 géopolymérisé avec Na54 (L:S=1.0). A : Anatase, C : Calcite, D :
Dolomite, Di : Diopside, I/M : Illite/muscovite, K/Ch: Kaolinite/Chlorite, Mi : Microcline et Q: Quartz.

Lorsgue des rayons X frappent un cristal, chaque atome le composant va diffuser ces rayons de maniére
tridimensionnelle. Ces rayonnements vont donc interférer entre eux. Or dans les cristaux, les atomes
sont empilés de maniere périodique et certaines interférences sont constructives dans une direction
(addition des ondes donnant lieu a un maximum d’intensité). Ces interférences d’ondes diffusées avec
une longueur d’onde dans la gamme des rayons X constituent le phénomene de diffraction. Elles donnent
lieu a des cones de diffraction dont le demi-angle d’ouverture est 26. Pour certains angles de déviation
26 du faisceau, le détecteur qui scanne les différents angles en se déplacant va détecter les maximums
d’intensité des rayons X (interférences constructives) [112]. Cela donne lieu a un pic sur le
diffractogramme de la Figure 11-8 .
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Figure 11-9: a) Photo de I'appareil de diffraction des rayons X, b) schéma de principe du fonctionnement.

Lorsque les interférences sont constructives, la loi de Bragg est vérifiée :

nA = 2dsin 0 (11-1)

n : ordre de diffraction (hombre entier sans unité) ;

A : longueur d’onde des rayons X (m) soit 1,79 A pour une anode au Cobalt ;

d: distance inter-réticulaire — distance entre deux plans cristallographiques (m) qui sont
caractéristique de chaque cristal ;

0 : angle de Bragg.

Préparation des poudres

Les échantillons analysés sont broyés a sec dans un mortier en agate et tamisés a 32 um. Le remplissage
du porte échantillon se fait par la méthode FLPL pour « Front Loading Pluviation » c'est-a-dire qu’on
tamise la poudre au-dessus du porte échantillon pour le remplir sans tassement. La surface est ensuite
coupée avec une lame de rasoir. Tout en ayant une surface plane avec une rugosité minimale, I’objectif
est de minimiser 1’orientation préférentielle des feuillets des argiles selon les plans (001) ce qui induit
une modification de la hauteur de certains pics (notamment les pics majeurs de ’argile aux bas angles).
L’aire de ces pics n’est plus alors proportionnelle a la quantité du minéral qui est a I’origine de ce pic.
La quantification par la méthode Rietveld présentée ci-apreés s’en trouve facilitée (notez que I’un des
parameétres ajustés dans cette méthode est I’orientation préférentielle).

e Préparation des lames orientées

Pour parfaitement identifier les différents minéraux argileux présents dans le matériau brut, il est
nécessaire d’extraire la fraction argileuse. En effet plusieurs argiles présentent des pics aux mémes
positions sur le diffractogrammes poudre et pour les différencier, il est nécessaire de réaliser des lames
orientées. Ce protocole détaillé de maniére compléte dans I’ Annexe X comprend une mise en suspension
pour 24h du matériau argileux puis une centrifugation a 9500 tours/min pendant 10 min. Cette étape qui
permet d’éliminer les fractions solubles est suivie d’une décarbonatation a 1’acide nitrique (HNOs &
65%) puis de 5 lavages alternant centrifugation et dispersion dans de 1’eau ultra pure d’une résistivité
de 15 MQ. Pour extraire la fraction argileuse en évitant une sédimentation sélective de certaines argiles
comme les illites/muscovites, on agite la suspension de matériaux argileux et apreés 1 min on siphonne
la suspension depuis la surface. Quelques millilitres de suspension argileuse (associée a la fraction < 2
um) sont dispersés dans de 1’eau ultra pure pour obtenir une concentration en solide adaptée pour la
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réalisation des lames. On dépose la suspension d’argiles diluée sur trois lames minces en verre
préalablement nettoyées a 1’éthanol. Apres leur séchage a I’air, on place une lame dans un dessiccateur
contenant de 1’éthyléne glycol a 55°C pendant une nuit. Ce traitement va permettre 1’écartement des
feuillets argileux des argiles dites gonflantes (soit un décalage des pics de diffraction vers les bas angles).
Une autre lame est placée dans un four a moufle a 550°C pendant 2h afin d’identifier la kaolinite qui
s’amorphise a cette température (disparition du pic de diffraction). La derniére lame orientée séchée a
I’air est directement analysée en DRX.

L’objectif est d’analyser au final le déplacement/disparition des pics de diffraction sur les 3 lames afin
d’identifier de facon plus précise la nature des phases argileuses présentes (Figure 11-10). Pour cela, il
existe des diagrammes logiques tels que proposés par I'USGS (United States Geological Survey) [113].

00 M 40000 - I/M

—AV LN

70000 - —AV EG

60000 -

vtm | KCh g
1 1M
| A

{

i

Intensités arbitraires
N %) £ u
5 8 &8 B
(=] [=] [=] [=}
g8 8 8 8

10000 -
Ch 0 T T T T T T T T T T T
f t t f T Sy T i 1

1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 4 5 6 7 8 3 1011 1213 14 15 16
a) 2 —Theta - scale b) 2 - Theta - Scale

1

Figure 11-10: a) Diffractogrammes des lames orientées de I'argile verte et b) zoom sur les petits angles. AV LN : lame
naturelle séchée a I’air, AV EG : lame mise en contact avec une vapeur d’éthyléne glycol, AV 550: lame calcinée a 550°C.
Ch: chlorite, K: kaolinite, I/M: illite/muscovite et Mtm: montmorillonite.

11.3.2.2 Quantification (méthode d’affinement Rietveld)

La méthode de I’affinement Rietveld (logiciel Topas 4.2 de chez Bruker) est utilisée pour quantifier les
différentes phases minérales identifiées par DRX sur les diffractogrammes. Cette méthode est basée sur
la simulation d’un diffractogramme complet en utilisant une combinaison des profils de plusieurs phases
minérales pures. Cette méthode permet d’affiner les parametres structuraux (paramétres de mailles,
position atomique et parametre de déplacement) ainsi que les parameétres microstructuraux (taille,
déformation des cristallites et orientation préférentielle) des phases considérées. Le programme
d’affinement ajuste les paramétres précédemment cités pour minimiser la différence résiduelle Sy entre
le profil simulé yci et le profil mesuré y; grace a I’utilisation d’un algorithme non linéaire des moindres
carrés. Les principales équations utilisées pour I’affinement Rietveld et le calcul de la différence
résiduelle sont donnée ci-aprés :

11-2
YVei = Z [Sp] zkpkLkF]?G(zel - Zek)Pk + Yebi ( )
14

(11-3)

Sy = Z_Wi(yi — Yei)?
L
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Dans ces équations :

-y intensité observée a une position 20 ;

- Yei: intensité calculée a une position 26 ;

- Yebi: intensité du background (fond) a I’étape i ;

- Sp: facteur d’échelle de la phase p ;

- Lk: facteur de Lorentz et de polarisation pour la réflexion k de Bragg ;
- Fx: facteur de structure ;

- p«: facteur de multiplicité ;

- Pk : fonction d’orientation préférentielle ;

- Oik : angle de Bragg pour une réflexion k ;

- G(26i— 26k) : fonction du profil de diffraction

- W;: facteur de masse (Wi=1/y;) ;

- Sy différence résiduelle entre le profil calculé yci et le profil observé vyi.

On utilise le coefficient Ruwp (pour « weighted profile R-factor Rwp ») pour estimer la qualité du
fit. On fera en sorte que le nombre de parametre a ajuster soit le plus faible car avec une dizaine
de phases dans un mélange et 10 parametres a ajuster pour chaque phase, 1’ajustement doit étre
réalisé avec minutie (toujours appliquer la méme méthode sur les matériaux dont la minéralogie
doit étre comparée). Seule les phases avec une concentration >1% sont généralement détectées.

p2  2iWi0i — Yei)® (I1-4)
P ACHE

Plusieurs essais sont effectués pour chaque quantification en ajustant ou bloquant certains paramétres
afin d’obtenir le Rup le plus faible possible. Un ajustement avec un Rwp < 10 est considéré comme
acceptable. Cependant dans certains cas, il est difficile d’obtenir des ajustements parfaits notamment
avec les argiles ou les feldspaths. Toutes les phases doivent bien évidemment étre identifiées et la
structure minéralogique de chaque phase doit étre disponible dans les bases de données minéralogiques.

Pour plus de détail sur le développement des équations, sur les facteurs de structure et les fonctions des
profils, on peut se référer a [114]-[117]. Comparée a la méthode de quantification basée sur I’aire des
pics majeurs , la méthode de Rietveld a I’avantage de surmonter le chevauchement des pics [115].
Deux méthodes de quantifications utilisant I’affinement Rietveld ont été appliquées pour déterminer la
teneur de phase amorphe présente dans chaque échantillon.

e Méthode de détermination du degré de cristallinité

Les matériaux possédant une quantité importante de phase amorphe présentent une « bosse d’amorphe »
entre 20 et 45°26. La position du sommet de cette « bosse d’amorphe » dépend de la nature de la phase
amorphe (par exemple la bosse d’amorphe de type silice SiO2 va se centrée genéralement sur le pic
majeur du quartz a 31°260, le quartz étant la phase cristalline de méme structure chimique que la silice).

Cette méthode consiste a introduire un pic pour ajuster la bosse d’amorphe des diffractogrammes lors
de I’affinement avec la méthode Rietveld. On utilise une fonction SPV (Split-Pseudo Voigt) pour
modéliser ce pic. Le background est ajusté simultanément par un polynome d’ordre 1 (c’est-a-dire une
droite) accompagné du terme 1/X pour ajuster la forme du background au bas angle.

Pour éviter toute dérive, il est nécessaire de positionner initialement de maniére judicieuse le sommet
du pic ajouté qui va ajuster la bosse d’amorphe. L’affinement permet de quantifier chaque phase
cristalline et de détermine un degré de cristallinité (Y%crist) qui correspond au rapport de 1’aire de la bosse
d’amorphe (aire du pic ajouté) et de la somme des aires des pics des phases cristallines.

Chapitre 11 : Matériaux et méthodes 71



e Méthode de I’étalon interne avec ajout de corindon

Cette méthode requiert le mélange d’une masse connue d’étalon dans 1’échantillon a analyser. On a
choisi d’utiliser un étalon parfaitement cristallisé, le corindon (a-Al03) produit par Alfa Aesar et dont
le taux de pureté est estimé a 99,8% et la finesse < 1 um. Le corindon a été choisi car ses pics de
diffraction ne recouvrent pas les pics visibles sur le diffractogramme de 1’argile verte brute. De plus, le
corindon ne réagira pas avec le précurseur.

La masse de corindon mélangé a la masse d’échantillon de poudre dont on souhaite quantifier les phases
représente 13% de la masse du mélange (corindon + poudre) a analyser. Le mélange est effectué
minutieusement dans un mortier en agate et le remplissage du porte échantillon est réalisé selon la
méthode FLPL précédemment décrite. Le logiciel Topas 4.2 utilisant I’affinement Rietveld permet de
corriger la quantification de toutes les phases en rapportant 1’intensité de tous les pics identifiés a ceux
du corindon représentant 13% en masse. Cette méthode est particulierement intéressante car elle permet
de quantifier non seulement les phases cristallines présentes dans le mélange mais également le taux de
phase amorphe. Ce taux sera mis en regard de la réactivité du précurseur (dissolution) au contact des
solutions alcalines utilisées dans le processus de géopolymérisation.

Le background est décrit par un polynome de Tchebychev d’ordre 5 accompagnée du terme 1/X dans la
méthode de 1’étalon interne.

Pour les deux méthodes de quantification utilisant la méthode Rietveld, les parametres affines sont :

- L’erreur zero (zero error), qui laisse la possibilité de décaler I’ensemble du diffractogramme en
20. C’est une option intéressante étant donné que notre échantillon est peu compacté. Le plan
de surface de I’échantillon poudre est généralement 1égérement en dessous du plan de référence.
Ce décalage du plan de surface se traduit par un léger décalage du diffractogramme.

- Le facteur d’échelle, facteur qui nous intéresse puisqu’il dépend de la quantité de chaque phase
dans le mélange.

- Les paramétres de maille.

- Lataille des cristallites.

- L’orientation préférentielle selon le modéle March-Dollase. Le plan d’orientation préférentielle
soit (001) pour les argiles est rentré s’il ne 1’est pas déja dans le fichier .STR.

Les positions atomiques et les sites occupés de chaque phase restent fixes (on considere une chimie
standard des argiles ou du moins correspondant a la structure minéralogique des minéraux qui ont permis
d’élaborer la fiche de structure minéralogique). Les phases utilisées pour I’affinement Rietveld ainsi que
leurs caractéristiques sont des fichiers .STR (issus de la base de données de Topas, Bruker) ou de fichiers
.CIF (issus de la base de donnée COD - Cristallography Open Database). Les fiches utilisées sont listées
dans le Tableau ci-dessous. Dans les histogrammes montrés dans la suite de la thése représentant les
quantifications minéralogiques des différents précurseurs, les phases cristallines d’une méme famille
sont regroupées dans une seule et méme dénomination. Par exemple I’illite, la muscovite 1M et la
muscovite 2M1 sont regroupées sous le nom illite/muscovite. 1l est en effet généralement difficile de
bien différencier I’illite et la muscovite. On introduit donc ces deux phases simultanément lors de
I’affinement et on laisse le logiciel affiner au mieux le diffractogramme expérimental. Notez que le
choix de I’illite ou de la muscovite a une incidence forte sur la quantification (la quantité peut varier du
simple au double selon que 1’on fitte avec une structure d’illite ou une structure de muscovite).
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11.3.3  Spectroscopie Infrarouge par Transformée de Fourier (IRTF)

Dans cette thése, la spectroscopie infrarouge est utilisée pour caractériser les évolutions structurales
apportées aux précurseurs par les processus d’activation et les protocoles de géopolymérisation. Une
attention particuliére sera portée sur les groupements hydroxyles (OH), Si-O-Si et Si-O-Al observables
sur la Figure 11-11.

En effet la spectroscopie Infrarouge (IR) mesure 1’interaction entre un rayonnement électromagnétique
et la matiere a analyser, a différentes fréquences caractéristiques des IR. On obtient ainsi des
informations sur la cristallochimie des matériaux a partir de leurs interactions avec le rayonnement
incident.

En fonction de la fréquence du rayonnement incident, I’interaction mati¢re-rayonnement met en jeu
différent niveau d’énergie de la matiere. Les molécules vont absorber une partie du rayonnement lors de
I’irradiation et ainsi passer a un état d’énergie En supérieure. Le rayonnement incident dans les longueurs
d’onde de I’infrarouge de 400 a 4000 cm™ va entrainer une modification de 1’énergie vibrationnelle et
rotationnelle des différentes liaisons présentent dans une molécule ou un matériau.

v,,5i-0-Si
AV “ .
—AV850
—P240 85i-0-Si,Al
—GP-P240 vC-0 —
S0H
VAI-OH {eau)
o>
vOH (eau)

3400 2900 2400 1900 1400 S00 400
nombre d'onde (cm?)

Figure 11-11 : Spectres d absorption infrarouges. AV : Argile Verte brute, AV850 : Calcinée a 850°C, P240 : AV850 broyée
au planétaire pendant 240 min (B:P=7,7) et GP-P240 : P240 géopolymérisé avec Na54 (L:S=1,0).

Apres I’interaction avec la matiére, la diminution de 1’énergie du rayonnement infrarouge entraine
I’apparition d’une bande d’absorption. Ainsi 1’énergie absorbée (vo) est caractéristique de chacune des
liaisons chimiques d’un minéral analysé. La position d’une bande dépend de la nature de la liaison qui
vibre, de son environnement chimique et de son mode de vibration. Les principaux modes de vibrations
pouvant étre observés sur la Figure I1-12 sont les vibrations d’élongation symétriques (vs) et
asymeétriques (vas) ainsi que la vibration angulaire de déformation (5).
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Figure 11-12:Schéma des modes vibrationnels des molécules observables en Infrarouge.

Pour la spectroscopie en mode transmission, le faisceau infrarouge émis va traverser 1I’échantillon. Il y
aura donc une différence entre I’intensité du faisceau incident et du faisceau transmis. On pourra ainsi
calculer la transmittance T()) et I’absorbance A(A) via les équations suivantes :

Iéch (11-5)
T = —
Io
avec
- lgch : intensité transmise avec échantillon ;
- lo : Intensité transmise sans échantillon.
A =1 1 (11-6)

Les mesures de spectroscopie infrarouge présentées dans cette thése été réalisées avec un spectrometre
Nicolet 380 FTIR de chez Thermo Scientifique dans le moyen infrarouge (MIR : 4000-400 cm™). Le
spectre obtenu a été traité avec le logiciel OMNIC de Nicolet.

En raison de sa large fenétre de transmission dans le MIR et de sa transparence en infrarouge, le bromure
de potassium (KBr) a été utilisé pour la préparation de pastille de matériau précurseur a analyser. En
effet les charges de KBr étant parfaitement symétriques, il n’y a pas de couplage possible avec 1’onde
électromagnétique. Les molécules apolaires sont ainsi transparentes en infrarouge Des pastilles de KBr
de 200 mg dans laquelle ont été ajouté 0,5% en masse de matériau précurseur a analyser ont donc été
fabriquées. En général les pastilles de KBr sont préparées avec 1% de matériau a analyser, cependant
lorsque I’on applique ce protocole, les matériaux précurseurs étudiés dans cette thése sont souvent trop
concentrés et la bande la plus intense située autour de 1030 cm™ reliée & la bande d’élongation
asymetrique de la liaison Si-O-Si est tronquée. Par conséquent le spectre ne permet pas d’obtenir toutes
les informations.

Afin de préserver la pastille de toute humidité sous peine d’obtenir du bruit sur le spectre et d’obtenir
des incertitudes au niveau des bandes d’absorption de I’eau libre, le KBr a été préalablement déshydraté
dans une étuve a 105°C. Lorsque la pastille est préte a étre analysée, celle-ci est positionnée dans
I’enceinte du spectrométre dans laquelle sont positionnés deux conteneurs de silicagel afin de capturer
le maximum d’humidité présente dans I’enceinte.
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11.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)

11.3.4.1 Observation microstructurale

L’évolution morphologique des particules de précurseur en fonction du processus d’activation appliqué
ainsi que les géopolymeres durcis obtenus ont été observés avec un microscope électronique a balayage
Auriga 40 Zeiss équipé d’un canon a émission de champs (MEB-FEG) permettant d’obtenir des images
en haute résolution.

Les échantillons sont observés avec un détecteur d’électrons secondaires (SESI — Second Electron
Second lon) et In-lens (détection sensible en surface a haut rendement des électrons secondaires) de
Zeiss avec une tension d’accélération de 5 kV. Le second détecteur a été utilisé pour les grandissements
importants (> x 5000). Les analyses chimiques par spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie
(EDX) couplée au MEB complétent les observations des différentes phases. Ces derniéres ont été
repérées avec un détecteur d’électrons rétrodiffusés (BSD — BackScattered electron Detector) et une
tension de 15 kV. Ce détecteur permet d’obtenir des images en contraste chimique (les niveaux de gris
sont reliés au numéro atomique des éléments présents sur la couche superficielle du matériau analysé).

Concernant la préparation des échantillons, les poudres de précurseur ont été disposées directement sur
un support adhésif conducteur puis recouverte de carbone. Pour une observation des géopolyméres
durcis, les matériaux ont été inclus dans une résine époxy afin d’étre soigneusement polis. La premiére
étape du polissage a été réalisée avec plusieurs papiers de verre en commencant par un polissage grossier
(P80 - 201 um) pour atteindre progressivement un polissage ultra fin (P2000) avec un grain a 10,3 pum.
A ce stade Iéchantillon réfléchit la lumiére. L’étape suivante consiste a polir les échantillons avec une
polisseuse automatique équipée d’un drap de polissage sur lequel on dépose de la pate diamantée (6 Um
puis 3 um). Le polissage a été réalisé a sec. Entre chaque étape de polissage, les échantillons inclus ont
été nettoyés en les plongeant dans de 1’éthanol placé dans un bain a ultrasons. Enfin, les géopolymeéres
inclus et polis ont été recouverts d’une couche de carbone afin de diminuer les effets de charges lors de
I’observation sous faisceau d’electron.

11.L3.4.2  Analyse d’image

L’analyse des images MEB des géopolymeéres est réalisée avec le logiciel Olympus (©Olympus
corporation) permettant de repérer les différentes phases sur les images en fonction de leur niveau de
gris (256 niveaux de gris au total). Ce logiciel a permis de quantifier les fractions surfaciques (%) de
chaque phase a laquelle on attribue une gamme de niveaux de gris (seuillage). L’objectif étant de
compareé les taux de porosité, de gel et de phases n’ayant pas réagi en fonction des paramétres de
formulation mais également de faciliter I’identification des phases et la mise en évidence de mécanismes
réactionnels. En effet, a chaque gamme de niveau de gris et donc a chaque phase est attribuée une couleur
différente permettant de faciliter leur identification (Figure 11-13).

Cette méthode est vraiment pertinente pour caractériser la macroporosité, cependant elle possede des
limites certaines lorsqu’il s’agit de classifier et d’identifier deux phases bien différentes chimiquement
mais possédant des niveaux gris égaux. Par conséquent, il est impossible de quantifier la fraction
surfacique des particules de quartz puisqu’elles apparaissent avec le méme niveau de gris que la matrice
générale des géopolyméres observés. De plus cette méthode d’analyse est fortement influencée par les
réglages utilisés lors de I’observation au MEB puisque le contraste et la brillance appliquée engendre
une modification des niveaux de gris.
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Figure I1-13:Résultats d'une quantification des fractions surfaciques par analyse d'image MEB. Poro: porosité et fissures;
MGL1: matrice générale 1, MG2: matrice générale 2, NRN: Phase non réagi, Mtx: métaux et NVG: niveaux de gris.

Les résultats fournis par cette méthode peuvent étre utilisés en complément d’autres techniques de
caractérisation (EDX, porosité accessible a I’eau ou porosimétrie au mercure) afin de formuler certaines
hypothéses, mais ce n’est pas une méthode suffisante a elle seule pour interpréter des résultats. En effet
les résultats observés dépendent des niveaux des gris et donc des réglages de 1’appareil De plus tirer des
conclusions sur la porosité d’un échantillon uniquement grace a ce type d’observation est impossible
puisque tous les types de pores ne sont pas visible, y compris au grandissement les plus importants (x
10 000). 11 faudrait également réaliser une quantité de mesure extrémement élevée pour s’assurer de la
représentativité des résultats obtenus.

11.4 Essais mécaniques

Les essais mécaniques ont été réalisés avec une presse automatique Controlab composée de deux batis
a colonne avec une chambre double épreuve (traction et compression), d’un groupe hydraulique de mise
en charge et d’une unité de controle avec affichage numérique.

Les essais de résistance a la flexion 3 points (noté Rf) sont menés avec une vitesse de charge constante
de 50 N/s sur des éprouvettes prismatiques 40x40x160 mm (NF EN 196-1) [110].

Les essais de résistance a la compression (Rc) sont menés avec une vitesse de charge constante de 2400
N/s. Les Rc sont mesurées sur des éprouvettes cylindriques (@33x50 mm) et prismatiques 40x40x40
mm.

Les valeurs de résistance en flexion Rf (MPa) et a la compression Rc (MPa) présentées dans la partie
résultats sont les valeurs moyennes des résistances de 3 a 6 éprouvettes formulées dans les mémes
conditions.

Pour réaliser I’essai, on place 1’éprouvette entre les plateaux du bati de la presse, puis la force axiale est
augmentée jusqu’a la rupture de I’éprouvette stoppant automatiquement 1’essai. La valeur de la force F
(N) a la rupture permet de calculer la résistance en compression uniaxiale, Rc.

F (1-7)
S

- F:force appliquée (N) ;
- S:section de I’éprouvette.
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15  Analyse du réseau poreux

I1.5.1 Porosité accessible a 1’eau (PoroH:0)

Afin de déterminer la porosité totale (P) des géopolymeres fabriqués, leur degré de saturation (S) ainsi
gue leur masse volumique (MV), des essais de porosité accessible a I’eau ont été réalisés selon la norme
NF P18-459 [118]. Cette méthode permet en effet I’exploration des nanopores jusqu’a un diamétre de
0,5 nm correspondant a la taille de 2 molécules d’eau [119]. Cette taille de pore est par contre
inaccessible par Porosimétrie par Intrusion de Mercure (PIM) abordée dans la partie 11.5.3, en effet cette
derniere ne permet de sonder que les pores de diamétre supérieur a 3 nm.

L’essai de porosité a I’eau a été appliqué sur des éprouvettes cylindriques de pates pures (@33x50 mm)
et de mortier (@50x50mm) &gées de 28j. La premiere étape consiste a saturer les éprouvettes sous vide
pendant 72h, la masse initiale des éprouvettes ayant été mesurée au préalable. A I’issu de la saturation,
la masse de I’éprouvette immergée (mim) est mesurée par pesée hydrostatique. Aprés avoir essuyé la

surface de I’éprouvette avec un chiffon sec, la masse de 1’éprouvette saturées surface séche (msat) est
mesurée. Les échantillons subissent ensuite plusieurs paliers successifs de séchage a 40°, 60°, 80° et
enfin 105°C. Ces paliers ont été choisis pour éviter un séchage brutal des éprouvettes a une température
élevée soit 80°C ou 105°C, immédiatement apres la saturation ce qui peut entrainer une dégradation de
la microstructure par fissuration. Les masses des éprouvettes sont relevées a diverses échéances pour un
pallier de température donné jusqu’a ce que la différence de masse mesurée lors de deux mesures
successives soit inférieure a 0.05% (on a alors atteint la valeur de la masse myjn). La masse a 105°C est

notée mgec. Ces masses permettent de calculer la porosité accessible a 1’eau, le degré de saturation mais
également la masse volumique (notée MV) des échantillons a 1’aide des équations décrites dans la norme
(NF P18-459, 2010) [118] :

P : porosité accessible a I’eau (%)
Msat — Msec (11-8)
Msat — Mim

p=

S : degré de saturation d’une éprouvette (%)

g = Mgin — Mgec (11-9)
Msat — Mgec
MYV : masse volumique (g/L)
MV = Mgec (11-10)

avec

- Mjm : masse mesurée par pesée hydrostatique a la fin de la saturation (g) ;
- Mgyt : Masse saturée surface seche (g) ;

- Mgec : Masse finale mesurée a la fin du séchage a 105°C;

- mfin : masse finale mesurée pour un palier de séchage défini.

[1.5.2 Perméabilité au gaz (Kgaz)
11.5.2.1  Instrumentation

La perméabilité au gaz des éprouvettes de mortier de géopolymeére cylindriques (@50x50mm) a été
évaluée pour différent degré de saturation afin d’ausculter la connectivité des pores dans les éprouvettes.
Le principe de cette mesure repose sur 1’application d’un gradient de pression a 1’échantillon jusqu’a
I’obtention du régime permanent (stabilisation de I’écoulement du gaz a travers le matériau). Les

Chapitre 11 : Matériaux et méthodes 77



mesures sont réalisées dans une salle maintenue & 20°C avec 50% hr. Le gaz sec percolant & travers
I’éprouvette est 1’azote en raison de son caractére inerte. Apres avoir été séchée a diverse température
(40, 60, 80 et 105°C), les éprouvettes ont été stockées dans un dessiccateur 24h avant 1’essai puis leur
surface latérale a été enrobée avec une feuille d’aluminium autocollante afin d’empécher 1’écoulement
radial du flux de gaz dans I’éprouvette.

Une fois placée dans la cellule représentée sur la Figure 11-14, les deux faces planes de 1’éprouvette
reposent sur une plaque striée assurant la répartition homogéne de la pression. De plus, 1’éprouvette est
entourée d’un manchon en néopréne étanche qui sera plaquée sur la paroi latérale de cette derniére lors
du gonflage de la chambre a air afin d’assurer la parfaite étanchéité du dispositif et 1’écoulement
unidirectionnel de 1’azote a travers 1’échantillon. Chaque essai de perméabilité nécessite les mesures de
débits a cinq pressions différentielles d’injection (Pi-Patm), dans notre cas 5,0 — 4,5 —-4,0 — 3,5 et 3,0
bars. Ces pressions sont ajustées en fonction du débit qui dépend de I’endommagement de 1’éprouvette.
La stabilité du régime est contrélée de manicre continue grace au suivi de 1I’évolution du débit en
fonction du temps.

Sortie du gaz a la pression atmosphérique Patm

Cellule en aluminium Systéme de fixation
(boulons + écrous)

Valve de la
chambre a air Corps
d’épreuve
Manchon
souple en

polyuréthane

Chambre 4 air de confinement T Plaque striée permettant I’homogénéisation de la
pressurisée a 7 bar pression sur la face de la plaque

Entrée du gaz a la pression d’injection P1

Figure 11-14:Schéma de la cellule de perméabilité au gaz.

Pour réaliser les mesures de perméabilité au gaz on utilise généralement un dispositif de type
CEMBUREAU comme décrite dans les travaux de thése de Picandet [120] . Le débit d’azote passant
dans I’échantillon est déterminé dans ce cas en mesurant « visuellement » a 1’aide d’un chronométre la
vitesse avec laquelle une bulle de savon parcourt a la sortie de la cellule une distance définie pour une
pression donnée. La lecture du débit réalisé avec ce dispositif étant soumis a 1’appréciation du
manipulateur, une amélioration est proposée dans ce travail de thése avec 1’utilisation d’un débitmétre
massique et d’un régulateur de pression. Ce développement instrumental est inspiré des travaux de thése
de Ben Fraj [121].Dans notre cas cependant, le régulateur de pression et le débitmétre massique sont
positionnés en amont de la cellule de perméabilité comme sur la Figure 11-15Erreur ! Source du renvoi
introuvable.. Le débitmeétre convertit un débit massique en débit volumique normalisé a une pression
égale a 1013,25 bars et a une température de 0°C. L’acquisition des mesures par le débitmetre est
automatique et elle est réalisée en continu. Le débit est connu en temps réel grace a un logiciel
d’acquisition qui permet de contrdler la stabilisation de 1’écoulement et donc de déterminer plus
précisément le moment ou le régime permanent est atteint.
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Figure 11-15:Schéma de principe du fonctionnement du dispositif de perméabilité au gaz.

11.5.2.2 Principe de détermination de la perméabilité

Les mesures de perméabilité sont réalisées dans le cadre d’un écoulement unidirectionnel d’un gaz en
régime permanent, a température constante. Lorsque la loi de Darcy est appliquée a I’écoulement
laminaire d’un fluide compressible (gaz), celle-ci permet de déterminée la perméabilité apparente d’un
échantillon. Ainsi, & partir de la mesure d’un débit volumique en amont Qs (m°/s) & une pression de
sortie atmosphérique Patm on obtient la perméabilité apparente ka (m®) avec la relation suivante :

2..h.P 1-11
kp = % X 2u ?tm e
(pi - Patm)

S (m?) : surface de I’éprouvette ;

u (Pa.s) : viscosité dynamique de I’azote (1,74.10°) ;
Pi (Pa) : pression d’injection ;

h (m) : épaisseur de 1’échantillon.

Toutes ces constantes sont déterminée a une température Ta de 20°C.

La perméabilité intrinséque kv est déterminée grace & la relation de Klinkenberg sur plusieurs mesures
de perméabilité apparente ka mesurées a différentes pression d’injection. Effectivement Klinkenberg
déduit que la perméabilité intrinséque est indépendante de la nature du fluide (liquide ou gaz) pour des
pressions élevées. La détermination de kv consiste a tracer la droite représentant ka en fonction de 1/Pm.

ou (P; + Pgem) (11-12)
Pn=—"—
L’ordonnée a I’origine représente alors la perméabilité intrinseque ky. En effet Klinkenberg établit que
kv est déduit par extrapolation dans le cas d’une pression d’écoulement infinie, soit pour 1/Pm tendant
vers 0 comme le montre la droite rouge de la Figure 11-16. Cependant la théorie de Klinkenberg dépend
du mode d’écoulement du gaz dans 1’éprouvette et n’est applicable que pour des écoulements laminaires
par glissement. Si le mode d’écoulement est différent, transitoire ou moléculaire, les valeurs de ky
peuvent étre négatives et donc inexploitable comme le montre la droite bleu de la Figure 11-16. Dans ce
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cas, la permeabilité apparente a 2,0 bars absolue sera privilégiée pour caractériser et comparer la
perméabilité des éprouvettes, selon les recommandations de I’AFGC [122].

6,00E-17

5,00-17 i

4,00E-17

y = 1E-11x + 1E-17
R?=0,9909 P * MGNa59-40°C

3,00E-17 e MGNa59-60°C

2,00E-17

1,00E-17

KA (m?)

0,00E+00
0E{00 1E5 2E-06 3E-06 4E-06 5E{06
-1,00E-17

-2,00E-17 y =2E-11x- 3E-17
R?=0,9965
-3,00E-17

-4,00E-17

1/Pm (Pa-1)
Figure 11-16: Détermination de la perméabilité intrinseque d'une éprouvette a différente étape de séchage, entrainant un
changement du mode d'écoulement du gaz.

11.5.2.3  Correction du débit mesuré :

Cependant, avant de pouvoir déterminer la perméabilité intrinséque kv, il est nécessaire dans un premier
temps d’appliquer une correction au débit Qs mesuré avant de I’introduire dans la relation (I11-11) afin
de calculer des perméabilités apparentes correctes [121]. En effet, le débit Qs correspondant a la pression
de sortie Pam et & une température Ta de 20°C, doit étre calculé a partir du débit Qo mesuré par le
débitmeétre massique correspondant aux conditions normalisées (Po, To). Le débit massique déterminé
dans I’échantillon pour différentes conditions de pression et de température implique :

div(p.v) =0 (11-13)
soit p;(Ta, Pagm)- Vi(Ta- Patm) = pi(To, Po)- vi(To. o) (11-14)
Ou pi et vi sont respectivement la masse volumique et la vitesse du gaz pour une température et une
pression données.

Etant donné que :

. Q (11-15)
V=S
On obtient :

pi(Ta' patm)- Qi(Ta' patm) = pi(TO: PO)- Qi (TO- PO) (11-16)
Or le comportement d’un gaz a faible pression peut étre considéré équivalent & celui d’un gaz parfait

(PV = nRT). C’est le cas dans nos essais puisque la pression du gaz reste inférieure 1 MPa (6 bars
maximum).

Doncona:
M (11-17)
pi(Ta» F'atm) = TTa- Patm
et M (11-18)
pi(To, Po) = rTO-Po
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- R constante des gaz parfaits (8,31 J.K™.mol?) ;
- M : masse volumique de I’azote ;
- Taet To: températures (K).

Grace a ces dernieres équations, on peut maintenant calculer le débit volumique Qs(Ta.Patm) avec
1I’équation ci-dessous :

M (11-19)
Qu(T,, Py ) = ps(To, Po).Qs(To.Py) R To'PO'QS(TO'PO) = Q. (T, Py) Ta B
s\tartatm/ — ps(TapPatm) - M p — Xs\i0v %0 -TO.Patrn
R. Ta tatm

Désormais, la correction concernant le débit volumique mesuré en conditions normalisée (Po, To) est
appliquée. Le calcul de la perméabilité prenant en compte 1’influence des conditions normalisées de
détermination du débit Qo(To,Po) est réalisée avec 1’équation suivante :

kA(TaJ Patm) = S x (;)2 _ pZt ) X T_Z
L atm

Cette correction est appliquée pour une température de 20°C.

[1.5.3 Porosimétrie par intrusion de mercure (PIM)

La porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) est une méthode répandue dont I’objectif est de
caractériser la microstructure des matériaux et plus précisément la répartition des tailles de pores. Le
mercure est utilisé comme liquide non mouillant compte tenu de sa tension de surface (angle de contact
proche entre 130 et 140°). La tension de surface du mercure en phase liquide empéche ce dernier d’entrer
dans les pores de maniére « naturelle ». 1l est alors nécessaire d’appliquer une pression P pour faire
rentrer le mercure dans les pores. La taille des pores dans lesquels le mercure rentre dépendra
directement de la pression appliquée. En supposant que les pores sont cylindriques, la pression appliquée
peut étre reliée a la taille équivalente des pores dans lequel le mercure peut pénétrer, en utilisant
I’équation de Washburn donné ci-apres :
4ycos(6) (11-21)
e = =g
avec

- d: diametre du pore ou le mercure peut s’introduire (M) ;
-y :tension de surface du mercure (soit 0,485 N/m) ;
- 0 :angle de contact entre le mercure est la surface d’un pore (141,3°).

Généralement la valeur de I’angle de contact communément adoptée pour les matériaux cimentaires est
130° [123]-[125]. L’équation de Washburn (I1-21) permet d’évaluer la taille d’entrée des pores
correspondant a chaque niveau de pression que 1’on augmenta progressivement au cours de 1’essai et
d’obtenir une courbe représentant le volume cumulé de mercure introduit en fonction du diamétre de
pore investi (Figure 11-17 (a)). Cette courbe permet de quantifier le volume occupé par chaque famille
de pores. La Figure 11-17 (b) montre la courbe de la dérivée du volume cumulé par rapport au logarithme
du diamétre des pores (dV/dlogD) en fonction de la taille des pores. Cette courbe permet une
visualisation graphique de la distribution de la taille des pores (identification de familles). Enfin la
Figure 11-17 (c) quantifie les fractions volumiques de chaque famille de pores en utilisant conjointement
les courbes a et b. Les bornes des familles de pores de cette étude ont été choisies pour caractériser les
différents types de pores c’est-a-dire la nano-porosité pour les bornes [3-10[ nm, la méso-porosité et la
microporosité pour les bornes [10-50[ nm, la macroporosité et la porosité capillaire pour [50-10 000[
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nm. La famille caractérisant les tailles de pore au-dela de 10 000 nm permet d’obtenir une information
sur la fraction volumique des pores de taille grossiere (10 a 100 um). La méthode PIM ne permet pas
de caractériser la porosité liée a I’air inclus dont la taille peut varier entre plusieurs centaines de pm et
quelques mm de diamétre. Ce type de porosité pourra étre caractérisé grace a I’analyse des observations
MEB. On rappelle que la porosimétrie par intrusion de mercure n’est utile que pour caractériser la
porosité ouverte, accessible au mercure.

L) R ©)

0,12 @> 10 000 nm

0.1 1
B[50-10 000] nm
0,08 1

200
0.06 1 B[10 - 50] nm
0.04 1

0,02 | B[3-10] nm

Volume cumulé (ml/g)

0

L 10 100 1000 10000 100000 1000000
Diamétre des pores (nm)

b) 0,35 -

0,3
10,0 A

Porosité totale (%)

0.2 4

0,15
5.0 4

0,1 A

dV/dlogD (ml/g)

0,05 A

1 10 100 1000 10000 100000 1000000 0.0 -
Diamétre des pores (nm) PIP7,7-0,5Na54

Figure 11-17:Exemples de traitements des données PIM, a) courbe représentant le volume cumulé de mercure introduit dans
[’échantillon en fonction du diamétre des pores, b) représentation graphique de la distribution des tailles de pores
(identification de familles) et c) histogramme des proportions volumiques de ces familles de pores.

L’utilisation de la méthode PIM pour la caractérisation du volume des pores des matériaux cimentaires
a souvent été critiquée dans la littérature et ses limites ont souvent été soulignées [126]. La faiblesse la
plus importante de cette méthode est illustrée par la Figure 11-18. En effet dans la situation (a), la
méthode détecte la taille des pores et leur volume relatif. En revanche, concernant la situation de la
Figure 11-18 (b), tout le volume introduit dans des pores larges et étroits sera attribué a un pore de faible
taille de pores. De plus, dans cette situation il est fréquent, dans les pates cimentaires, d’étre confronté
au phénomeéne appelé « effet bouteille d’encre ». Ce phénomene souvent évoqué dans la littérature se
traduit par une hystérése lors des essais de sorption/désorption de mercure mais également d’eau ou
d’azote. Cela fausse a terme la détermination de la taille des pores et cela entraine la sous-estimation du
volume des macropores reliés par des pores plus petits. La porosité a 1’eau (poroH>0) sera utilisée pour
caractériser la porosité « capillaire ». Cette méthode possede également ses propres limites.
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(b)

Ouverture Ouverture

Figure 11-18:Représentation a) d'un petit pore cylindrique relié a I'extérieur par un plus grand pore et b) d'un grand pore
cylindrique relié a I'extérieur par un plus petit pore.

La méthode PIM est utilisée dans cette thése pour évaluer la distribution de la taille des pores présents
a l’intérieur des pates de géopolyméres, et observer I’évolution du réseau poreux en fonction des
précurseurs utilisés, des paramétres de formulation et du temps. Si la description physique du réseau
poreux testé reste discutable, les analyses réalisées en utilisant les mémes parametres permettent une
étude comparative des propriétés (variation relatives d’un échantillon a I’autre).

Le porosimetre utilisé dans cette étude est un AutoPore IV 9500 commercialisé par Micromeritics
atteignant une pression maximale de 413 MPa (400MPa) correspondant a une taille de pore de 3,7 nm.
On notera qu’en dessous de 6 nm on atteint les limites de précision de 1’appareil. Ce porosimétre est
équipé de deux postes pour imposer les basses pressions et d’un poste pour imposer les hautes pressions.
Un essai complet dure généralement environ 160 min. Une durée d’acquisition de Ss par pas est imposée
a basse pression et de 10 s a haute pression.

Les échantillons destinés a la méthode PIM ont été lyophilisés au préalable puis stockés dans un
dessiccateur avec du silica gel et de la chaux sod¢ afin de capter respectivement I’humidité et le CO>
présent dans I’air. En effet pour que la microstructure de I’échantillon soit accessible au mercure il faut
préalablement retirer 1’eau sous forme liquide ou vapeur contenue dans ce dernier. On utilise alors la
méthode de cryo-sublimation a une pression de 0,07 mbar et une température de -57°C pendant 72h
nécessitant initialement une trempe de 1’échantillon dans 1’azote liquide. Cette méthode est utilisée dans
le cas des matériaux cimentaires pour retirer I’eau en endommageant le moins possible la microstructure
des échantillons [119].

11.6 Essai de durabilité sur mortier géopolymere

[1.6.1 Essai de tenue en température

L’objectif de cet essai est de caractériser le comportement des mortiers géopolymeéres lorsqu’ils sont
soumis a une haute température. Pour chaque température d’exposition, 3 éprouvettes de mortiers
(40x40x40cm) agées de 28 jours ont été mesurées et pesées avant et apres le protocole de montée en
température. Ce protocole, inspiré des travaux d’ Ameri [127], consiste & disposer 3 éprouvettes dans un
four a moufle LE 114/11/B150 de Nabertherm (Figure 11-19). Ces derniéres subissent une rampe de
température de 5°C/min jusqu’au 1’atteinte du palier de température souhaité soit 100-200-400-600 ou
800°C). Ce palier est maintenu pendant 3 h. Ensuite les éprouvettes sont refroidies dans le four éteint
sous I’effet de I’inertie. Une fois les éprouvettes pesées et mesurées, leur résistance a la compression
résiduelle a été mesurée.
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Figure 11-19:Photoss représentant en a) le four utilisé pour I'exposition & haute température et en b) les éprouvettes dans la
chambre du four.

11.6.2 Attaque acide

Cette étude vise la caractérisation du comportement structural des mortiers de géopolymere soumis a
des conditions acides extrémes. Pour ce faire des éprouvettes de mortiers cylindriques (&33x50cm)
curées 24h a 40°C puis 24h a 70°C puis stockés dans des sacs plastiques hermétiques pendant 28 jours
ont été immergées dans une solution d’acide sulfurique (H2SO4) & 15% (pH < 0.01) (voir Figure 11-20).
La solution a été renouvelée tous les 15 jours afin d’éviter la neutralisation du pH. Trois éprouvettes
sont sorties de la solution a chaque échéance soit 1, 7, 14, 28, 56, 120 et 150 jours, afin de tester leur
résistance résiduelle a la compression et de caractériser les changements physiques de 1’éprouvette. Ces
échéances ont été choisies en fonction des données de la littérature [101]. Lorsqu’une éprouvette est
sortie du bain d’acide sulfurique, celle-ci est rincée a 1’eau distillée (3 bains de 2 min) avant d’étre séchée
30 min dans une étuve a 55°C. A I’issue de ce séchage, I’éprouvette est soufflée pendant 1 min avec un
flux d’air constant pour retirer la matiére non cohésive de 1’éprouvette. Enfin la masse de 1’éprouvette
est mesurée, la perte de masse calculée et la résistance en compression résiduelle mesurée lorsque les
dimensions de I’éprouvette le permettent.

Figure 11-20: Dispositif d'immersion des mortiers dans H2SO4 Figure 11-21: Eprouvette MGNa59 immergée 7 jours
(15%). dans H2S04 (15%), testée en compression puis
pulvérisée a la phénolphtaléine.

Lorsque I’essai de résistance a la compression est réalisé, les éprouvette ont été pulvérisées avec de la
phénolphtaléine afin de mesurée le front de désalcalinisation a I’intérieur de I’éprouvette. En effet on
peut voir sur la Figure 11-21 que la partie rose posséde un pH supérieur a 8,2. Cette partie de I’éprouvette
n’a donc pas été atteinte par la solution d’acide sulfurique. En revanche la partie incolore (couleur
naturelle de 1I’éprouvette) a subit une désalcalinisation, il y a donc eu une réaction entre la matrice
géopolymérique et I’acide sulfurique conduisant a une chute de pH en dessous de §,2.
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11.7 Autres techniques de caractérisation

I1.7.1  Spectroscopie a plasma a couplage inductif (ICP-OES)

L’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry / spectrométrie d’émission
par plasma a couplage inductif) est une méthode d’analyse chimique multi-élémentaire. Les analyses
ont été réalisées avec le spectrométre d’émission (ICP-OES) Thermo Fisher ICap 6500 du SARM-
CRPG de Nancy. Cette méthode a permis de quantifier les éléments chimiques présents dans 1’argile
verte avant et aprés calcination (850°C). L’objectif de ces analyses est le calcul de certains rapports de
concentration d’éléments chimiques qui controlent la géopolymérisation. Ils permettent également de
valider les pourcentages de minéraux par analyse Rietveld & partir des différents diffractogrammes de
rayons X (veérifier la cohérence entre analyses chimiques et minéralogiques).

Le principe de I’'ICP-OES est d’ioniser les atomes constituant 1’échantillon dissous par attaque acide
(NF EN ISO 11885) ou par fusion alcaline (NF ISO 14869-1) pour le dosage de la solution contenant
les éléments & doser est injectée dans un plasma d’argon & 6000 K. L’échantillon en solution est introduit
sous forme d’un aérosol dans le plasma (le gaz porteur dans le nébuliseur est 1’argon). Les atomes
subissent une désolvatation, une atomisation puis une ionisation (passage des atomes a un état excite).
Les atomes excités vont se désexciter instantanément en émettant un rayonnement électromagnétique
qui sera analysé ensuite grace a un détecteur CID (Charge Injection Device / dispositif d’injection de
charge) qui permet d’obtenir 1’analyse simultanée de toutes les longueurs d’onde des photons émis lors
de la désexcitation des atomes ionisés. Grace a cette méthode, on obtient de maniére rapide et précise la
composition des éléments majeurs voire mineurs (en ppm ou mg/L) des échantillons minéraux. La limite
de détection varie en fonction des éléments. Plus la teneur en un élément est proche de zéro plus I’erreur
sur la mesure sera importante.

Les éléments majeurs ayant été analysés sont Si, Al, Ca, Fe, K, Na, Mg et Ti. Les résultats sont exprimés
en pourcentage d’oxyde de chaque élément (formalisme utilisé en géologie). En paralléle la perte au feu
a 1000°C est réalisée par calcination et pesée (elle représente la teneur en CO; et H,0). On veillera a ce
que le total des pourcentages d’oxyde auquel s’ajoute la perte au feu soit proche de 100%. Dans le cas
contraire, un élément peut avoir été oublié (comme le soufre) ou bien la dissolution du solide peut ne
pas étre totale (la teneur en silicium peut étre entachée d’une erreur si la fusion alcaline n’est pas réalisée
dans les régles).
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11.7.2 La méthode BET :

L’objectif de cette méthode est d’estimer la surface spécifique d’un échantillon (poudre) a partir de la
quantité d’azote adsorbée a sa surface [128], [129]. Les informations sont interprétées selon le modéle
de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET).

L’hypothese principale sur laquelle repose ce modele est la suivante :

Le gaz s’adsorbe uniformément dans tout le matériau couche par couche, jusqu’au remplissage totale
des pores. Lorsqu’un matériau est entiérement recouvert d’une couche uniforme de gaz, on peut
déterminer sa surface spécifique avec la relation suivante :

monomoléculaire 11-22
a= i (nadsorbée )N o ( )
m mg a“m,N,

a : la surface spécifique du matériau [m2.g] ;

- A surface du solide recouverte de gaz adsorbée [m?] ;

- ms: masse de solide [g] ;

- Na: constante d’Avogadro (6,022.10%° mol?) ;

- om . surface occupée par une molécule de gaz (N2) [m?].

monomoléculaire

La valeur de omnN: €gale 0,162 nm?, le terme n;ggorpee est calculé a partir de I’équation de
transformée BET ci-dessous :
P, 1 P, (c—1) (11-23)
Ngds (Pv _ Psat) nglfsggzléoeleculalrec Psat nglfsggzléoeleculalrec
, P, . P, . . .,
Lors du tracé de la courbe Y en fonction == on obtient une relation linéaire aux

monomoléculaire (P-Pp)

adsorbée sat

. . P, . c-1 ’
faibles pressions (0,05 < —= < 0,35). La pente de cette courbe notée s vaut Wle;m et ’ordonnée
Psat adsorbée ¢
TN . 1
al origine vautl : m.
adsorbée
Les solutions de cette équation sont donc :
s 11-24
c=-+1 ( )
l
pmonomoléculare _ 1 (11-25)
adsorbée s+i

L’appareil utilisé est un analyseur de surface spécifique automatisé de type Gemini 2375 de
Micromeritics. Lorsque I’échantillon sec est introduit avec le porte échantillon dans la chambre
d’analyse, on procede initialement au dégazage par chauffage sous vide. L objectif de cette étape est
I’évacuation de toutes les molécules de gaz présentes dans les pores du matériau. Le dégazage s’effectue
a 90°C pendant 120 min puis a 350°C pendant 300 min. Cette étape peut engendrer un endommagement
de la microstructure des matériaux (dégradation de I’ettringite dans les bétons hydrauliques par exemple
ou du gypse dans les sols). Cependant nous avons utilisés cette méthode uniquement pour une analyse
des précurseurs qui ont été calciné au préalable & 850°C donc la procédure de dégazage ne porte pas
préjudice a 1’étude. Ensuite les étapes successives d’absorption et de désorption de 1’azote sont lancées.
L’essai est paramétré avec une pression de saturation de 738,52 mmHg et un taux d’évacuation de 50
mmHg/min.
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11.7.3  Propriétés thermiques

Les mesures de conductivité thermique, de diffusivité thermique et de capacité thermique ont été
réalisées avec un analyseur Hot Disk utilisant la méthode TPS (Transient Plane Source / source plane
transitoire). Cette méthode de mesure permet de fournir a la sonde une puissance constante pendant une
durée limité afin d’élever la température de I’échantillon de quelques degrés. L’élévation de la
température est également mesurée par la sonde Hot Disk grace a I’enregistrement de la variation de sa
conductivité électrique. En effet les caractéristiques de I’¢lévation de la température sont directement
liées a I’évolution de la résistance électrique de la sonde. Ces caractéristiques sont enregistrées et leur
variation est analysée en régime transitoire afin de déterminer a la fois la conductivité thermique et la
diffusivité thermique du matériau étudié.

La sonde en Kapton (6,4 mm de diametre) utilisée pour réaliser les mesures est positionnée entre deux
disques (@50x20 mm) de matériau a étudier. La puissance a fournir a la sonde dépend de du rayon de la
sonde et de la gamme de conductivité thermique A & mesurer. La puissance utilisée pour ces essais varie
entre 214 et 371 mW. Le temps d’acquisition de la mesure est choisi en fonction de la gamme de
conductivité thermique a mesurer soit 40s pour A ~ 5 W/m.K ou 80 s pour A = 2 W/m.K.

11.8 Nomenclatures et plan d’expérience

Dans la premiére partie de ce chapitre, les caractéristiques des matériaux précurseurs pour synthétiser
des géopolyméres illitiques ont été décrites. La seconde partie décrit I’activation du précurseur illitique
et le protocole de synthese des géopolymeres (pates et mortiers). Aprés la présentation des différentes
méthodes de caractérisation utilisées dans la these pour observer les évolutions morphologiques des
précurseurs en fonctions des paramétres d’activation et des géopolymeéres en fonction des paramétres
de formulation, ce chapitre a présenté les méthodes d’essais spécifiquement développées pour les
mortiers géopolyméres soumis a des conditions extrémes.

La présente partie répertorie sur les Tableau I1-7, Tableau 11-8 et Tableau I1-9 les nomenclatures, les
différents paramétres d’activation et/ou de géopolymérisation ainsi que les méthodes de caractérisation
appliquées sur les précurseurs, les pates de géopolymériques et les mortiers géopolymériques
respectivement.
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Tableau 11-7:Nomenclatures des précurseurs et méthodes de caractérisation appliquées sur chaque type d’éprouvette. Lot
n°1: 2017 et lot n°2: 2019, B:P : ratio massique Bille:Poudre, DRX -Id: identification et Q: quantification.

Précurseurs

n

bt

Précurseur

T° calenation
(°C)

Broyage

DRX

Type

Viesse de rotation
(tr/mm)

BP

Temps
(mm)

ICP

Ly
=)

IRTF

ATG/ATD

BET

1AV

Argik Verte

1AVP7.7

Phnétare

400

1.7

1AV300

1AV300P7,7

Phnétare

400

11

1AV600

1AV600P7,7

Planétare

400

1AV850

1P7.7-30
1P7.7-60
1P7,7-120
1P7.7-180
1P7.7-240
1P7.7-300

Phnétare

o O ©O © © O |o

1P11-240
1P15-240

o O |0 O © © O o |o|o ||| |o|e

© O |0 O © © O O || ||| |o |

o O |l © © ©o o o |o

1AV900

1AV950

(=3 K=

1G3,7-240
1G7.7-240

© ool ol © © ©O © O |o]|o|o|o|o|o |

2AV

2AV850

2P15-240

Phnétare

400

2G7,7-240

Grratore

40

o |o || )Jo oo |©

o |o |©o |©

IA

[lite Arvel

IA850

"

[A850P7,7

"

Phnétare

400

Ll

AGLT

Argilte de Bure

AGLTS50

"

AGLT850P7,7

"

Phnétare

400

1.1

240

o | |Jo Qo |o |©o

o || o |©o |©o

o || Jo | |©o

MB

Mame Bleue

o

o

o

MB350

"

MBB50P7.7

"

Phnétarre

400

75
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Tableau 11-8:Nomenclatures des pates de géopolymeres, résultats des résistances en compression de chaque formule et les

méthodes de caractérisation utilisées. o: réalisée.

Tempsde  Sohution ; : : g
Formules Lot gf;d; BP bopge dae LS ‘;‘:‘f;t) R(f\bgh }({;wZ)J R&ipi? DRX IRTF ﬁ% MEB P}‘;’; 1:’8

(min) silicatée
P1AV850-1,0Na54 017 - . ; N4 1 %0 3| NC
P1P7.7-30-1,0Na54 " DPlandare 77 30 § . "o o o o
P1P7.7-60-1,0Na54 ¥ e 60 ; ¥ o] 361 o o o
P1P7.7-120-1,0Na54 . ' U ¥ ' ' R TR o o o
P1P7.7-180-1,0Na54 ¢ . I8 . ¥ FOEl 54 o o o
P1P7.7-240-1,0Na54 ’ M " ' Y xl e o o o
P1P7.7-300-1,0Na54 . i T30 ; i | o o o o
PIAVP77-075NaS4  |2017 Plantare 7.7 2400  Na$ 075 90 1] 144 o o 0
P1AV300P7.7-069Na54 | * ' 5 : "069 40 1] 48 oo 0
PIAV600P77-05Na%¢ | ° I ; 05 40 1] 88 . s 0o o 0
P1P7.7-10Na54 2017 Plandare 77 240  Na4 1 %0 9| 51 59 557 o o o o o
P1P7.7-0,75Nas% § ' k ¢ o075 1200 | 655 637 08 | o o o o
P1P7.7-0.5Na54 ¢ y : . 05 180 '] 794 @5 1012 o o o o o
P1P7.7-0,75Na%9 2017 Plandare 77 240  Na%¥ 075 120 3| - : 136 | o 0
P1P.7-05K67 d g ’ d KT 05 180 " 867 | o 0
P1P11-0,5Na54 2017 Plandare 11 240  Na4 05 180 3 168 [0 o o 0
P1P15-0 5Na54 ' g X ' . 121 [ o o o 0
P2P15-0,5Nas4 2019 Plandare 150 240 Na4 05 180 6| - ‘ 1003 [0 o o oo
P1G3,7-16Na54 2017 Giraore 37 240 Na4 16 60 12| NC  NC 24
P1G3,7-125Nas4 J ¥ ’ ¥ I I
P1G3,7-1.0Na54 . ; ' . g 1 o] o506 ;
P1G3,7-0,75Nas4 ¥ k ¥ ¥ 07 1200 3| 93 b 0
P1G3,7-0,70Nas4 ¥ d 5 ' s gF ' ¥ 156 0
P1G3,7-0,60Nas4 . ' ' ' T T n7 0
P1G3,7-0,55Nas4 ¥ b ¢ » N 319 0
P1G3,7-0,50Nas4 § J X ¥ 05 18 *| = 363 0
P1G3,7-0.45Nas4 ¢ y ¥ t o045 40 503 0
P1G3,7-040Nas4 d b . ; 04 40 " 60 0
P1G3,7-0,75Na%9 2017 Graore 37 240  Na® 075 120 3 2 0
P1G3,7-0,70Na%9 ' ' ' ' 07 180 534 0
P1G3,7-0,65Na59 ' ' . A "o065 180 56,8 0
P1G3,7-0,60Na59 § ¥ § § Y06 AU | - 678 0
P1G3,7-0,55Na59 y ! i A " 055 M0 804 0
P1G3,7-0,75K67 2017 Graore 37 240 KT 075 120 3| - 389 0
P1G3,7-0,70K67 ¥ ¥ y ’ A S 489 0
P1G3,7-0,60K67 y J ‘ ' ¥ g * 6 0
P1G3,7-0,55K67 " b ‘ x o . 804 0
P1G3,7-0,50K67 ¥ ’ . : 05 i ¢ 949 0
P1G3,7-045K67 ' y 4 ' 045 420 101 0
P1G3,7-040K67 . : . " 04 40 v 111 0
P1G7,7-14Na54 2017 Graore 77 240  Na%4 14 %0 1| 24
P167,7-1.25Nas4 ’ ’ . : N - I R : ;
P1G7,7-1,0Na54 ¥ J ¥ § ¥ 1 " 18 15 87 168 | o o o
P167,7-0,75Nas4 ' ' ' ' o075 1200 3| 20 0 o o
P1G7,7-0,5Na54 . ’ " A 05 180 1] 653 5 : 0 o o
P1G7,7-0,75Na%9 2017 Graore 77 240 Na® 075 120 9| 479 2 43 [ o o o
P1G7.7-0,75K67 ! g ' Ko 075 ' '] 60 05 459 | o o o
P2G7,7-0,75Na%9 2019 Graore 77 240  Na® 075 120 6 b 87 [o o o °o o
P2G7.7-0.5K59 ' J g d K9 05 180 6] - $59 o o o o o
PIAS50P7,7-1,0Na54 Plandare 77 240 Na¥4 1 90 1] 6 o o 0
PAGLT850P7,7-1,0NaS4 Plandare 77 240  Na4 1 %0 9| 317 295 291 [o o
PAGLT850P7,7-0,75Nas4 ’ . ’ 075 " 3| 458 o o
PMBS50P7,7-10Nas4 Planare 77 240  Na4 1 90 1] 85 o o 0
PMBS50P7,7-1,0Nas9 Plandare 77 240 Na% 1 90 9| 24 n5 %9 [o o
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Tableau 11-9:Nomenclature des mortiers et les essais réalisés. Le ratio massique sable:précurseur (S:P=3,0) et le protocole
de cure (24h-40°C + 24h-70°C) sont les mémes pour toutes les formules. B:P ratio massique Bille/Poudre, L :S : ratio
massique Liquide :Solide, N : nombre d’éprouvettes fabriquées et Microstructure regroupe la porosité accessible a [’eau, la
perméabilité au gaz et la prosimétrie au mercure (P1M).

Type de Tempsde  Solution Table Tablea Essi _ Essai_ Essi
Formules Lot broyeur BP  broyage  alcaline LS vibrante choc N mécanique d'immersion thermmique Microstructure
(min) silicatée (5) (5) (H,S0,-15%)
MP-0,5Na54M2 2019 Planétaire 15,0 240 Na54 0,5 10 60 3 2j X X X
MP-0,5Na54M7 " " " " " " " o 7j X X X
MP-0,5Na54M28 " ! ! " ! ! ! ! ! 28 X X X
MP-0,5Na54HS0 " " " " " " 180 -3 X 0j X X
MP-0,5Na54HS7 " " " " " " " " X 7j X X
MP-0,5Na54HS28 - X 28 X X
MP-0,5Na54HS56 " " " " " " " - X 56 X X
MP-0,5Na54HS28 " " " " " " " - ! X 28 X X
MP-0,5Na54T1 " " " " " " 10 60 3 X X 100°C X
MP-0,5Na54T4 " " " " " " " " " X X 400°C X
MP-0,5Na54T8 " " " " " " " o X X 800°C X
MP-0,5Na54128 " " " " " " 180 -3 X X X 0
MG-0,75Na59M2 2019 Giratoire 7,7 240 Na59 0,75 - 60 3 2j X X X
MG-0,75Na59M7 " " " " " " - o 7j X X X
MG-0,75Na59M28 " " " " " " - " 28j X X X
MG-0,75Na59HS0 " " " " " " 120 - 3 X 0j X X
MG-0,75Na59HS1 " " " " " " " - " X 1j X X
MG-0,75Na59HS7 " " " " " " " - " X 7j X X
MG-0,75Na59HS14 " " " " " " " " X 14j X X
MG-0,75Na59HS28 - X 28 X X
MG-0,75Na59HS56 | " " " " " " " - X 56j X X
MG-0,75Na59HS120| " " " " " " " - " X 120 X X
MG-0,75Na59HS150 | " " " " " " " - " X 150 X X
MG-0,75Na59T0 " " " " " " - 60 3 X X - X
MG-0,75Na59T1 " " " " " " - o X X 100°C X
MG-0,75Na59T2 " " " " " " - o X X 200°C X
MG-0,75Na59T4 " " " " " " - o X X 400°C X
MG-0,75Na59T6 " " " " " " - oo X X 600°C X
MG-0,75Na59T8 " " " " " " - " X X 800°C X
MG-0,75Na59128 " " " " " " 120 X X X 0
MG-0,5K59M2 2019 Giratoire 7,7 240 K59 0,5 10 60 2j X X X
MG-0,5K59M7 " " " " " " " o 7j X X X
MG-0,5K59M28 " " " " " " " o 28 X X X
MG-0,5K59HS0 " " " " " " 180 -3 X 0j X X
MG-0,5K59HS1 " " " " " " " - " X 1j X X
MG-0,5K59HS7 " " " " " " " - " X 7j X X
MG-0,5K59HS14 " " " " " " " - " X 14j X X
MG-0,5K59HS28 " " " " " " " - X 28 X X
MG-0,5K59HS56 " " " " " " " - " X 56j X X
MG-0,5K59HS120 " " " " " " " " X 120 X X
MG-0,5K59HS150 - X 150 X X
MG-0,5K59T0 " " " " " " 10 60 3 X X - X
MG-0,5K59T1 " " " " " " " o X X 100°C X
MG-0,5K59T2 " " " " " " " oo X X 200°C X
MG-0,5K59T4 " " " " " " " oo X X 400°C X
MG-0,5K59T6 " " " " " " "o X X 600°C X
MG-0,5K59T8 " " " " " " " " X X 800°C X
MG-0,5K59128 " " " " " " 180 -3 X X X 0
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11 Activation des précurseurs illitiques

La premiere partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation qualitative et quantitative du premier
lot d’argile verte (1AV) utilisé afin d’étudier les différents parametres ajustables pour élaborer un
protocole optimisé d’activation des précurseurs illitiques.

L’influence de la température lors de 1’activation thermique sur la structure et la minéralogie de 1’argile
verte sera étudiée dans une seconde partie, I’objectif étant d’obtenir un taux d’amorphisation maximum
a I’issue de cette étape.

La troisiéme partie de ce chapitre sera consacrée a 1’activation mécanochimique réalisée par broyage
planétaire et couplée a I’activation thermique. En effet, la composante argileuse des matériaux étudiés
dans cette thése étant principalement illitique, ’activation thermique se révele insuffisante pour
déshydroxyler ou du moins rendre amorphe I’intégralité de I’illite qui posseéde une structure TOT. Cette
partie traite donc de I’influence des parametres de I’activation mécanochimique, le temps d’activation
et le ratio massique bille:poudre (B:P) sur la structure du précurseur argileux.

L’évolution de la minéralogie des précurseurs élaborés est caractérisée par Diffraction des Rayons X
(qui donne notamment le taux d’amorphisation). Leur structure et leur évolution en termes de liaisons
chimiques sont suivies par spectroscopie infrarouge et par analyse thermogravimétrique. Enfin, la
morphologie des poudres obtenues est observée au microscope électronique a balayage. Une fois les
parameétres de 1’activation mécanochimique optimisés et fixés, la température de 1’activation thermique
de ’argile verte est diminuée jusqu’a la suppression de cette étape. Il s’agit alors d’évaluer la faisabilité
d’une activation uniquement mécanochimique sur un précurseur illitique.

Dans une derniére partie, le protocole d’activation précédemment optimisé est appliqué a d’autres
matériaux illitiques proposant des taux de carbonates, d’illites et de quartz différents. Les matériaux
précurseurs d’origine naturels présentant une hétérogénéité souvent importante, la prédiction du
comportement structural des précurseurs une fois activés est un élément clé. En fonction de la
composition de ces derniers, on va chercher a prédire leur augmentation de réactivité.

Nous appliquerons ensuite les paramétres d’essai choisis lors de 1’activation mécanochimique pour un
protocole d’activation moins énergivore et plus représentatif de ce qu’il est possible de réaliser dans
I’industrie, en utilisant un broyeur giratoire.

En fin de chapitre, les protocoles d’activation développés pour le premier lot d’argile verte (1AV) sont
appliqués a un deuxiéme lot (2AV) dont la composition différe. Ce lot sera utilisé ensuite pour la
réalisation des essais du chapitre 5 sur la conception des mortiers géopolymériques et 1’évaluation de
leur durabilité.

111.1 Caractérisation de I’argile verte brute (14V)

M.1.1 Identification des phases minérales

Le lot n°1 de I’argile verte noté 1AV est le matériau utilisé pour I’étude paramétrique des différentes
méthodes d’activation. Cette partie détaille les caractéristiques initiales de ce matériau avant activation.

L’analyse chimique présentée dans le Tableau Ill1-1 montre que 1’argile 1 AV présente un ratio
SiO2/Al03 égal a 3,7 ce qui est relativement élevé si on compare ce ratio a celui des métakaolins soit
en général 1,4. Les métakaolins étant utilisés classiquement pour la réalisation de géopolymeére.



Tableau I11-1: Composition chimique en % massique d'oxyde de 1AV réalisée a I'lCP-OES. PAF: Perte au Feu.

Précurseur SiO; Al,O; CaO Fe,O; KO Na,O MgO TiO, PAF
1AV (%) 575 156 58 55 38 01 23 0,6 8,8

Le diffractogramme de la Figure 111-1 révele une présence importante d’illite/muscovite et surtout de
quartz ce qui permet d’expliquer la valeur élevée du ratio SiO2/Al203. La présence d’illite/muscovite
est confirmée par la quantité non négligeable de KO (soit 3,8 %) puisque le potassium est le cation
majoritairement présent dans I’espace interfoliaire de I’illite. La présence de calcite et de dolomite est
confirmée par les taux de CaO (5,8 %) et de MgO (2,3 %). Enfin la faible teneur en TiO2 peut étre
expliquée par la présence discréte d’anatase (TiO2) dont le pic majeur de diffraction se situe autour de
30°-20 sur le diffractogramme la Figure I11-1.

12000 - Q

10000 -+

8000

6000

Intensité
/@)

I'M

4000 -
I'M

K/Ch /M

2000 -

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 54 59 64 69 74 79
20

Figure I11-1: Diffractogramme sur poudre (anode Co K¢) du lot n°1 d'argile verte (1AV)). A: Anatase; C: Calcite; D:
Dolomite; K/Ch: Kaolinite/Chlorite; I/M: Illite/Muscovite; Mi: Microcline et Q: Quartz.

La diffraction des rayons X sur poudre de la Figure Ill-1 ne nous permet pas d’identifier précisément
les types d’argiles présents dans 1’argile verte, soit & cause de leur faible quantité, soit du chevauchement
des pics de certaines espéces. La diffraction des rayons X sur les lames orientées dont la préparation est
présentée dans le chapitre 2 permet de pallier ce probleme. Les diffractogrammes sur les lames de la
Figure 111-2, permettent I’identification de plusieurs phases argileuses présentes dans 1AV.

Le diffractogramme sur la lame orientée fabriquée par sédimentation sur une lamelle de verre et séchage
a l’air de Dlargile extraite de 1 AV (diffractogramme noté 1AV-LN) permet d’identifier l’illite
/muscovite avec un pic invariant a d = 9,95 A quel que soit le mode de préparation de la lame. La
montmorillonite est identifiée avec la présence d’un pic a d = 14,02 A (a 7,3°20), ce pic n’était pas
visible sur le diffractogramme poudre de la Figure I11-1 compte tenu de la faible quantité de cette argile.
L’analyse du diffractogramme sur la lame orientée mise en contact avec 1’éthyléne glycol (EG) soit le
diffractogramme noté 1AV-EG confirme la présence de montmorillonite (argile gonflante) dont le pic
initialement & 14 A sur la lame LN passe a d = 16,77 A sur la lame EG puis disparait pour se confondre
avec le pic de I’illite/muscovite a d = 9,95 A aprés un chauffage a 550°C (USGS [113]). Le pic situé a
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d = 7,12 A (14°26) sur le diffractogramme poudre de la Figure 111-1 ne permet pas de différencier la
kaolinite et la chlorite compte tenu de la faible intensité du pic. Cependant sur les diffractogrammes des
lames orientées Figure 111-2, la lame chauffée a 550°C (1AV550) montre la quasi-totale disparition d’un
picad=7,12 A (soit & 14,42°20). Cette disparition est corrélée a 1’amorphisation par déshydroxylation
de la kaolinite & 550°C ([113]). Le tout petit pic restant a d = 7,12 A (soit 14,42 °20) est attribué a la
chlorite.

50 000— I/M
40 000—
1AV-LN
1AV-EG
1AV-550
M M

Figure I11-2: Diffraction des rayons X sur les lames orientées obtenues a partir de la fraction argileuse extraite de 1AV.
1AV-LN : lame orientée obtenue par extraction des argiles du matériau et dépot (sédimentation) avec séchage a l’air ; 1AV-
EG : Lame orientée exposée a I'éthyléne glycol a 55°C pendant une nuit et 1AV550 : lame orientée calcinée a 550°C pendant

2h.

La présence d’illite/muscovite est confirmée par spectroscopie infrarouge par transmission (IRTF). Les
spectres sont présentés sur deux zones couvrant la majeure partie des nombres d’onde (fréquence) testées

et associées aux Figure I11-3 et Figure 111-4 couplées au Tableau I11-2 qui précise les références pour les
attributions de pics.

Les bandes & 3621 et 915 cm™ sont respectivement attribuées a la bande d’élongation v(OH) et de
déformation 8(Al-OH) de I’illite [130]-[132]. L’intensité faible de la bande 4 3698 cm™ est attribuée &
1I’¢longation de la liaison OH de la kaolinite v(OH). Les bandes d’élongation des liaisons OH de la
chlorite sont d’ordinaire identifiables grace & deux bandes larges situées a 3564 et 3434 cm™ cependant
la faible quantité de chlorite couplée a la présence d’une bande large centrée a 3429 cm™ reliée aux
vibrations d’élongation des groupes hydroxyles de la molécule d’eau (eau d’hydratation) cache
probablement ces doublets. La bande a 1635 cm™ est reliée a la déformation de la liaison OH de la
molécule d’eau soit 5(H20). La présence calcite en DRX et confirmée par la présence des bandes a 1431
et 874 cm™ attribuée respectivement a la liaison v-C-O et & la vibration de déformation de liaison 8(CO3)
de la calcite. La bande & 1030 cm™ est reliée a la vibration d’¢élongation dans le plan de la liaison vSi-O
des aluminosilicates tandis que les vibrations de déformation des liaisons 3Si-O-Si sont représentées par
les bandes & 470 et 432 cm™. La bande & 529 cm™ est attribuée a la vibration de déformation de la liaison
8(AIV'-0-Si) de I’aluminium hexacoordonné de la couche octaédrique des minéraux argileux. Enfin le
quartz est identifié grace aux doublets & 798 et 778 cm™ ainsi qu’a la bande 4 694 cm™ attribuées
respectivement aux vibrations de déformation des liaisons 8(Si-O) du quartz.
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Figure 111-3: Spectre d’absorbance infrarouge de 14V de Figure 111-4: Spectre d’absorbance infrarouge de 1 AV de
4000 a 2500 cm™. 2000 a 400cm'™.

Tableau 111-2: Attribution des différentes bandes d'absorption. v : vibration d'élongation et &': vibration de déformation de la
liaison considérée.

Bande d’absorption (cm™) Attribution Auteurs
3698 v(OH) - kaolinite [26], B[?é(%ﬁi:gi]l]’ [44],
3621 v(OH) - illite [44], [130]-[133]
3429 v(H20) - hydratation [26], [38], [‘[1';':])”45130]’ [133],
1635 8(H20) - hydratation [35], [44], [133]-[135]
1431 C-O - calcite [44], [132], [134], [136]
1030 v(Si-0) (dans le plan) [44], [130]-[134]
915 3(Al,-OH) - illite [130]-[133]
874 8(COg) - calcite [44], [132], [134], [136]
798 8(Si-0) - quartz [26], [44], [131]-[134]
778 8(Si-0) - quartz [26], [44], [132], [133]
694 §(Si-O) - quartz [44], [132]-[134]
529 S(AIM-0-Si) 261, 1, [#4] 150 131
470 3(Si-0-Si) [26], [44], [130], [131]
432 5(Si-0-Si) [131]

I11.1.2 Quantification des phases minérales

Deux techniques de quantification décrites dans le chapitre 2 ont été utilisées pour quantifier les
différentes phases minérales identifiées dans 1AV. La premiére appelée CDC pour Calcul du Degrés de
Cristallinité requiert 1’utilisation d’une fonction modélisant la bosse d’amorphe du diffractogramme de
rayons X sur poudre. On en déduit alors le taux de phase amorphe. La seconde technique notée EI1-13%
utilise le mélange de 13% en masse de corindon (a-Al203, 1um, >99% de pureté, Alfa Aeser) en
guise d’étalon interne afin de déterminer le taux d’amorphe de 1’échantillon. Pour cela, la méthode
Rietveld (logiciel Topas) est utilisée. Les caractéristiques des fichiers .str utilisés pour la quantification
des différentes phases sont présentées dans le Tableau I11-3.
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Tableau I11-3: Paramétres des différents fichiers utilisés pour la quantification des phases minérales de 1AV.

Groupe 5 &) bh) ch) a) BO) %)

d’espace
Quartz P321 4,916 5,41
llite C2/c 520 889 19,5 95,38
Illite/Muscovite ~ Muscovite 2M1 C2/c 520 9,00 20,64 96,00
Muscovite IM | C2/m 521 @ 8,99 10,27 101,60
Montmorillonite P1 523 898 1390 84.49 8854 89,48
Kaolinite/Chlorite . <aolinite C1 512 899 7,43 9150 10537 89,24
Chlorite Il C2/m 537 899 1435 94,65
Albite C-1 8,15 12,81 7,19 94,85 116,44 8741
Microcline
Feldspaths intermédiaire 1 o0 el bl e
Microcline C-1 849 1303 7,23 89,82 11631 9048
intermédiaire 2
Calcite "R3(-)c 4,98 17,06
Carbonates Calcite R-3c:H 480 15,98
magnesienne
Dolomite "R-3:H 4,96 16,96
Anatase 14;/amd | 3,78 9,56

Les résultats des quantifications présentés sur la Figure 111-5 montrent que si on fixe le taux de corindon
a 13% dans le calcul comme c’est le cas expérimentalement (1AV-13C), le logiciel calcule un taux
d’amorphe de 12%. Ce résultat ne semble pas réaliste de prime abord étant donné qu’aucune large
« bosse » a la base des pics de diffraction des phases cristalline n’¢ été identifiée sur le diffractogramme
de la Figure I11-1. Cette large bosse est associée aux phases amorphes. Ce résultat se confirme lors du
calcul du degré de cristallinité (méthode CDC) qui donne un taux d’amorphe de I’ordre de 1%.

Pour se rendre compte de la sensibilité du calcul de quantification utilisant la méthode Rietveld (EI-
13%) lorsque I’on rentre le pourcentage de corindon ajouté, il a été décidé de faire varier arbitrairement
le taux de corindon. En effet, un manque d’homogénéisation de la poudre d’1AV avec la poudre de
corindon de méme que le possible enfoncement de la poudre fine de corindon par rapport aux grains
plus durs ou massif de la poudre d’1AV pourrait faire en sorte que le taux de 13% de corindon ajouté
en masse ne correspond pas exactement a celui présent dans la couche superficielle du mélange déposé
dans le porte échantillon de DRX et dont la surface est plane (avec une certaines rugosité qui dépend
des tailles de grain du mélange).

On remarque que plus le taux de corindon fixé augmente, plus le taux de phase amorphe calculé diminue
jusqu’a atteindre 0% lorsque le taux de corindon est fixé a 14,5%. Cependant, la quantité
d’illite/muscovite et celle du quartz n’augmente que légérement, respectivement de 47 a 54% et de 18 a
21% lorsque le taux de corindon varie.

On peut donc s’interroger sur la fiabilité¢ de la méthode de préparation de 1’échantillon décrite dans le
Chapitre 11.3. Méme si la quantité de corindon ajoutée a LAV représente bien 13% en masse du mélange
analysé, il se peut que malgré I’homogénéisation, la quantité de corindon se trouvant dans le porte
échantillon soit plus élevée. En effet, la poudre broyée a 32um est passée dans un tamis de 63 um avant
d’étre déposée dans le porte échantillon et méme si I’ensemble de la poudre passe a 32 um le fait que
les particules de corindon mesurent moins d’un micron doit faciliter leur passage vis-a-vis du reste du
mélange dans les mailles du tamis. Cela pourrait entrainer une concentration plus importante du
corindon dans la couche de surface de la poudre dans le porte échantillon.

Une autre méthode de préparation pourrait étre envisagée. Il s’agit de remplir le porte échantillon
directement avec le mélange puis de racler la surface avec une lame de verre. Cependant cette méthode
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favorise 1’orientation préférentielle et compte tenue de la quantité d’argile présente dans 1AV cette
méthode de préparation n’a pas été retenue.
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Figure I11-5: Quantification des différentes phases minérales présentes dans 1AV suivant différentes méthodes de calcul. 1AV
: utilisation de la technique CDC. 1AV-XC : utilisation de la méthode EI-13%, ou X représente la quantité de corindon
utilisée dans le calcul, (notez 713% d’A1>O3 ont été ajouté en masse expérimentalement).

Ainsi, puisqu’aucune bosse amorphe n’est décelée sur le diffractogramme de rayons X, la méthode CDC
semble assez pertinente afin de quantifier les phases minérales présentes d’autant que la qualité de
I’ajustement donné par le rwp calculé par la méthode Rietveld avec le logiciel Topas pour les deux
méthodes (avec ou sans corindon) n’est pas trés différent (soit 5,54 pour la méthode CDC appliquée a
1AV contre 5,45 pour I’étalon interne pour 1AV-14,5C). Ce facteur ne permet pas de trancher entre les
deux methodes.

Lorsque 1AV et 1AV-14,5C sont comparés, on remarque que les principales différences entre les deux
méthodes de quantification sont liées aux quantités de carbonates (- 33,3%), de quartz (+23,5 %) et de
kaolinite/chlorite (- 44,4%) calculées. En revanche la quantité d’illite/muscovite n’est pas trés variable
(+5,9%). Quelle que soit la méthode utilisée, la quantité d’illite a amorphiser pour activer totalement le
matériaulAV reste donc asse bien définie.

Au final, lorsqu’il est question de quantifier les phases minérales d’un matériau aussi hétérogéne que
I’argile verte, il parait raisonnable de donner une fourchette de pourcentages plutot que de présenter la
quantité précise des phases minérales issues du calcul d’un logiciel incorporant une grand nombre de
parameétres. Or, la variation d’un des paramétres semble pouvoir faire varier les quantités calculées du
simple au double. Concernant la quantification des phases minérales de 1AV, les fourchettes de valeur
de chacune d’elles sont présentées dans le Tableau I11-4.
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Tableau I11-4: Quantification des phases minérales de 1AV. Am : amorphe ; Q : quartz ; I/M : illite/muscovite ; Mtm :
montmorillonite ; K/Ch : kaolinite/chlorite ; F : feldspaths ; C : carbonate et A : anatase.

Am Q I/M Mtm  K/Ch F C A
1AV (%) 0-1 1721 4754 36 49 56 @ 7112 01

Enfin, dans la suite de la thése les deux méthodes de quantification (CDC et EI-13%) seront utilisées
afin de calculer le taux d’amorphe des différents précurseurs en fonction des paramétres d’activation
appliqués. Les calculs seront réalisés avec les mémes paramétres a fitter et I’objectif de ces calculs sera
exclusivement de produire une étude comparative (évolution relative des diffractogrammes).

111.2 Influence de la température de calcination sur ’AV

[11.2.1 Deétermination de la température optimale de calcination

L’évolution minéralogique et structurelle de I’argile verte a été étudiée en fonction de la température de
calcination. L’objectif de cette partie est de déterminer une température de calcination optimale afin de
déshydroxyler toutes les minéraux argileux, sans cristalliser de nouvelle(s) phase(s). Il s’agit d’obtenir
le taux phase amorphe le plus élevé possible afin d’augmenter la réactivité du matériau précurseur.

La Figure 111-6 présente les résultats des analyses thermogravimétrique et thermique différentielle
obtenues sur le précurseur 1AV.
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Figure I11-6: Analyse thermogravimétrique (en rouge), sa dérivée (en vert) et I'analyse thermique différentielle (en bleu)
obtenue sur [’argile verte 1AV.

L’argile verte étant un matériau hétérogéne composé de plusieurs minéraux, il est nécessaire d’utiliser
la dérivée de I’analyse thermogravimétrique en vert que 1’on couple a I’analyse thermique différentielle
en bleu sur la Figure 111-6 afin d’identifier les transformations du matériau en fonction de la température.
Le premier événement intervient entre 20 et 200°C. Il correspond au départ de I’eau physiquement liée
(- 2,56 %). Vient ensuite 1’évaporation de 1’eau chimiquement liée entre 200 et 400°C (-1,08 %). La
perte de masse de 3,10 %, entre 400 et 600°C correspond a la déshydroxylation de I’illite et de la
kaolinite. Cette événement est maximum a 541,3°C et correspond aux températures de déshydroxylation
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déja observées par de nombreux auteurs [16], [105]. La perte de masse centrée a 680,4°C peut
correspondre a deux évenements simultanés, la déshydroxylation de la montmorillonite et la
décarbonatation de la dolomite (-1,88%) suivie par la décarbonatation de la calcite a 793,2°C engendrant
une perte de masse de 2,51% [105]. Suite a la décarbonatation, on observe sur 1’analyse thermique
différentielle de la Figure 111-6 un palier & partir de 820°C avant le pic exothermique synonyme de
cristallisation a 903,1°C.

D’apres ces observations, il est nécessaire de calciner 1’argile verte a une température pour laquelle on
atteint une quantité maximale de phase minérale décomposée. La température de calcination optimale
semble donc se situer aprés la déshydroxylation des argiles (concomitante avec la décarbonatation) et
avant le pic de recristallisation débutant a 860,6°C.

Le protocole de calcination de I’argile verte 1AV sera donc fixé a une température de 850°C. Plusieurs
auteurs travaillant sur I’augmentation de la réactivité des argiles illitiques ont également choisi une
température proche de 850°C pour amorphiser leur matériau précurseur [71], [72], [74], [75].

Afin de valider le fait que I’argile a été totalement déshydratée et déshydroxylée, des analyses
thermiques de 1AV et 1AV850 sont comparées sur la Figure 111-7.
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Figure I11-7:Comparaison des analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles d'1AV et 1AV850.

La perte de masse totale du matériau analysé par ATG aprés la calcination a 850°C pendant 2h est tres
faible soit 0,94% contre 11,68% pour 1AV. Les premieres pertes de masses (0,24%) représentées par le
pics asymétriques pointés a 110,9°C sur I’ATD de 1AV850 sont probablement liées a un départ d’eau
re-adsorbée a la surface des particules du précurseur calciné et une fois refroidi au contact de
I’atmosphére. On remarque que la quasi-totalité des phases arileuses a été déshydroxylée puisque la
perte de masse mesurée entre 520 et 660°C pour LAV850 est égale a 0,07%. Deux températures de
déshydroxylation différentes a 572,3 et 626,5°C sont toujours visibles sur I’ATD de 1AV850 bien que
ces derniéres ne soient pas tout a fait les mémes que sur I’ATD de 1AV. Cette différence de températures
est mise sur le compte de la quantité phase minérale encore déshydroxylable dans les deux précurseurs.
On notera également une faible perte de masse liée a une décrabonataion résiduelle entre 626,5 et
942,3°C égale a 0.17%. On rappelle que la perte de masse liée a la décarbonatation dans 1AV avant
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calcination est égale a 2,51%. Cette décarbonatation résiduelle étant pointée a 888,9°C sur I’ATD est
attribuée a la calcite dont la température de décomposition se situe généralement autour de 895°C
cependant celle-ci peut étre diminuée de 20 a 50°C en fonction du degré d’alteration de la calcite [105].

I11.2.2  Suivi de 'impact de la calcination par diffraction des rayons X
Les Figure 111-8 et Figure I11-9 présentent respectivement 1’évolution des diffractogrammes du

précurseur 1AV et I’évolution de la composition minéralogique, toutes deux en fonction de la
température.
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Figure I11-8: Diffractogrammes de /’argile 1AVX calcinée a différentes températures pendant 2h ou X représente la
température de calcination. A: anatase; C: calcite; D: dolomite; Di :diopside ; He : hématite ; K/Ch: kaolinite/chlorite; I/M:
illite/muscovite; Mi: microcline et Q: quartz.

Ces figures permettent d’observer que la quantité d’illite/muscovite cristalline ne diminue pratiquement
pas avant une calcination & 850°C. En effet les pics a 10°26 et 22°26 voient leur intensité légerement
augmenter a 300°C puis diminuer jusqu’a la disparition du pic a 10°26 pour une calcination a 950°C.
En revanche, le pic a 22°26 est toujours présent a 950°C sur la Figure 111-8. L’ajustement du
diffractogramme simulé par la méthode Rietveld se fait essentiellement sur ce second pic. Sa persistance
a 900°C et 950°C permet de calculer une quantité de 18% d’illite/muscovite toujours présente dans le
précurseur apres une calcination a haute température.

Aprés une calcination a 600°C pendant 2 heures, la kaolinite/chlorite n’est plus visible sur la Figure
111-8 ce qui est logique puisque la kaolinite se déshydroxyle entre 500 et 650°C [105], [137]. La chlorite
ne se déshydroxyle pas a cette température mais le fait qu’elle soit présente en faible quantité ne permet
pas de D’identifier sur le diffractogramme. En revanche, cette phase a été introduite lors de la
quantification de la Figure 111-9 et quelques pourcents ont été décelés. Outre la diminution de la quantité
d’illite a 850°C on observe également la diminution du pic de la calcite a 34°26. On rappelle que la
décarbonatation se termine aux alentours de 800°C. Méme si plusieurs auteurs n’ont observés sa
formation qu’a partir de 900°C [20], [138], le calcium, le magnésium et la silice amorphe semblent se
recombiner en diopside (CaMgSi»Os) dont les pics a 35 et 37°26 sont visibles a partir de 850°C sur la
Figure 111-8. Dans une moindre mesure, une recombinaison en akermanite (CaMgSi,O7) est également
possible [22]. Cette formation de phases calciques et magnésiennes expliquerait la non-identification de
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chaux (CaO) ou de magnésie (MgO) sur les diffractogrammes. En effet, ces phases sont formées par
calcination de calcite ou de dolomite. L’identification de I’hématite a partir de 850°C sur le
diffractogramme est confirmée par le virage de la couleur du précurseur de 1’ocre au rouge
caractéristique de 1’oxydation du fer en Fe®*. Au-dela de 850°C, on observe sur la Figure I11-8 un
déplacement du pic a 31,5°26 a 32,5°6 pouvant correspondre a la cristallisation de feldspath(s),

probablement potassique comme la sanidine ou 1’orthoclase (AIKSi3Os) ou de pyroxene sodique comme
la jadéite (NaAlSi,Og).

En adéquation avec les observations précédente, la Figure 111-9 montre que le taux d’amorphe atteint un
maximum de 29% a 850°C. En effet, méme si la quantité d’illite/muscovite atteint un minimum a 950°C,
la cristallisation de diopside, de feldspath et d’hématite augmente le taux de cristallinité du précurseur
au-dela de 850°C. Ces observations permettent de valider le choix de la calcination a 850°C pendant 2
heures.
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Figure 111-9: Quantification des phases minérales présentes dans AVX par la méthode CDC (Calcul du Degré de
Cristallinité), X représente la température de calcination.
On ajoute que des essais de calcination a 850°C pendant 3, 4 et 5 heures ont été effectués cependant les

changements engendrés par I’augmentation du temps de calcination sont mineurs. Ainsi, pour des
raisons énergetiques, la durée de calcination a été fixée a 2 heures.

I11.2.3  Suivi de I'impact de la calcination par spectroscopie Infra-Rouge

Les Figure 111-10 Figure I11-11 permettent de confirmer qu’il est nécessaire de calciner AV a 850°C
pour observer la déshydroxylation de I’illite. En effet les bandes d’absorptions liées aux groupements
hydroxyles de I'illite & 3621 et 915 cm™ voient leur intensité diminuer & 600°C mais ne disparaissent
qu’a 850°C tandis que la bande caractérisant les groupements OH présents dans la kaolinite (3698 cm”
1y disparait 2 600°C. Ces observations valident les diffractogrammes de la Figure 111-8 et les pics d’illite
restants (a 10 et 22°20) a 850°C peuvent étre reliés a Iillite déshydroxylée ou la muscovite puisque ces
minéraux conservent une structure minéralogique stable apres leur déshydroxylation [14], [16], [104].
L’intensité de la bande d’élongation des molécules d’eau a 3429 cm™ diminue jusqu’a un minmum 2
850°C puis augmente légérement pour une calcination & 900 et 950°C ce qui pourait &tre di a une ré-
absorption d’eau dans le précurseur.
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Figure I11-10: Spectres d'absorbance par spectroscopie Figure 111-11: Spectres d'absorbance par spectroscopie
infrarouge (3800-2800 cm) d’AV X ou X représente la infrarouge (2000-400 cm™) d’AV X ou X représente la
température de calcination. température de calcination.

Sur la Figure 111-11, on s’apergoit que les bandes caractéristiques de la calcite (1431 et 874 cm™)
disparaissent aprés une calcination a 850°C confirmant la décarbonatation totale a cette température.
La bande d’élongation de la liaison Si-O-Si situé a 1030 cm™ sans calcination se déplace vers les plus
haute longueur d’onde avec I’augmentation de la température. Cette bande se déplace a 1041 cm™ &
850°C est son intensité diminue de maniére importante ce qui caractérise la désorganisation des couches
tétracdriques et octaédrique. L’hypothése de la désorganisation structurale est appuyée par le
déplacement de la bande de 529 cm™ (AV) 4 509 cm™ (AV850) et la disparition de la bande & 432 cm"
1 aprés 600°C. Ces deux bandes d’absorption sont liées aux vibrations de déformation de la liaison Si-
O-Si (Tableau 111-2). Aprés 850°C Dintensité de la bande a 1041 cm™ diminue tandis qu’un nouvelle
bande & 1084 cm™ apparait. La diminution de I’intensité des bandes 4 1030 puis 1041 cm™ peuvent étre
un témoignage de I’amorphisation des feuillets argileux. Les bandes observables a 950°C, ¢’est-a-dire
la bande principale & 1084 cm™ possédant un épaulement & 1165 cm™, le doublet & 798 et 778 cm™
accompagné d’une bande a 694 cm™ ainsi que les bande & 464 et 509 cm™ sont caractéristiques de la
phase cristalline majoritaire restante a cette température de calcination, le Quartz [132], [136].

I11.2.4 Suivi des effets de la calcination en microscopie électronique a balayage

Les images MEB de la Figure I11-12 permettent d’apprécier les différences morphologiques de la poudre
d’argile verte avant et aprés calcination & 850°C a différents grossissements. Les Figure 111-12 a) et d)
(grossissement de x 400) montrent que la poudre de 1AV possede plus de gros agrégats de 10 a 40 um
de diamétre en comparaison d’1 AV850. De plus, il semble que la majeure partie de 1 AV850 se présente
sous forme de particules fines qui s’agglomerent sous forme de grappes notamment a la surface du film
carbone support de la poudre pour les observations MEB. Lorsque I’on zoom dans AV, on observe
distinctement sur les Figure 111-12b) et c) les larges plages de feuillets argileux enchevétrés typiques de
I’illite. Aprés une calcination a 850°C, ces feuillets argileux de grandes dimensions ne semblent plus
observables aussi clairement. Effectivement, méme si la Figure 111-12 d) montre un agrégat de plusieurs
dizaines de microns, il est difficile de discerner des feuillets d’illites de maniére séparée. Les particules
argileuses ne ressemblent plus a de fines plaquettes et elles deviennent morcelées, plus épaisses et moins
anguleuses apres calcination. Sur la Figure 111-12 f) 1AV850 semble organisé en chaines ou grappes de
particule d’environ 500 nm. Ces particules semblent composées de feuillets argileux compacts, ce qui
semble logique puisque la calcination a 850°C provoque leur frittage. Notez qu’a la sortie du four aprés
le protocole de calcination, le précurseur contenu dans le creuset en alumine a été démoulé en une seule
fois sous forme d’un bloc qui se tient, avant d’étre réduit en poudre manuellement.
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Figure I11-12: Photos MEB en mode electron secondaire de différents précurseurs avec différents grossissements ; a) 1AV (x
400) ; b) 1AV (x 8000) ; c) 1AV (x 25000) ; d) 1AV850 (x 400) ; d) 1AV850 (x 8000) et d) 1AV850 (x25000).

En conclusion les analyses de 1’argile 1AV aprés calcination ont permis de montrer que calciner a 850°C
pendant 2h était un protocole optimum d’activation thermique avec un four a moufle. Ces conditions de
calcination entrainent une déshydroxylation quasi-totale des phases argileuses tout en limitant la
recristallisation de nouvelles phases aluminosilicatées. Par ailleurs, la quantification des phases
minérales avec la méthode de calcul du degré de cristallinité (CDC) a montré qu’activer thermiquement
le précurseur a 850°C permettait d’obtenir le taux de phase amorphe le plus élevé (29%). En revanche,
la quantification a également montré qu’il restait 32% de phases illite/muscovite encore cristallines qui
pourraient encore étre amorphisées. Ces phases restantes sont bien déshydroxylées compte tenue des
analyses thermogravimétriques sur 1AV850 cependant leur structure n’est pas suffisamment
déstabilisée ou déstructurée pour pouvoir étre identifier comme amorphe.
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111.3 Influence de activation mécanochimique par broyage planétaire

La partie précédente a souligné l’intérét d’activer thermiquement 1’argile verte a 850°C a travers
I’augmentation du taux phase amorphe. Néanmoins, il reste encore 32% de phase argileuse cristalline.
Afin de concevoir un géopolymeére illitique avec le moins d’hétérogénéité de type de phases cristalline
non dissoutes dans sa matrice géopolymérique, I’amorphisation doit étre poussée au maximum. Si une
partie du précurseur reste sous forme cristalline, cette partie ne réagira pas de facon optimale (absence
de dissolution ou dissolution partielle) et engendrera des points faibles dans le matériau. Afin de pallier
cette éventualité, ’activation mécanochimique ou mécano-synthese a été introduite dans le procédé
d’activation et les paramétres permettant de maximiser le taux de phase amorphe dans AV850 ont été
établis.

11.3.1 Optimisation du temps de broyage sur 1AV

L’influence du temps d’activation mécanochimique constitue la premiére étape du processus
d’optimisation de I’activation mécanochimique. On rappelle que I’activation mécanochimique consiste
en un broyage a sec a haute énergie du précurseur, réalisée avec un broyeur planétaire dont la vitesse a
été fixée a 400 tour/min d’apres les études précédemment réalisée avec cette méthode d’activation [41],
[42]. Le ratio massique bille:poudre (B:P) a été fixé a 7,7 dans un premier temps.

1.3.1.1  Suivi par diffraction des rayons X de [’activation mécanochimique

Les diffractogrammes sur la Figure I11-13 montrent clairement 1’influence de [’activation
mécanochimique. En effet, la diminution des pics de ’illite a 10° et 22°20 est facilement identifiable en
fonction du temps de broyage. Apres 120 min de broyage, la transformation de ces pics en large bosse
laisse penser que 1’amorphisation de I’illite restante aprés la calcination a 850°C est bien avancée.
L’intensité de ces pics sous forme de bosse diminue avec I’augmentation du temps broyage et finie par
se noyer dans la ligne de base du diffractogramme.

L’activation mécanochimique semble ¢galement avoir un impact sur les autres phases minérales puisque
I’intensité de tous les pics diminue clairement avec le temps de broyage. Qu’ils s’agissent des pics du
diopside (34,2° et 36,2°26), du microcline (27,2° et 32,2°26) ou du quartz (23,9, 31,2 et 43°20) toutes
les intensités diminuent de maniére significative. S’il est difficile de parler d’amorphisation compte tenu
du degré de cristallinité et de la dureté de ces phases, 1’élargissement des pics de quartz laissent penser
que la taille des cristallites diminue au fur et a lorsque la durée de I’activation mécanochimique
augmente.
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Figure I11-13: Diffractogrammes de I'argile verte (AV) apres activation thermique et mécanochimique [139]. AV850: AV
calciné a 850°C pendant 2h; PX-Y: AV850 activé mécanochimiquement aves un B:P=X pendant Y minutes. A: anatase; C:
calcite; D: dolomite; Di: diopside ; He: hématite ; I/M: illite/muscovite; Mi: microcline et Q: quartz.
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Figure I11-14: Quantification des phases cristallines présentes dans le précurseur en fonction du temps d'activation
mécanochimique. La figure de gauche montre les résultats obtenus par la méthode CDC [139] et celle de droite par la
méthode de I'étalon interne avec 13% de corindon (EI-13%).

Compte tenu de 1’hétérogénéité des phases présentes dans le précurseur, il est intéressant de comparer
les deux méthodes de quantification utilisée lorsque la quantité de phase amorphe varie afin de discerner
des tendances d’évolution claires et communes aux deux méthodes.
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Avant de rentrer dans les deétails, la Figure 111-14 montre clairement que le taux d’amorphe augmente
globalement en méme temps que la quantité d’illite/muscovite diminue, a mesure que le temps
d’activation mécanochimique se prolonge. Lorsque I’on compare les deux méthodes de quantification
de ’amorphe dans le matériau, échantillon par échantillon, les résultats sont similaires. Effectivement,
pour 1AV850 (0 min), le taux d’amorphe quantifié¢ est le méme (29%), la quantité supérieure de quartz
calculée a I’aide de la méthode CDC (+6%) est compensée par les quantités plus faible d’illite/muscovite
(-3%) et de feldspath (-3%) alors que la quantité des autres phases secondaires est la méme (6%). Apres
30 min de broyage, les taux d’amorphe et d’illite/muscovite sont identiques. Le taux de quartz supérieur
(+6%) est compensé par la plus faible quantité de feldspath (-6%). Pour 60 min de broyage, la
quantification par la méthode ElI-13% montre une diminution du taux d’amorphe de 40 a 36% compte
tenu des quantité de feldspaths et de quartz exceptionnellement élevée dans cet échantillon, 12% et 24%
respectivement au lieu de 9 et 20 % pour 1’échantillon broyé pendant 30 minutes (ce résultat peut &tre
imputé a une possible variation d’un sous-échantillon a un autre). Cependant la quantité
d’illite/muscovite continue de diminuer et différe de 2% de la quantité calculée par la méthode CDC.
Pour 120 min de broyage, les taux de phase amorphe et d’illite muscovite sont proches et la
compensation quartz/feldspath est de nouveaux visibles. A partir de 180 min de broyage les
quantifications a 1’aide des deux méthodes semblent vraiment différentes. En effet, méme si la quantité
d’illite/muscovite diminue dans les deux cas, indiquant la poursuite du processus d’amorphisation, le
taux de phase amorphe n’augmente pas lorsque la méthode EI-13% est utilisée a cause des quantités de
feldspaths et de phase secondaires variables et qui augmentent la quantité de phases cristallines détectées
dans I’échantillon. Lors de 'utilisation de la méthode CDC, on constate une nette augmentation du taux
d’amorphe pour 180 min de broyage (67%). Cette valeur semble surestimée a cause de la quantité de
quartz chutant de 25 a 19 % de 120 a 180 min d’activation mécanochimique. Le taux de phase amorphe
maximum (58%) est atteint pour 240 min lors de I’utilisation de la méthode EI-13%. Par ailleurs, la
quantité d’illite/muscovite n’évolue plus aprés ce temps de broyage. En revanche la méthode CDC
montre une diminution de la quantité d’illite/muscovite jusqu’a 300 min de broyage planétaire. On note
que pour les deux méthodes, la quantité de quartz semble légérement diminuer en adéquation avec la
diminution de I’intensité des pics du quartz sur la Figure 111-13.

Au final, quelle que soit la méthode utilisée (toutes deux étant « perfectibles »), les résultats montrent
que P’activation mécanochimique déstabilise et détruit la structure cristalline de 1’illite et augmente la
guantité de phase amorphe réactive dans le précurseur. Compte tenu de ces résultats, il semble
raisonnable de penser que la structure du matériau n’évolue plus ou trés peu aprés 240 minutes de
broyage.

Si des essais complémentaires doivent étre menés pour statuer au sujet de la fiabilité des méthodes de
quantification CDC et EI-13%, il est important de noter que lorsque 1’on regarde les diffractogrammes
modélisés par chacune des méthodes, 1’ajustement des diffractogrammes par la méthode CDC semble
meilleure que celui obtenu a 1’aide de la méthode EI-13% comme le montre les Figure 111-15 Figure
111-16. De plus le rwp de la méthode CDC égal a 3,97 est meilleur puisqu’il est égal a 3,97 que celui
obtenu avec la méthode EI-13% soit 4,78 (le rwp est meilleur lorsqu’il se rapproche de zéro).
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Figure 111-15: Comparaison du diffractogramme expérimental d'1AV850P7,7 (en bleu) avec le diffractogramme simulé avec
le logiciel TOPAS en appliquant la méthode CDC (en rouge). Représentation de ldifractse = f{2tehta). Observation d'un large
pic centré a 29,12 ° 2theta introduit pour ajuster le background simulé par une courbe. La courbe en gris montre la
différence entre le diffractogramme simulé et mesuré.
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Figure 111-16: Comparaison du diffractogramme expérimental d'1AV850P7,7 (en bleu) avec le diffractogramme en rouge
simulé avec le logiciel TOPAS en appliquant la méthode EI-13%. Le diffractogramme expérimental montre la présence des
pics caractéristiques du corindon ajouté a l’échantillon a quantifier. Le background est ajusté avec un polynome de degré 5

et la courbe en gris montre la différence entre le diffractogramme simulé (en imposant un ajout de 13% de corindon) et le

diffractogramme mesuré expérimentalement.

111.3.1.2  Suivi par spectroscopie infra-rouge de [’activation mécanochimique

L’évolution structurale des précurseurs en fonction du temps d’activation mécanochimique suivie par
spectroscopie infrarouge est exposée sur la Figure 111-17.

Apres la calcination a 850°C (1AV850), le spectre infrarouge (1AV850) montre des bandes d’absorption
trés larges. Méme le doublet de 8-Si-O & 798 et 778 cm™ caractéristique du quartz parait mal défini. Cet
aspect du spectre est certainement dd au frittage ayant lieu lors de la calcination favorisant la formation
d’agrégat de grande taille. Or plus les particules analysées sont agrégées et plus le spectre sera diffus et
présentera des larges bandes [132].

Concernant les bandes d’absorption liées aux groupements OH, on a vu précédemment que celles liées
aux minéraux argileux (a 3620 et 915 cm'*) avaient disparu apres une calcination a 850°C cependant les
groupements OH de 1’eau probablement adsorbée sont toujours présents puisque le spectre de 1AV850
sur la Figure 111-17 présente une bande large centrée aux alentours de 3422 cm™ accompagnée d’un
bande a 1635 cm™ (8(H20). Plusieurs auteurs attestent que ces groupement hydroxyles correspondent a
des molécules d’eau de 1’atmosphére adsorbée a la surface des particules [35], [38], [130], [135].

Aprés 30 minutes d’activation mécanochimique la bande a 3422 cm™ se sépare en deux bandes distinctes
de faible intensité & 3590 et 3300 cm™. L’apparition de ce doublet, attribué aux bandes d’élongation de
groupement v-OH démontre une probable modification de la réactivité de surface de particules aprés 30
minutes de broyage, ce qui expliquerait I’absence d’eau ré-adsorbée post-broyage. Cependant dées que

Chapitre 111 : Activation des précurseurs illitiques
106



le broyage reprend, on observe une réabsorption de molécule d’eau dés 60 min d’activation
mécanochimique puisque les bandes a 3422 et 1635 cm™ apparaissent 4 nouveau. De plus I’intensité de
ces bandes continue d’augmenter jusqu’a atteindre un maximum pour 180 min de broyage avant de
diminuer pour 240 min et 300 min.
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Figure I11-17: Spectres infrarouge de I'argile verte de Romainville aprés activation thermique et mécanochimique. 1AV850:
1AV calciné a 850°C pendant 2h et PX: 1AV850 activé mécanochimiquement avec un B:P=7.7 pendant X minutes.

Les changements les plus remarquables sont ceux des bandes d’élongation de la liaison v(Si-O) a 1040
et 1090 cm™ respectivement aprés calcination (AV850) et activation mécanochimique pendant 120
minutes (P120). On observe un changement important d’intensité sur ces bandes. La bande a 1040 cm™
initialement a 1030 cm™ dans AV, attribuée a la vibration dans le plan de la liaison Si-O diminue tandis
que la bande a 1090 cm™ rencontrée sur les spectres de la silice amorphe augmente avec le temps de
broyage. Ce constat prouve une nouvelle fois ’avancement du processus d’amorphisation dans le
précurseur aprés 1’activation thermique et mécanochimique. En effet cette inversion des intensités est
clairement visible sur le spectre de P60. Une telle évolution des bandes d’¢élongation a 1040 et 1090 cm
! couplée a la disparition de la bande de déformation de la liaison 5(AIV)-O-Si) apres la calcination a
850°C, indique la distorsion des couches tétraédriques et octaédriques des feuillets argileux [38] . De
plus, la disparition de la bande de déformation de la liaison AIVY-O-Si a 550 cm™ aprés 120 min de
broyage implique une transformation compléte de 1’environnement de I’Al(VI) hexacoordonné en
I’ AI(IV) tétracoordonné, ce qui induit potentiellement une évolution de la réactivité du précurseur en
termes de dissolution au contact de la solution alcaline (évolution de 1’énergie de liaisons dans le solide
favorisant leur rupture lors de I’attaque alcaline) [130].
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Pour des temps de broyage de 180 & 300 min, toutes les bandes distinctement observées peuvent étre
attribuées au quartz, comme nous I’avions fait pour 1AV950 [136]. La diminution de I’intensité de la
bande a 1090cm™ couplée a I’élargissement de cette bande au-dela de 180 min de broyage est un
témoignage de I’augmentation de la taille des particules analysées. On peut alors penser qu’a partir de
180 min de broyage et peut étre méme avant, les particules s’agglomerent lors de [’activation
mécanochimique. Ce constat serait cohérent avec les observations de Frost [35] qui a montré qu’au bout
de 120 min d’activation mécanochimique, la surface spécifique des particules de kaolin n’augmentait
que modérément et que celles-ci avait tendance a s’agglomérer avec la prolongation de 1’activation
mécanochimique. On ajoute que I’hypothése selon laquelle la taille des cristallites de quartz diminuerait
avec I’activation mécanochimique est en accord avec les observations faites sur la Figure I11-17. Si les
particules de quartz de plus en plus petites se « noient » dans des agrégats du précurseur argileux de plus
en plus gros, alors I’élargissement de la bande a 1090 cm™ & partir de 180 min de broyage semble
coherent.

111.3.1.3  Analyses thermogravimétrigue et thermique différentielle au cours de I’activation
mécanochimigue

Les analyses thermogravimétriques et thermiques différentielles montrées respectivement sur les Figure
111-18 et Figure 111-19 permettent d’apprécier les changements de nature du précurseur et d’observer les
transformations résiduelles en fonction du temps d’activation chimique. Il est nécessaire de rappeler que
les prises d’essais pour ces analyses sont de 180,5 mg + 0,5 mg et que chaque précurseur a été broyé a
32um avant analyse. Le broyage a été réalisé manuellement dans un mortier en agate afin de limiter les
changements structuraux des précurseurs. Seule la taille des agrégats argileux et des particules de quartz
a été réduite.

Les pertes de masse des matériaux précurseurs activés mécanochimiguement sont analysés a partir de
la Figure 111-18 et du Tableau I11-5. Compte tenu des pertes de masse trés faible (soit 1 a 2%), il est
difficile d’attribué les pertes de masse détecter a une transformation spécifique, ainsi il a été décidé de
regrouper ces pertes de masse selon deux plages de température semblant significatives apres analyse
de la dérivée des courbes TG de chaque précurseurs.
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Figure I11-18: Analyse thermogravimétrique delAV
thermiquement et mécanochimiquement activée. 1AV850:
1AV calcinée a 850°C pendant 2h et PX: 1AV850 activée

mécanochimiquement avec un B:P=7.7 pendant X minutes.

Figure I11-19: Analyse thermique différentielle: de 1AV
thermiquement et mécanochimiquement activée. 1AV850:
1AV calcinée a 850°C pendant 2h et PX: 1AV850 activée

mécanochimiquement avec un B:P=7.7 pendant X minutes.
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Tableau I11-5: Perte de masse de 1AV activée thermiquement et mécanochimiquement, mesurée par I'analyse
thermogravimétrique en fonction de la température.

Perte de masse (%) 1AV850 P30 P60 P120 P180 P240 P300

[20-200°C] 006 033 035 027 025 025 0,22
[200-950°C] 0,42 067 078 079 080 057 0,80
Totale — 1250°C 094 1,09 124 115 114 091 112

La premiére perte de masse mesurée entre 20 et 200°C correspond au départ de I’eau physiquement liée
au matériau tandis que la seconde entre 200 et 950°C correspond aux transformations résiduelles du
matériau, c¢’est-a-dire la déshydroxylation (DHX) ou la décarbonatation. L’objectif est de déterminer a
partir de quelle durée d’activation mécanochimique le précurseur semble stable, ¢’est a dire a partir de
quelle durée les pertes de masse n’évoluent plus ou peu. On observe premiérement que |’activation
meécanochimique entraine une augmentation des pertes de masse totale (PM) de 0,94% (a t = 0 min)
jusqu’a 1,24 pour t = 60 min d’activation. Ensuite la PM: diminue aprés 120 min de broyage pour
atteindre 1,15% et la perte de masse se stabilise pour P180 au tour de 1,14% et P300 autour de 1,12%.
L’activation durant 240 min (P240) semble atypique puisque la perte de masse totale obtenue est
inférieure a celle mesurée sur 1AV850 a t =0 min.

La PMao200°c liée a I’eau adsorbée augmente avec 1’activation mécanochimique jusqu’a 60 min puis
diminue jusqu’a 300 min. Ces pertes de masses, bien qu’elles semblent diminuer Iégérement jusqu’a
300 min sont du méme ordre de grandeur a partir de 120 min, de 0,27 a 0,22%. Cette observation est en
accord avec I’hypotheése de la réabsorption d’eau atmosphérique avec 1’activation mécanochimique
observée sur les spectres infrarouge Figure 111-17.

La perte de masse correspondant aux transformations résiduelles (200-950°C) augmente en fonction du
temps d’activation mécanochimique de 0,42% (1AV850) jusqu’a 0,80% pour 180 min. Un palier est
potentiellement atteint puisque la PM2go-9s0°c Sur cette gamme de température pour P300 est également
égale a 0,80%. Cependant la PMzgo-gs0°c de P240 chute a 0,57% ce qui démontre la présence d’une plus
faible quantité de phase décomposables. Cette observation n’est en accord avec les analyses DRX qui
montrent que la composition minérale de P180, P240 et P300 sont sensiblement les mémes. La faible
valeur de la PMago-gs50°c pour P240 sans doute due a I’hétérogénéité du sous échantillon analysé pour ce
matériau.

Le couplage de la Figure 111-19 avec le Tableau 111-6 permet d’observer distinctement les tempeératures
auxquelles ont lieu les différentes transformations entrainant ou non une perte de masse.

Tableau I11-6: Température (en degré Celsius) des transformations mises en évidence a partir des courbes d'analyse
thermique différentielle de 1AV activé thermiquement et mécanochimiquement.

Transformations AV850 P30 P60 P120 P180 P240 P300
Départ d’eau adsorbée | 110,9 124,6 119,0 127,4 119,5 118,8 118,9
DHX muscovite n°1 572,3 570,3 582,9 582,5 573,5 571,3 575,8
Décarbonatation 723,2 752,8 756,3 748,3 7442 759,5 766,4
DHX muscovite n°2 888,9 - - 922,8 922,4 916,5 922,7
Pic endothermique 5 11480 | 1142,3 | 1139,8 1130,3 11353 | 1128,1 11254
Pic endothermique 6 1192,2 | 1253,5 | 1225,7 | 1209,1 | 1202,8 | 1194,6 | 1188,7

L’activation mécanochimique semble augmenter la température de départ de I’eau adsorbée (de 110,9°C
a 127,4°C aprés 120 minutes de broyage) ce qui signifie que 1’énergie d’adsorption de I’eau a la surface
du matériau a augmenté ce qui peut provenir d’une transformation des sites réactifs a la surface des
particules. Cette température de désorption de 1’eau de surface semble se stabiliser autour de 119°C
apres 180 min ce qui indique une stabilisation de la transformation des sites de surface ou du moins de
leur réactivité. On rappelle que le creuset est fermé hermétiquement durant le broyage mécanochimique
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et donc la quantité d’eau pouvant étre adsorbée a partir de 1’atmosphere contenue dans le creuset est
limitée. La ré-adsorption aurait lieu lors de la remise en contact avec I’atmosphére a la fin du broyage.

Le trés Iéger pic endothermique situé autour de 570°C peut est attribué a la transition réversible
tétragonal (o) — hexagonal (B) du quartz ayant lieu classiqguement a 573°C. En effet, le quartz représente
environ 20% de 1’échantillon, cependant cette transformation n’engendre pas de perte de masse [105].
Une perte de masse est cependant identifiée grace a la dérivée de la courbe TG, peu avant cette
température et serait attribuée a la fin de la déshydroxylation de la muscovite « altérée » (DHX de la
muscovite n°1) par I’activation mécanochimique (notez que la majeure partie de cette DHX se produit
lors de la calcination initiale & 850°C). En effet la muscovite est trés sensible au broyage a haute
intensité, comme I’activation mécanochimique qui engendre un réarrangement de la liaison Al-OH et
qui par conséquent diminue la température de DHX de 820 a 920°C a 570-585°C [105].

La température du troisiéme pic endothermique sur Figure 111-19, attribué a la décarbonatation
résiduelle de la calcite ou de la dolomite n’ayant pas été détruite par I’activation thermique initiale
(compte tenu du temps limité a 2h de la calcination), augmente de 723,2°C (1AV850) a 766,4°C pour
P300. Méme si ’augmentation n’est pas linéaire, la température de décarbonatation augmente avec
’activation mécanochimique du précurseur indépendamment de la durée, ce qui indique qu’une quantité
résiduelle de phase carbonatée est décomposée.

Le quatriéme pic endothermiqgue situé aux alentours de 920°C visible uniquement a partir de 120 minutes
de broyage est attribué a la déshydroxylation de la muscovite pas ou peu altérée par I’activation
mécanochimique. La somme des pertes de masse engendrées par ces transformations, montrée dans le
Tableau I11-5 augmente jusqu’a 60 min de broyage puis se stabilise autour de 0,80% pour 300 min,
exception faite pour P240. Ce constat est cohérent puisque que 1’activation mécanochimique va altérer
les phases difficiles a décomposer lors d’une simple calcination et favoriser leur décomposition lors de
la montée en température.

Le quatriéme pic endothermique sur la Figure 111-19 et situé aux alentours de 920°C est visible
uniquement a partir de 120 minutes de broyage. Il est attribué a la déshydroxylation de la muscovite
« pas ou peu altérée » par I’activation mécanochimique (DHX de la muscovite n°2).

La somme des pertes de masse engendrées par ces transformations dans la gamme 200-950°C augmente
jusqu’a 60 min de broyage puis se stabilise autour de 0,80% pour 300 min, exception faite pour P240
(voir Tableau I11-5). Ce résultat montre que 1’activation mécanochimique entraine 1’altération des phases
les plus difficiles a décomposer lors d’une simple calcination et favorise leur décomposition lors de la
montée en température au cours de 1’analyse thermogravimétrique.

Les pics endothermiques 5 et 6 dans le Tableau 111-5 ne sont pas liés a la recristallisation de phase
puisque les pics ne sont pas exothermiques. Les transformations ayant lieu a ces températures
correspondent a la décomposition de certaines liaisons. On peut noter que la température des pics
endothermiques 5 et 6 diminue significativement en fonction de la durée de broyage, prouvant une
nouvelle fois 1’action de I’activation mécanochimique sur la structure globale du précurseur.

Compte tenu de 1’allure des courbes des analyses thermogravimétriques sur la Figure I11-18 et des
courbes d’analyses thermiques différentielles sur la Figure 111-19, les transformations ayant lieu dans les
précurseurs semblent étre les mémes et ne plus évoluer a partir de 180 minutes d’activation
meécanochimique. Cette conclusion est en accord avec les observations faites précédemment suite aux
analyses par diffraction de rayons X et par spectroscopie infrarouge.

111.3.1.4  Suivi par microscopie électronique a balavage des effets de [’activation mécanochimique

Concernant [’évolution morphologique des précurseurs en fonction du temps d’activation
mécanochimique, les Figure 111-20 (a) et (b) permettent d’observer que 1’activation mécanochimique
pendant 30 min amorce la diminution de la taille des particules, héritée du processus de calcination a
850°C et du frittage des feuillet entre eux qui en résultait. La taille des particules diminue jusqu’a environ
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100 - 200 nm apres un broyage de 60 min (Figure I11-20 (c) et (d)). Aprés 120 min de broyage, la Figure
111-20 (e) montre une quantité plus importante de grappe de particules, sui observées plus précisément
sur la Figure 111-20 (f) a fort grossissement indiquent clairement une réagrégation.

.

5 pm

‘17,

i £ e)
Figure I11-20: Observation au MEB en mode BSE de 1AV850 activée mécanochimiquement avec différents grossissements;
a) P30 (x 400) ; b) P30 (x 25 000) ; c) P60 (x 400) ; d) P60 (x 25 000) ; e) P120 (x 400) et f) P120 (x 25 000).

L’agrégation des particules se confirme sur les Figure 111-21 (a) et (b) représentant les particules

obtenues aprés 180 min d’activation mécanochimique (P180). Ces derniéres mesurent désormais 500
nm de diametre.

En revanche, les Figure 111-21 (c) et (d) pour P240 et (e) et (f) pour P300 ne montrent pas de changement
majeur par rapport a I’état de la poudre apres 180 min de broyage. La taille des agrégats n’évolue pas
de maniere significative.

Ces observations valident I’hypothése I’augmentation de la taille des particules avec 1’augmentation du
temps d’activation mécanochimique au-dela de 120 min, qui avait été formulée suite a 1’observation de
I’¢largissement des bandes en spectroscopie infrarouge.
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Figure 111-21:Observation au MEB en mode BSE de 1AV850 activée mécanochimiquement avec différents grossissements; a)
P180 (x 400) ; b) P180 (x 25 000) ; c) P240 (< 400) ; d) P240 (x 25 000) ; e) P30 (x 400) et f) P300 (x 25 000).

Cette partie permet de conclure quant au choix de la durée optimale d’activation mécanochimique pour
produire un précurseur illitique avec un maximum de phase amorphe potentiellement réactive.

La DRX a montrée qu’en fonction de la technique de quantification utilisée on atteignait un taux
maximum de phase amorphe pour 180 min de broyage (soit 67% avec CDC) ou 240 min de broyage
(soit 58% pour EI-13%). Le taux d’illite/muscovite minimal a été atteint par ailleurs apres 300 min de
broyage quel que soit la méthode de quantification utilisée (soit 5% pour CDC et 9% pour EI-13%). La
spectroscopie infrarouge, I’ATG et I’ATD ont montré que la structure globale du précurseur n’évoluait
que treés peu apres 180 min d’activation mécanochimique et 1’observation des particules au MEB ne
montre aucun changement significatif entre 180 et 300 min de broyage.

En conclusion, pour optimiser cette étape de préparation chronophage et énergivore tout en assurant son
efficacité (taux de phase amorphe maximum), le temps d’activation mécanochimique est fixé a 240 min

pour la préparation du précurseur illitique et pour la suite de I’étude notamment 1’effet du ratio massique
bille:poudre (B:P).
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111.3.2 Optimisation du ratio massique bille:poudre sur 1AV lors de [’activation
mécanochimique

Lorsque le ratio massique bille:poudre (B:P) augmente de 7,7 a 15 (des billes en carbure de tungsténe
sont placée en nombre variable dans le creuset de broyage), la Figure 111-22 montre que I’intensité des
pics du quartz diminue. De plus, les pics de faible intensité liés au diopside ou aux feldspaths voient leur
largeur & mi-hauteur augmenter. L’augmentation de la quantité d’agent broyant multiplie le nombre
d’impact et de chocs sur les particules ce qui engendre une diminution de la taille des cristallites ainsi
que leur désorganisation comme observé lors de la prolongation du temps d’activation mécanochimique
au-dela de 180 min.

Q
|
\
\
Q ‘1 Q
I . /M
P7,7-240 /M ™, | F Di Q

— M@!w Q Q B Q

Il WMWW.,”N/\. s

P11-240 i ‘
— i “M o N

20

Figure 111-22: Diffractogrammes de rayon X de PX-Y ou P correspond a 1AV850 activé mécanochimiquement avec un
B:P=X pendant Y minutes. Di : diopside ; F : feldspaths ; He : hématite ; I/M: illite/muscovite et Q: quartz.

La Figure 111-23 confirme que I’évolution des pics du quartz est essentiellement due a la diminution de
la taille des cristallites du quartz car les deux méthodes de quantification montrent que la quantité de
quartz n’évolue pas ou peu en fonction du ratio massique B:P.

La quantité d’illite/muscovite et de phase amorphe n’évolue pas non plus. En effet, méme la méthode
CDC indique un taux d’amorphe dans P7,7-240 inférieur a celui dans P11-240 et P15-240 (soit 62%
contre 66%). Cependant, les taux d’amorphes calculés précédemment dans P180 et P300 égaux
respectivement a 67 et 66% (Figure I11-14) permettent de conclure que les variations observées sont
plutot liée a la méthode ou a I’hétérogénéité des matériaux testés (plusieurs sous-échantillons sont
testés).

La principale différence observée sur les résultats obtenus par les deux méthodes de quantification
appliquée sur la Figure 111-23 concerne la quantité de feldspaths. Cette derniére diminue de 4 a 1%
lorsque B:P augmente de 7,7 a 11 pour la méthode CDC, ce qui correspond aux observations réalisées
sur les diffractogrammes. En revanche cette quantité augmente Iégérement pour la méthode EI-13% en
passant de 8 a 10% quand B:P passe de 7,7 a 15. Ces comportements contradictoires sont sans doute liés
a la difficulté du logiciel TOPAS a simuler les pics des feldspaths dont les rapports d’intensités entre
pics peuvent varier au cours du broyage, tout en restant de faible intensité. Notez que certains auteurs
mentionnent des erreurs pouvant aller a 50% sur les quantités de feldspaths (et ce d’autant plus que la
quantité¢ a détecter est faible et qu’il existe une multitude de fiches minéralogiques décrivant des
feldspaths proches les uns des autres. Or uniquement deux structures minéralogiques sont utilisées pour
simuler tous les feldspaths présents altérés ou non).
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Figure 111-23: Quantification des phases minérales présentes dans le précurseur en fonction du ratio massique B:P lors de
I'activation mécanochimique de 1AV850 pendant 240 min. La figure de gauche montre les résultats obtenus par la méthode
CDC (Calcul du Degreé de Cristallinité) et celle de droite par la méthode EI-13% (méthode de I'étalon interne avec ajout de

13% de corindon).

L’évolution de la structure du précurseur en fonction du ratio massique B:P est visible également sur les
spectres d’absorption de la Figure I11-24.

On constate une diminution de la bande d’élongation de la liaison v(Si-O-Si) a 1090 cm™ couplée a
I’élargissement de la bande lorsque le B:P augmente. Conformément aux interprétations de la partie
précédente, cette évolution des spectres est attribuée a I’augmentation de la taille des agrégats. De plus,
le passage de B:P =11 a 15 n’entraine pas d’évolution majeure.
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Figure I11-24: Spectres infrarouge de I'argile verte de Romainville 1AV apres activation thermique et mécanochimique. PX-
Y: 1AV850 activé mécanochimiquement avec un B:P=X pendant Y minutes.
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L’agrégation des particules est clairement observée sur les photos MEB des Figure I11-25 (b), (d) et (f)
sur lesquelles le diametre des agrégats augmente de maniére significative avec le ratio B:P. En effet, le
diamétre moyen des agrégats pour P7,7-240 est de 500 nm quand celui des agrégats observés dans P15-
240 se situe plutdt autour 1 um. Les particules semblent également plus plates est compactes a mesure
que le B:P augmente.
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Figure I11-25:Observation au MEB en mode BSE de 1AV850 activé mécanochimiquement avec différents grossissements; a)
P7,7-240 (x 400) ; b) P7,7-240 (x 25 000) ; c) P11-240 (x 400) ; d) P11-240 (x 25 000) ; e) P15-240 (x 400) et f) P15-240
(x 25 000).

En conclusion, cette partie a montré que I’augmentation du ratio massique B:P entraine une agrégation
importante des particules ainsi qu’une diminution de la taille des phases dures comme les feldspaths et
le quartz voire leur désorganisation. Ces deux processus sont généralement a 1’origine d’une
augmentation de la largeur @ mi-hauteur des pics de DRX voire une diminution de I’intensité de ces pics.
Chose plus surprenante, le taux d’amorphe n’augmente pas avec le ratio B:P alors que nous verrons dans
le chapitre qui suit que les performances mécaniques obtenues sur les géopolymeres fabriqués avec les
précurseurs activés mécanochimiquement avec un ratio B:P éleve sont plus importantes ce qui pourrait
étre expliqué par une meilleure dissolution du précurseur via un taux d’amorphe plus élevé. Cette
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absence d’évolution du taux d’amorphe montre que toutes les phases cristallines pouvant étre
amorphisées le sont déja apres un broyage de 240 min avec un ratio massique B:P égale 8 7.7.

Aussi, I'intérét d’augmenter le ratio B:P serait non pas une augmentation de I’amorphe mais d’atteindre
ce taux maximal plus rapidement. L’augmentation de B:P permet en effet de de diminuer la durée de
I’activation mécanochimique comme 1’a montré [41] lors de I’activation mécanochimique du kaolin.
Dans notre cas, compte tenu de la quantité importante de précurseur devant étre activé pour I’étude des
parameétres de formulation du chapitre 4, les paramétres de 1’activation mécanochimique ont été fixés a
240 min pour la durée et 7,7 pour le B:P. Ces conditions sont jugées moins dommageables pour le
broyeur étant donné son utilisation intensive sur une longue période pour produire les quantité
importantes attendues.

111.3.3  Influence de [’activation mécanochimique en fonction de la température de
calcination

Certaines études de la littérature [41], [42] ont montré qu’il était possible de réduire la température
d’activation thermique du kaolin et méme de supprimer cette étape en I’activant mécanochimiquement.
Nous avons donc analysé I’impact de I’activation mécanochimique avec les paramétres choisis
précédemment lorsque la température d’activation thermique de 1’argile verte, matériau majoritairement
illitique, est réduite ou lorsque cette étape est totalement supprimée.
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Figure I11-26: Diffractogrammes de rayons X de I'argile verte (1AV) aprés activation thermique et mécanochimique. AV :
Argile Verte brute ; AVX: AV calcinée a X°C pendant 2 h ; AVXPY-Z : AVX activé mécanochimiquement aves un B:P=X
pendant Y minutes. A: anatase; C: calcite; D: dolomite; Di : diopside ; I/M: illite/muscovite ; K/Ch : kaolinite/chlorite ; Mi :
microcline ; Mtm : montmorillonite et Q: quartz.

On constate aisément sur la Figure 111-26, que I’activation mécanochimique entraine une diminution de
plus en plus forte de I’intensité des pics de I’illite/muscovite (a 10, 20, 23, 40 et 73°26) en fonction de
la température d’activation thermique. de 1’intensité des pics de I’illite/muscovite, principalement a 10
et 22°20. En effet, les quantifications via I’analyse Rietveld sur la Figure I11-27 associée a la Figure
I11-26 permettent de mieux apprécier les variations de quantit¢ d’I/M avant et apres activation
mécanochimique avec température de calcination.
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La diminution du taux d’I/M sont égales a 33,3%, 36,5%, 58,7% et 84,4% respectivement pour AVP7,7,
AV300P7,7, AV600P7,7 et AV850P7,7. Il semble donc que la déstructuration minéralogique des phases
illitiques est facilitée lorsque la déshydroxylation par chauffage a commencé ou a eu lieu.

100% -

90% 16 20 20
80%
70% &
60% 34 33
e 51 52 46 32
Z 50% +—
g
= 40% {—
ﬁ
g 30% ﬂ
5 9
¥ 20%
10% -
0% - . T . . T
AV AV300 AV600 AVS850 AVP7,7 AV300P7,7 AV600P7,7 AVS850P7,7
B Quartz O Illite/Muscovite @ Montmorillonite O Kaolinite/Chlorite
# Feldspaths B Anatase O Diopside O Akermanite
@ Carbonates B Hématite @ Amorphe

Figure I11-27: Quantification par la méthode CDC des précurseurs suivants: AV : Argile Verte brute ; AVX: AV calcinée a
X°C pendant 2 h ; AVXPY : AVX activé mécanochimiquement aves un B:P=X pendant 240 minutes.

On peut aussi constater qu’on obtient des taux d’illite/muscovite restante et de phase amorphe (les deux
autour de 30%) tres similaires pour 1AV850 et 1AV300P7,7. Ainsi une activation mécanochimique de
300°C pendant 240 min en broyeur planétaire avec un ratio B:P de 7,7 permettrait de réduire la
température d’activation thermique de prés de 65%, avec des résultats de performances escomptés
similaires lors de la géopolymérisation du précurseur (dans le cas ou seul le taux d’amorphe controle les
performances de géopolymérisation).
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La spectroscopie infrarouge sur les Figure 111-28 et Figure 111-29 confirme les observations par
diffraction de rayons X.
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Figure 111-28: Spectres d'absorbance infrarouge (3800- Figure 111-29: Spectres d'absorbance infrarouge (2000-400

2800 cm™) d’AVX ou X représente la température de cm™) d’AVX ou X représente la température de calcination
calcination et AVXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la et AVXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la durée
durée d’activation mécanochimique. d’activation mécanochimique.

Ces analyses montrent une diminution de I’intensité des bandes a 3621 et 915 cm™ qui correspondent
respectivement a la vibration d’élongation et de déformation de la liaison OH de l’illite, lorsque le
précurseur est activé mécanochimiquement. De plus, 1’intensité de la bande d’élongation de la liaison
Si-O-Si a 1030 cm™ diminue nettement avec I’activation mécanochimique lorsque 1’on augmente la
température de calcination. Cette intensité diminue tellement pour LAV600P7.7 que la bande présente
désormais un double sommet a 1085 et 1054 cm™ attestant du désordre engendré par le broyage dans
les couches tétraédrique. Les couches octaédriques subissent une destruction d’autant plus importante
lors de DI’activation mécanochimique que la température de calcination augmente. En effet, apres
calcination & 600°C, la bande a 529 cm™ qui correspond a la bande de déformation de la liaison AIVD-
O-Si a 529 cm? semble se dissocier en deux bandes, a 551 et 509 cm™. Aprés Dactivation
mécanochimique, pour 1AV600P7,7, la bande a 551 cm™ disparait, seule la bande a 509 cm™ persiste,
comme cela a été observé pour des températures de calcination plus élevées (900 et 950°C). Ainsi
I’activation mécanochimique permet d’obtenir le méme de degré de désorganisation structurale pour
une température réduite d’un tiers (600°C avec activation mécanochimique contre 900°C).

Par ailleurs, le pic majoritaire de la kaolinite a 14°26, ne disparait pas totalement lors de ’activation
mécanochimique de 1AV, alors que c¢’est le cas pour 1’activation mécanochimique de 1AV300. Or la
température de 300°C est bien inférieure au 550°C requis habituellement pour voir disparaitre les pics
de la kaolinite traitée uniquement thermiquement. Il faut généralement atteindre par contre 700-750°C
pour une élimination compléte de 1’eau. Dans notre cas, la déshydratation de la kaolinite lors de la
calcination & basse température soit 300°C semble augmenter son potentiel de déshydroxylation lors du
broyage. Le spectre de 1AV300P7,7 sur la Figure 111-28 affiche cependant toujours une bande résiduelle
concernant 1’élongation de la liaison v(OH) associée a la de la kaolinite avec une intensité nettement
diminuée avec I’activation mécanochimique. Cette derniére n’est pas complétement capable de
déshydroxyler la kaolinite. D’un autre cotée, le logiciel de quantification en diffraction de rayons X nous
indiquait une perte totale de structure cristalline.

Finalement, une calcination & 600°C est nécessaire pour voir disparaitre le pic de diffraction de la
kaolinite a 14°26, alors qu’avec une activation mécanochimique de 240 minutes de broyage planétaire
avec un ratio B:P de 7,7 et une calcination préalable de 300°C permet d’obtenir un résultat presque
similaire. Concernant la kaolinite, un broyage mécanochimique sans calcination au préalable semble
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aisément remplacer 1’étape de calcination a haute température (supérieure a 550°C). Par contre les
spectres infrarouge montrent que seule 1’activation thermique permet une déshydroxylation compléte
du matériau. Reste & savoir quel paramétre, entre amorphisation et déshydroxylation, gouverne
prioritairement la géopolymérisation. Ce résultat est encore un exemple de ’effet de 1’activation
mécanochimique sur I’étape de calcination du précurseur.

En ce qui concerne la calcite, on observe sur la Figure 111-26 la diminution de son pic majoritaire a
34,16°20 lors de 1’activation mécanochimique et cette diminution est d’autant plus importante que la
température de calcination augmente. La quantification de la Figure I11-27 ainsi que la diminution de
’intensité des bandes a 1431 et 874 cm™ correspondant respectivement a la vibration de la liaison C-O
et a la bande de déformation de la liaison 6(CQOs3) de la calcite sur la Figure 111-29, confirme ce résultat.
En revanche, il semble difficile de parler de décarbonatation lors de I’activation mécanochimique. La
diminution de I’intensité des pics en DRX ou des bandes du spectre infrarouge sont associées a la
diminution de la taille des grains de calcite ou leur désorganisation. Ces grains micronisés se mélangent
de plus en plus intimement avec les agrégats argileux dont la taille croit avec I’augmentation de la durée
d’activation mécanochimique comme montré précédemment. Soulignons I’intérét majeur de ne pas
décarbonater les phases de type calcite ou dolomite a I’origine de la formation potentielle de MgO ou
de CaO trés réactive au contact de ’eau ou de la solution alcaline. Ces phases comme mentionnées
précédemment sont susceptible de donner naissance a des hydrates cimentaires tels que rencontrés dans
les liants hydrauliques. On obtient au final un composé mixte géopolymeére/hydrates cimentaires.

Finalement, lorsque 1’on compare les composition de chaque échantillon sur la Figure 111-27 on se rend
compte que les compositions de 1AV850, 1AVP7,7 et 1AV300P7,7 ne sont pas trés éloignées
concernant le taux d’amorphe et le taux d’illite/muscovite. La méthode d’activation ne permet pas de
détruire totalement la structure de la kaolinite et de la calcite pour 1AVP7,7 et celle de la calcite pour
1AV300P7,7. La composition d’AV600P7,7 est en revanche assez remarquable puisqu’excepté la
guantité de calcite, elle correspond a celle de 1AV850 broyée pendant 60min (LAV850P30, voir Figure
I11-14, méthode CDC). En effet ces deux échantillons montrent une quantité d’I/M et d’amorphe
respectivement égal a 19% et 47%.

Bilan

Une activation mécanochimique durant 240 minutes de broyage planétaire avec un ratio B:P de 7,7,
permet d’obtenir quasiment la méme amorphisation pour I’argile verte testée que pour ce méme matériau
ayant subi une calcination & 850°C. Le remplacement de la calcination a haute température par une
activation mécanochimique sans calcination semble donc possible si on se réfere seulement au taux
d’amorphe. Le résultat est moins performant concernant la déshydroxylation compléte du matériau.
Cependant, il serait certainement possible de déshydroxyler la majorité de I’illite/muscovite voire des
autres phases argileuses en durcissant les conditions de I’activation mécanochimique soit en augmentant
le ratio massique B:P et/ou en prolongeant la durée de I’activation au-deld de 240 min. Dans ces
conditions, il serait également possible de réduire suffisamment la taille des cristaux de calcite pour
qu’ils ne soient plus détectables par la DRX et qu’ils jouent le role de « filler inerte » non réactif
(contrairement a CaO obtenu par calcination haute température des carbonates) et permettant le
renforcement des performances mécaniques lors de la géopolymérisation. Dans ces conditions, le
calcium et le magnésium ne seront pas incorporés au gel du géopolymere puisque la calcite et la dolomite
n’auront pas été décarbonatées puis réhydratés et dissous lors de 1’ajout de la solution alcaline.
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[11.3.4 Activation mécanochimique de divers matériaux illitiques potentiellement
utilisables comme précurseurs a la géopolymérisation

L’argile verte (AV) est un matériau précurseur que 1’on trouve couramment dans le bassin parisien. Jugé
comme une formation géologique homogene, ce matériau n’en reste pas moins hétérogene localement
lorsque 1’on regarde sa composition minéralogique. On estime que les carbonates vont varier de
quelques pourcents 2-5% a 20-30% et au-dela on a plus souvent affaire la marne Bleue d’Argenteuil. Si
on considére cette variabilité possible au niveau des terres excavées que 1’on souhaiterait valoriser sous
forme de géopolymére, il est donc intéressant de regarder ce que donne le protocole optimisé
d’activation du précurseur tel que défini précédemment sur plusieurs matériaux illitique dont la
minéralogie et la structure différent.

Trois matériaux illitiques ont été étudies dans cette partie : la marne bleue d’Argenteuil (MB), I’argillite
de Bure (AGLT) et l’illite d’Arvel commercialisée (IA) possédant toutes trois des quantités
d’illite/muscovite, de carbonates et de quartz différentes.

111.3.4.1 Analyses thermiques et spectres infrarouge des différents matériaux précurseurs activés

Avant de détailler la minéralogie des échantillons et leur évolution, il est nécessaire d’identifier la
pertinence de I’activation thermique a 850°C sur ces matériaux en analysant leur courbe d’analyse
thermogravimétrique et d’analyse thermique différentielle montrées respectivement sur les Figure 111-30
et Figure 111-31.
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Figure 111-30:Analyse thermogravimétrique Figure 111-31:Analyse thermique différentielle d'1AV: lot n°1
d'1AV: lot n°1 d'Argile Verte; 1A: lllite Arvel; d'Argile Verte; IA: Illite Arvel; AGLT: Argilite de Bure et MB:
AGLT: Argilite de Bure et MB: Marne Bleue Marne Bleue d'Argenteuil.

d'Argenteuil.

Tableau I11-7: Perte de masse (%) en fonction des différentes plages de température.

Matériau  [20-220°C[  [220-430°C[  [430-610°C[ [610-710°C[  [710-820°C] total

1AV 2,56 1,08 3,10 1,88 251 11,68
1A 4,10 0,44 4,18 1,63 2,72 13,20
AGLT 3,12 0,69 2,87 1,18 6,92 16,88
MB 2,36 0,85 1,94 0,61 15,44 24,56

On constate, que les courbes ont plus ou moins la méme allure, ce qui signifie que les pertes de masse
sont dues aux mémes phénomeénes. En revanche I’importance de ces pertes de masse varie en fonction
de la quantité matériau transformé. La perte de masse liée a la déshydroxylation de I’illite entre 430 et
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610°C donnée dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable. montre que le matériau possedant la
quantité d’illite la plus importante est 1’illite Arvel (IA), suivie par 1AV, AGLT puis MB. Concernant
la décarbonatation, un classement pratiquement inverse est observé avec la perte de masse la plus
importante entre 710 et 820°C pour MB (15,44%) puis AGLT (6,92%) et enfin 1A et 1AV, avec
respectivement 2,72 et 2,51% soit de faibles quantités de carbonates assez similaires.

La Figure 111-31 montre en complément qu’excepté pour AGLT, la température de 850°C semble étre
une température de calcination adéquate puisque la DHX et la décarbonatation semble terminée. En
revanche, la décarbonatation & 850°C ne semble pas tout a fait achevée pour AGLT puisque le sommet
de la courbe est situé a 878,5°C. Il aurait donc fallu calciner AGLT a 880°C pour obtenir une
décarbonatation totale. Cependant comme la température de fin de décarbonatation n’est pas tres
¢loignée et afin de pouvoir comparer les quatres matériaux, 1’activation thermique a 850°C a été
appliquée pour chacun des précurseurs dans la suite de I’étude.

Les nalyses thermiques sont complétées par les résultats obtenus a partir des spectres infrarouges de la
Figure I11-32. L’intensité de la bande d’absorption & 1446 cm™ attribuée a la vibration de la liaison C-O
des carbonates montre une quantité de carbonate décroissante de MB a IA. La position de cette bande
dans les plus hauts nombre d’onde (1446 cm™ contre 1431 cm™) pour MB couplée a la présence du pic
a 728 cm* indique une quantité relativement importante de dolomite [132], [136]. La morphologie
globale des spectres montre au travers des bandes a 3620, 1030, 915, 525, 470 et 428 cm™ une quantité
importante d’illite et/ou de muscovite. On note la présence de kaolinite dans les quatre précurseurs grace
au pic a 3698 cm? et I’absence de quartz dans IA puisque le doublet a 798 et 780 ainsi que la bande a
694 cm'* ne sont pas présents.
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Figure 111-32: Spectres d'absorbances de 1AV: lot n°1 d'Argile Verte, AGLT: Argillite de Bure, IA: Illite d'Arvel et MB:
Marne Bleue d'Argenteuil.

I1.3.4.2  Etude détaillée de I’activation de Uillite Arvel

L’IA est le précurseur le plus simple a étudier puisqu’il est constitué d’un nombre plus réduit de phases
minérales étant donné qu’il s’agit d’un produit commercialié a des fins bien particuliere. Les Figure
111-33 et Figure I11-34 montrent que IA est majoritairement composé d’illite/muscovite (53%) et de
phases minérales secondaires comme la kaolinite (16%), de feldspaths (10%), de calcite (6%) et de 15%
de phase amorphe comme le confirme la bosse sur le diffractogramme d’TA.
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Figure 111-33:Diffractogrammes de 1A: Illite Arvel; 1A850: IA calcinée a 850°C pendant 2h et IAB50P7,7: 1A850 activée
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Figure 111-34:Quantification par la méthode CDC des phases minérales présentes dans 1A, 1A850 et IA850P7,7.

Apreés la calcination, les pics de I’illite/muscovite sont toujours présents comme précédemment observé
sur lAV850 indiquant qu’une partie significative de cette phases est toujours cristalline.

La kaolinite est totalement transformée en métakaolinite, la calcite suite a la décarbonatation, diminue
fortement malgré la persisatance d’un pic de faible intensité a 34°26. La transformation de I/M et de la
kaolinite aprés calcination augmente le taux d’amorphe de 280%. L’activation mécanochimique réduit
également clairement la cristallinité de la muscovite comme le montre la diminution des pics a 10 et
22°26 sur la Figure 111-33. De plus, comme on 1’a vu précédemment, le broyage planétaire réduit
I’intensité des pics correspondant au fledspaths (albite, microcline et orthoclase) ce qui se traduit par
une diminution de leur quantité calculée sur la Figure 111-34. On note également la disparition de
I’akermanite (Ca,MgSi»O7) avec le broyage montrant alors le cractére méastable ou du moins fragile de
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cette phase minérale. On note que le modéle de quantification réduit clairement la quantité d’akermanite
et augmente celle des carbonate (3%). On pourrait éventuellement penser & une recarbonatation lors de
I’activation mécanochimique cependant il est difficile de discerner des pics liée a la calcite sur le
diffractogramme de 1A850P7,7 (Figure 111-33).

Il est nécessaire de préciser que certains pics, notamment celui a 36°26 du diffractogramme fittent
particuliérement bien avec cette phase minérale, c¢’est également le cas de la wollastonite (CaSiO3) ou
de la mellilite ((Ca,Na)2(Al,Mg,Fe)(Si,Al).07) ayant des formule et strucuture chimique similaires.
Cependant il est difficile, sans réaliser d’analyse plus poussée de certifier I’identification la phase formée
d’autant plus qu’il faudrait alors prouver que sa formation soit thermodynamiquement posssible a 850°C
méme si plusieurs auteurs ont déja observée la formation précoce de ce type de phases dans dans des
argiles richeS en carbonates [20], [22].

- 040 - 1.8
1031
3442
3620 F 0,35 - 1.6
| \
[t L
3697 / - 030 an [ 14
| \ 535 432
|| 346 \ ) 1106 12
v \. F 0,25 "
\ p- 1432 874 697 -
A _ \ﬁ 2 712 - 1,0 =
v 020 2 1636 752 £
- 1A 1799 2
/ g ~ F 08 E
// 0,15
F 0,6
346 #
1A850
g 0,10
- 0,4
085 IA850 o2
1A850P7,7
et 0,00 TIA850P7.7 L 0.0
4000 3500 3000 2500 1900 1400 9200 400
nombre d'onde (cm) nombre d'onde (cm)
Figure 111-35 : Spectres d'absorbance Figure 111-36 : Spectres d'absorbance infrarouge (2000-400 cm™)
infrarouge (4000-2500 cm™) d’1A ou X d’IA ou X représente la température de calcination et IAXPY-Z ou Y
représente la température de calcination et représente le B:P et Z la durée d’activation mécanochimique.

IAXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la durée
d’activation mécanochimique.
Suite a la calcination a 850°C, les spectres infrarouges de la Figure 111-35 montre une disparition
attendue des bandes de vibration associée a la liaison v(OH) de I’illite et de la kaolinite (respectivement
a 3620 et 3697 cm?) et un déplacement de la bande d’hydratation de 3442 a 3446 cm™. Aucun
changement significatif de cette bande d’hydratation est observée apres 1’activation mécanochimique
mis a part une faible diminution de son intensité.

En ce qui concerne la gamme des plus faible nombres d’onde sur la Figure I11-36, on constate une
diminution de la bande des carbonates (vC-O de la calcite a 1432 cm™) et son dédoublement en deux
bande de faible intensité a 1512 et 1407 cm™.,

La bande d’absorption trés fine de la liaison v(Si-O-Si) a 1031 cm™ s’¢largit significativement compte
tenu de 1’accroissement de la taille des particules, atteignat initialement des valeurs inférieure a 3 um.
Cette bande se déplace égalment a 1041 cm™. Cette évolution de la bande est principalement due a la
déshydroxylation de I’illite qui est mise en évidence par le déplacement des bandes de vibration des
liaisons S(AIV'-O-Si) et 5(Si-O-Si) a 535 et 471cm™. L’activation mécanochimique engendre un
élargissement de la bande a 1036 cm™ suite 4 I’amorphisation de I’illite mais elle ne montre pas un
déplacement de cette bande. On note également une bande large a 734 cm™ et le déplacement des bandes
de vibration des liaisons §(AIV'-O-Si) et 5(Si-O-Si) a 584 et 467 cm™. La forme mal défini de ces bande
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ajoutée a leur faible intensité montre le caractére majoritairement amorphe du précurseur apres
activation mécanochimique. On atteint 80% d’amorphe d’aprés la Figure 111-34.

11.3.4.3  Etue détaillée de I'activation de I’argilite de Bure (AGLT)

En plus de I’illite/muscovite représentant 34% du matériau et de la kaolinite qui constitue 9%, 1’argilite
de Bure est composée de 20% de quartz, 20% de carbonates (calcite et dolomite), 4% de montmorillonite
et environ 1% de pyrite (FeSy).
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Figure I11-37:Diffractogrammes de AGLT: Argillite de Bure; AGLT850: AGLT calcinée a 850°C pendant 2h et
AGLT850P7,7 : AGLT850 activé mécanochimiquement avec B:P=7,7 pendant 240 min. Ak : akermanite ; Al : albite ; C :
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Figure I11-38:Quantification par la méthode CDC des phases minérales présentes dans AGLT, AGLT850 et AGLT850P7,7.

L’activation thermique a 850°C engendre plusieurs transformation issue de l’amorphisation de
I’illite/muscovite, de la kaolinite et de la tranformation de la calcite et de la dolomite. En effet la
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décarbonatation de la calcite et de la dolomite rend disponible du CaO et du MgO pouvant réagir au
contact des grains de quartz et des particule d’I/M amorphisée pour former du diopside (CaMgSi>Os)
[20], [22] et de I’akermanite (Ca2MgSi>O-) [22] dont les pics sont visbles sur le diffractogramme de
rayons X d’AGLTS850 sur la Figure I11-37.

Calciner I’argilite a 850°C sous atmosphére oxydante transforme également la pyrite FeS, en hématite
Fe20; et en magnétite FesO4 [140]. On détecte bien I’hématite sur le diffractogramme de rayons X de
I’AGLT850 (mais pas de magnétite). La Figure 111-38 montre aussi une augmentation significative des
quantités de quartz (+11%) et de feldspath (+6%) aprés calcination, mise sur le compte de
I’hétérogénéité du précurseur testé (variabilité des sous-échantillons activés). En conséquaence,
I’augmentation escomptée de 1’amorphe est limitée (soit +16%).
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Figure 111-39:Spectres d'absorbance Figure 111-40 : Spectres d'absorbance infrarouge (2000-400 cm™?)
infrarouge (4000-2500 cm™) d’AGLT ou X d’AGLT ou X représente la température de calcination et
représente la température de calcination et AGLTXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la durée d’activation
AGLTXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la mécanochimique.

durée d’activation mécanochimique.

Les spectres d’absorbances en spectroscopie infrarouge des Figure 111-39 et Figure 111-40, montrent la
disparition des bandes attribuées a I’illite (3620 et 915 cm™), a la kaolinite (3697 cm™) ainsi que celle
des carbonates (1430, 875 et 713 cm™) confirmant la déshydroxylation des minéraux argileux et la
décarbonatation de la calcite et de la dolomite aprés la calcination a 850°C. De plus, la bande a 1430
cm? laisse place a deux bandes a 1516 et 1423 cm™ comme précedemment observé lors de 1’activation
thermique de IA. L’élargissement de la bande centrée a 1037 cm™ est probablement due a
’augmentation de la taille des particules suite au frittage. L’épaulement de la bande 4 910 cm™ pourrait
étre relié a la combinaison du silicium et du calcium sous-forme d’une liaison Si-O-Ca ce qui va dans
le sens de I’apparition de phase telle que le diopside CaMgSi»O¢s ou 1’akermanite Ca,MgSiO7. La
disparition de la bande a 525 cm™ relative a la vibration de liaison 5(AIV!-O-Si) signifie la transformation
de I’aluminium hexa-coordoné en aluminium tetra-coordonné comme montré par spectroscopie RMN
par [76] lors de I’activation thermique d’argilite. On note également 1’apparition de deux bandes de
faible intensité a 613 et 595 cm™ attribuées a la vibration de la liaison 8(SO4) de ’anhydrite Ca(SO4)
dont aucun pic n’est détecté en DRX. Sa faible quantité est sans doute a I’origine de ce résultat.
L’oxidation locale de la pyrite FeS; au contact de I’oxygene de ’aire entraine la formation de H2SO4
(acide) qui au contact des carbonates (CaCQg) réagit pourmer au final des phase gypseuses.

L’activation mécanochimique de I’argilite engendre la diminution de la taille des cristallites du quartz
et des feldspaths sur la Figure 111-38. La quantité d’I/M restante dans AGLT850 diminue de 60% tandis
que le taux d’amorphe augmente de 189% apres I’activation mécanochimique. Comme on I’a vu pour
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I’illite Arvel, le diopside et 1’akermanite diminue alors que la quantit¢é de carbonate augmente
légérement lors de I’activation mécanochimique.

Le spectre d’AGLT850P7,7 sur la Figure 111-40, montre quant a lui désormais principalement des bandes
d’absorption attribuée au quartz a 1168, 1088, 798, 779, 694, 511 et 466 cm™. Ce constat permet de

penser que les autres phases minérales ont été presque totalement amorphisées.

111.3.4.4  Etude de I'effet de ’activation mécanochimique sur la Marne Bleue d’Areenteuil (MB)

Comme le montre les Figure 111-41 et Figure 111-42, MB est le précurseur testé possédant le plus de
carbonate soit 34% ainsi que la quantité de minéraux déshydroxylables la plus faible soit 32% auxquels
s’ajoutent 22% de tectosilicates (16% de quartz et 6% de feldspaths), 7% de gypse et une trés faible

quantité d’anhydrite et de pyrite (= 1%).
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Figure I11-41: Diffractogrammes de MB: Marne Bleue; MB850: MB calcinée a 850°C pendant 2h et MB850P7,7 : MB850
activée mécanochimiquement avec un ratio B:P=7,7 pendant 240 min. A : anatase ; Ak : akermanite ; An : anhydrite ; C:
calcite; D: dolomite ; Di : diopside ; G : gypse ; He : hématite ; I/M: illite/muscovite ; P : pyrite et Q : quartz.
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Figure I11-42:Quantification par la méthode CDC des phases minérales présentes dans MB, MB850 et MB850P7,7.

La bande la plus intense du spectre infrarouge de la marne bleue d’ Argenteuil testée sur la Figure 111-44
confirme la présence importante de calcite et de dolomite. En effet cette bande associée a la vibration
de la liaison C-O se situe a 1446 cm™ soit entre le nombre d’onde caractéristique de la bande C-O dans
la dolomite et celle observée dans la calcite, respectivement a 1458 et 1427 cm™ [136]. La présence du
gypse est confirmée par les bandes d’absorption a 1622 et 670 cm™ mais également par I’épaulement a
1114 cm* de la bande a 1033 cm™ [136].
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Figure 111-43:Spectres d'absorbance Figure 111-44:Spectres d'absorbance infrarouge (2000-400 cm-?)
infrarouge (4000-2500 cm) d’MB ou X d’MB ou X représente la température de calcination et MBXPY-Z
représente la température de calcination et ou Y représente le B:P et Z la durée d’activation mécanochimique.

MBXPY-Z ou Y représente le B:P et Z la
durée d’activation mécanochimique.

Apres la calcination a 850°C la quantité d’illite estimée par diffraction de rayons X diminue de 26% a
7% comme observé pour les précédents précurseurs et la kaolinite estimée initialement a 5% disparait
(Figure I11-41 et Figure 111-42). La déshydroxylation de ces argiles est confirmée par la disparition des
bandes a 3620, 915 cm™ pour I’illite et 3698 cm™ pour la kaolinite (Figure 111-43 et Figure 111-44). La
décarbonatation de la calcite et de la dolomite (soit 34% au total initialement) entraine la formation de
12% diopside et de 20% d’akermanite. Si I’identification de ces phases pouvait étre douteuse dans les
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matériaux calcinés contenant une faible teneur de carbonates initialement, le cas de la marne bleue avec
une quantité plus importante de carbonates met bien en évidence la présence de ces nouvelles phases.
Pour preuve, le spectre de MB850 sur la Figure 111-44 montre également les bandes d’absorbance
attribuées a I’akermanite a 1017, 976, 938, 861 et 640 cm™ [141].

La transformation du gypse CaSQ4.6H-0 en anhydrite CaSQO, est confirmée par I’apparition des bandes
a 1155, 1123, 679, 613 et 595 cm™.

Au final, d’aprés, la quantification de la Figure 111-42, I’augmentation du taux d’amorphe est
exclusivement due a la DHX des phases minérales puisque tous les composés issus de la décarbonatation
sont réutilisés pour cristalliser le diopside et I’akermanite (34% de carbonates initiaux transformés en
32% de diopside et akermanite). On note I’absence de chaux CaO ou de magnésie MgO lors de la
calcination ce qui limite 1’attaque potentielle des minéraux argileux par un composé basique tel que la
Mg(OH); ou Ca(OH); et la libération de SiO; par dissolution et donc sa possible recombinaison telle
gue mentionnée précédemment.

Une part importante de 1’akermanite est ensuite détruite comme le montre la disparition du pic de
diffraction de rayons X a 36,4°-20 sur la Figure 111-41 et la réduction de sa quantité de 20 a 5% sur la
Figure 111-42. La quantité de diopside semble l1égérement augmenter de 12 a4 16%. On note également la
reformation de carbonate confirmée par le spectre de MB850P7,7 avec une bande d’absorption trés large
qui apparait a 1453 cm™ ainsi qu’un épaulement a 881 cm™. L’allure de ce spectre laisse apparaitre
surtout les bandes du quartz a 1167, 1087, 798, 778, 694, 508 et 467 cm™. Les bandes attribuées a
I’anhydrite bien que faibles sont toujours présentes a 1150, 677, 611 et 596 cm™ (le role des sulfates sur
la géopolymérisation est un point a observer). Les épaulements visibles a 1057 et 977 cm™ sont attribués
au diopside [136]. La Figure 1l1-42 montre une augmentation du taux d’amorphe de 28 a 37%
probablement due a la destruction de 1’akermanite et de I’anhydrite puisque la quantité d’illite/muscovite
quantifiée n’évolue pas (7%). Ce dernier point semble important si on utilise le taux d’amorphe comme
parameétre pour juger de ’efficacité ultérieure d’un précurseur pour la géopolymérisation. Le taux
d’amorphe ne contient pas seulement des aluminosilicates mais également d’autres phases contenant
notamment du calcium.

111.3.4.5 Bilan sur l'influence des carbonates et des phases secondaires sur [ 'activation des

précurseurs

Cette partie a permis de d’observer I’influence du protocole thermo-mécanochimique sur des matériaux
avec des taux d’illite, de carbonate et de quartz plus ou moins important. Lors de 1’activation d’IA qui
ne posséde pas de quartz, moins de carbonate qu’AV et 69% de minéraux amorphisables (53% d’I/M et
16% de kaolinite), le taux de phase amorphe va monter a 80%. Cette amorphisation du précurseur
principalement illitique se solde par 1’¢élargissement de la bande de vibration de la liaison v(Si-O-Si) &
1030 cm™. On constatera ensuite que lorsque 1’on ajoute du quartz, environ 17% pour AV, cette bande
d’absorption est centrée aux alentours de 1090 cm™. On attribue alors cette bande a la vibration de la
liaison v(Si-O-Si) du quartz et dans ce cas I’amorphisation des minéraux illitique est visible grace a
’épaulement de cette bande a 1030 cm™. Le méme constat peut étre fait dans les plus bas nombres
d’onde. En effet, apres I’activation thermique et mécanochimique d’IA, le spectre montre une bande
large a 467 cm™ tandis que pour AV on observe deux bandes a 512 et 465 cm™ attribuées au quartz.
Quand la quantité de carbonate augmente, 20% pour AGLT et 34% pour MB, on observe clairement la
formation d’akermanite et de diopside suite a la décarbonatation engendrée par 1’activation thermique a
850°C. Enfin, I’activation mécanochimique va détruire I’akermanite qui ne semble pas trés stable. De
plus lorsque I’on regarde les spectres d’AGLT850P7,7 (Figure 111-40) et MB850P7,7 (Figure 111-44) on
voit que I’épaulement de la bande large dont le sommet est a 1088 cm™ a cause du quartz se décale vers
les longueur d’onde plus faible a mesure que la quantité de carbonate initiale augmente. Ce décalage est
sans doute le signe de I’introduction de calcium et magnésium dans la phase.
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111.4 Etude exploratoire de effet d’une activation du précurseur argileux au
broyeur giratoire

L’activation mécanochimique permet de détruire la structure des minéraux argileux et des phases
secondaires formées lors de 1’activation thermique et augmente le taux de phase amorphe dans le
précurseur et par consequent sa réactivité au contact de la solution alcaline utilisé pour la
géopolymérisation. Cependant, une telle méthode est tres énergivore et chronophage du moins lors de
I’utilisation d’un broyeur planétaire de laboratoire compte tenu de la quantité limitée de précurseur traité
en 240 min, soit plus ou moins 80 g en fonction du ratio B:P applique.

Afin d’activer une quantité plus importante de matériaux nécessaire a la fabrication de piece de grande
taille et se rapprocher des procédés utilisés dans I’industrie, I'utilisation d’un broyage plus conventionnel
a eté testée. Un broyeur giratoire tournant a 40 tour/min (soit 10 fois moins vite que le broyeur planétaire
utilisé pour 1’activation mécanochimique) a été utilisé pour réaliser cette étude. Ce type d’équipement
permet de broyer une dizaine de kilogramme en une session. Les deux ratios massiques B:P appliqués
sont égaux a 3,7 et 7,7. Le temps d’activation a été fixé a 240 min pour pouvoir comparer cette méthode
a I’activation mécanochimique.

Aprés broyage au broyeur giratoire de 1’argile verte 1AV calcinée a 850°C, les Figure 111-45 et Figure
111-46 montrent qu’il n’y a pas d’évolution flagrante de la minéralogie par rapport a celle de 1’argile
initiale (calcinée a 850°C). Ce résultat est tres différent des précédentes observations avec un broyage
au broyeur planétaire qui modifie drastiquement la minéralogie. En effet I’intensité des pics d’I/M a
10°26 et 22°20 diminue seulement trés légérement avec le broyage giratoire. En revanche
I’augmentation du B:P ne semble pas avoir d’incidence sur I’intensité de ces derniers. La Figure I11-46
confirme que la quantité d’I/M diminue faiblement avec le broyage giratoire de 32 4 29% entre 1AV850
et 1AV850G3,7. La variation de 1% lors de I’augmentation du B:P est jugée non significative. De méme
I’augmentation faible du taux de phase amorphe quand le ratio B:P augmente est sans doute
indirectement liée a la quantité de feldspaths plus faible dans 1AV850G7,7 (hétérogénéité de sous-
échantillons). On note également sur les diffractogrammes de la Figure I111-45, la diminution de
I’intensité des pics du quartz lors du broyage giratoire que 1’on attribuera a la diminution de la taille des
cristallites.
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Figure 111-45: Diffractogrammes de I'argile verte (AV) aprés activation thermique et broyage giratoire. AVX: AV calcinée a
X°C pendant 2 h ; AVXGY : AVX broyé avec un B:P=X pendant 240 minutes, le G est relatif au broyeur giratoire
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contrairement au P utilisé précédemment pour le broyeur planétaire.. A: anatase; Di: diopside ; He : hématite ; I/M :
illite/muscovite ; Mi : microcline et Q : quartz.
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Figure I11-46: Quantification par la méthode CDC des phases minérales présentes dans 1AV850, 1AV850G3,7 et
1AV850G7,7.

Les spectres infrarouges des Figure 111-47 et Figure 111-48 permettent d’observer une absence
d’évolution structurale majeure lors de 1’utilisation du broyeur giratoire.
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Figure 111-47:Spectres d'absorbance infrarouge Figure 111-48:Spectres d'absorbance infrarouge (2000-400 cm™t)
(4000-2500 cm™) d’AV ou X représente la d’AV850, AV850G3,7 et AV850G7,7.

température de calcination et AVXGY ou Y
représente le B:P lors du broyage giratoire de 240
minutes.

On constate une 1égére augmentation de I’intensité de la bande de vibration de la liaison v(H-O-H) qu’on
interpréte comme une légére absorption d’eau présente dans 1’atmospheére lors du broyage. En revanche
lintensité de la bande de vibration de la liaison Si-O-Si a 1042 cm™ augmente clairement avec le
broyage. Cette augmentation est attribuée la encore a la diminution de la taille des particules. Les
épaulements a 1080 et 1068 cm™ ainsi que les bandes d’absorption a 778, 694 et 467 cm™ sont attribuées
au quartz. A I’issue du broyage, la bande a 482 cm liée a la vibration de la liaison 5(Si-O-Si) diminue
et ce changement est assimilé a un désordre plus important dans la couche tétra¢drique de 1’Il/M restante
méme si ce phénomeéne reste de faible intensité.
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Le broyage au broyeur giratoire a donc pour principal effet une diminution de la taille des particules
plutot qu’une modification profonde de la microstructure des particules. Le Tableau 111-8 qui donne les
résultats des mesures de surface spécifique par BET (N2) confirme la diminution de la taille des
particules avec le broyage giratoire.

Tableau 111-8: Surface spécifique des précurseurs mesurée par la méthode BET.

Précurseur Surface Incertitudes
spécifique (M2/q) (m#/q)

AV 3,0252 0,0058

AV850 Non mesuré

AV850G3,7 7,0879 0,0156

AV850G7.7 8,2105 0,0137

AV850P7,7 5,2473 0,0235

Augmenter le ratio B:P lors du broyage giratoire permet d’augmenter la surface spécifique si on compare
ces dernieres a celles de I’argile verte AV non calcinée. En 1’absence de la mesure sur I’argile verte
calcinée a 850°C, la surface spécifique d’AV850 est supposée inférieure a celle d’AV du fait du frittage
constat¢ a I’issue de la calcination. Avec I’augmentation du nombre de bille de broyage entre
AV850G3,7a AV850G7,7, I’énergie apporté au broyage n’est pas suffisant pour transformer le matériau
mais la micronisation des particules se poursuit légérement. La comparaison d’AV850G7,7 avec
AV850P7,7 montre que pour des paramétres d’essai équivalents, le broyage giratoire augmente la
surface spécifique du précurseur, contrairement au broyeur planétaire qui engendre de 1’amorphisation
mais également de la réagrégation de particules. Ainsi I’augmentation de la surface spécifique lors de
I’activation mécanochimique par broyage planétaire reste limitée a 5,25 m?/g. Les particules s’agrégent
a partir de 120 minutes d’activation mécanochimique. En revanche, ’activation mécanochimique
favorise la destruction des minéraux cristallins et si I’amorphisation compléte est difficile a obtenir
(comme pour le quartz par exemple), la taille des cristallites composant les particules diminue cependant
de maniere significative sans pour autant que la taille des particules augmente.

Pour conclure, le paramétre taille de particules (plus les particules sont petites et dispersées, et plus la
surface spécifique est grande et plus la dissolution sera facilitée et donc le précurseur sera réactif) et le
paramétre taux d’amorphisation jouent tous deux sur la réactivité du précurseur. 1l est cependant difficile
de hiérarchiser I’action de ces deux paramétres. De plus, augmenter la quantité d’agents de broyage et
prolonger la durée du broyage giratoire est une solution a envisager pour améliorer les propriétés et la
réactivité du précurseur, qu’il s’agisse de la surface spécifique ou du taux de phase amorphe. Cependant,
faute de temps et de matériau en quantité suffisante, ces variantes n’ont pas été explorées dans le cadre
de ce travail de these.

111.5 Etude de Uimpact des méthodes d’activation sur le second lot d’argile
verte testée au cours de cette étude (lot 2AV)

Afin de pouvoir formuler des volumes importants de géopolymeére pour la réalisation des essais
présentés dans le Chapitre 5, un second lot d’argile verte excavée depuis les travaux du Grand Paris a
¢été préparé et testé. On notera ce matériau 2AV. Cette partie est dédiée a 1’étude des différences entre
les deux lots d’argile verte afin de vérifier dans quelle mesure les deux lots d’argile verte sont proches
et dans quelle mesure les éventuelles variations de composition peuvent impacter ultérieurement le
résultat des essais de géopolymérisation.

Les principales différences de compositions visibles sur les diffractogrammes de la Figure 111-49 sont
liées aux quantités de montmorillonite (7°26) et de calcite (34,16°260) qui semblent plus importantes
dans 2AV.

Chapitre 111 : Activation des précurseurs illitiques
131



12000

1 Q

I'M

10000

1

8000

1

6000

Intensité

4000

2000

0
4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 54 59 64 69 74 79
20

Figure 111-49: Diffractogrammes de rayons X des lots n°1 (1AV) et n°2 (2AV) d'argile verte de Romainville. A: anatase; C:
calcite; D: dolomite; K/Ch: kaolinite/chlorite; 1/M: illite/muscovite; Mi: microcline ; Mtm : montmorillonite et Q: quartz.

On constate également qu’il n’y pas ou peu de kaolinite dans 2AV puisque le pic a 15°26 est absent.
Ces observations sont confirmées par les spectres d’absorption de la Figure 111-50.
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Figure I11-50: Spectres d'absorbance des lots n°1 (1AV) et n°2 (2AV) d'argile verte.

En effet, on distingue I’absence de la bande a 3697 cm™ dans 2AV, caractéristique de la vibration de
v(OH) dans la kaolinite. De plus les bandes a 3621 et 915 cm™ caractéristiques de Iillite sont moins
intenses dans 2AV, ce qui suggere une quantité plus faible d’illite/muscovite certainement au profit de
la montmorillonite. La quantité de calcite semble bien supérieure dans 2AV compte tenue de I’intensité
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de la bande a 1434 cm* légérement supérieure a celle de 1AV. La largeur de la bande a 1030 cm™ est
équivalente dans les deux précurseurs, ce qui signifie que la taille des grains et le taux de phase amorphe
initial sont similaires. Par ailleurs, le 1éger déplacement de cette bande & 1033 cm™ est probablement di
a la plus grande quantité de montmorillonite dans I’échantillon 2AV. Il en va de méme pour la différence
d’intensité de la bande a 1030 cm™ qui est logiquement supérieur dans 1AV puisque la quantité d’illite
I’est également.

Les analyses quantitatives a partir de la diffraction de rayons X sur la Figure 111-51 confirment les
précédentes observations. Les quantités de minéraux « déshydroxylables » (illites/muscovite,
montmorillonite et kaolinite) et « décarbonatables » varient de 63% dans 1AV a 57% et 2AV pour les
minéraux candidats & la déshydroxylation et de 12% dans 1AV a 18% dans 2AV pour les minéraux
candidats a la décarbonatation.
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Figure I11-51: Quantification par la méthode CDC des lots n°1 (1AV) et n°2 (2AV) d'argile verte en fonction de leur mode
d'activation. AV850 : AV calciné a 850°C pendant 2h ; AV850G7,7 : AV850 broyé avec un B:P = 7,7 pendant 240 minutes et
AVB50P15 : AV850 activé mécanochimiquement avec un B:P = 15 pendant 240 minutes.

Or, la somme de ces deux familles de minéraux est égale soit 75% que ce soit dans 1AV ou 2AV. On
peut estimer que le potentiel d’amorphisation de ces deux lots est équivalent. Toutefois, lors de
I’activation thermique a 850°C, une nette différence de quantité de phase amorphe apparait entre les
deux matériaux. En effet 2AV possede plus de montmorillonite or ce minéral argileux est d’ores et déja
amorphisé (disparition des pics) apres une simple déshydroxylation & 700°C contrairement a
I’illite/muscovite qui garde une structure organisée apres déshydroxylation. Cette dégradation thermique
de la montmorillonite en fait un matériau tres réactif et cette phase contribue & gonfler le taux de phase
amorphe quantifié. De plus, la quantité de diopside formée suite a la calcination étant identique (soit
environ 3%), le surplus de CaO (et dans une moindre mesure MgO) présent dans 2AV a I’issue de la
décarbonatation contribue également a la différence de phase amorphe quantifiée. En effet les
carbonates initialement sont de I’ordre de 18% et la quantité de CaO libérée apres décarbonatation n’est
incorporée qu’en partie dans les 3% de diopside formé.

Aprées le broyage au broyeur giratoire, les deux lots d’argile verte sont trés proches en termes de
composition minéralogique. Ce broyage a la méme influence sur les deux précurseurs. Les quantités de
quartz, d’illite/muscovite et de montmorillonite sont équivalentes avant et aprés broyage, pour les deux
lots. L’augmentation du taux d’amorphe de 5% pour IAV850G7,7 semble significative sauf qu’elle est
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probablement biaisée par la quantité de quartz qui chute de 2%. Un constat similaire peut étre fait sur la
valeur du taux d’amorphe quantifiée pour 2AV850G7,7 qui diminue de 2% quand celle du quartz
augmente également de 2%. Tout cela confirme bien que le broyage giratoire a une influence tres limitée
en termes de modification de la minéralogie des précurseurs.

Concernant ’influence de 1’activation mécanochimique au broyeur planétaire, le test des deux lots
d’argile verte a été réalisée avec les paramétres d’activation les plus extrémes, ¢’est-a-dire un B:P = 15
pendant 240 minutes. On constate que le taux d’amorphe est similaire au final avec 66% pour
1AV850P7,7 et 67% pour 2AV850P7,7. La différence est certainement liée a la quantité de quartz
calculée qui est légérement inférieure dans 2AV850P7,7, soit 21% contre 23% dans 1AV850P7,7.
L’activation mécanochimique a donc un impact similaire sur les deux lots d’argiles : tous les minéraux
permettant d’augmenter la réactivité des précurseurs lors de leur amorphisation sont détruits pendant
broyage planétaire. La différence de réactivité (si différence il y a), sera attribuée a la nature de la phase
amorphe. En effet, les ratios Si/Ca et Si/Al seront différents dans 1AV850P7,7 et 2AV850P7,7 ce qui
influencera sans doute la composition du gel lors de la géopolymérisation et donc les propriétés
mécaniques du géopolymére fabriqué.

111.6 Bilan

Dans la premiére partie de ce chapitre, la caractérisation de 1’argile verte (lot 1-1AV) a révélé qu’il
s’agissait d’un matériau composé de plusieurs phases et qu’il n’était pas évident de déterminer la
composition exacte de ce précurseur compte tenu de la présence de phase amorphe. L utilisation de deux
méthodes de quantification utilisant la méthode Rietveld (CDC et EI-13%) basée sur les analyses par
diffraction des rayons X a permis la détermination d’une fourchette de composition de ce premier lot
d’argile verte (1AV). Rappelons que la diffraction de rayons X est initialement utiles pour identifier les
phases minérales cristallines et que par extension 1’analyse de la quantité d’amorphe a été utilisée mais
elle reste parfois empreinte d’erreur. C’est pourquoi il est important de donner des fourchettes de
composition plut6t que des valeurs avec une décimale. Cependant la quantification des amorphe reste
un parametre majeur a déterminer pour juger de la réactivité d’un précurseur a la géopolymérisation.
Selon la nature de cet amorphe (essentiellement aluminosilicaté ou a base de calcium/magnésium), on
peut s’attendre a des différences de comportements au cours de la géopolymérisation.

Nous avons déterminé dans un second que la température d’activation la plus adéquate afin d’obtenir

un taux de phase amorphe maximum est égale a 850°C. Il reste cependant encore 32% d’illite/muscovite
dans a 1AV amorphiser a ’issue de cette étape. Aussi, il est nécessaire de coupler I’activation
mécanochimique a [’activation thermique. L’étude paramétrique réalisée lors de I’activation
mécanochimique en jouant sur la durée du broyage et son intensité (via le ratio massique bille:poudre)
a permis de fixer de maniéere optimum le temps de broyage planétaire a 240 min avec un B:P =7,7. La
méthode de quantification CDC a montré que ces paramétres permettent d’obtenir un taux de phase
amorphe de I’ordre de 62% pour un taux d’illite/muscovite résiduel de 5%.

L’activation mécanochimique avec les paramétres précédemment fixés a été appliquée au lot 1AV activé
thermiquement avec des températures inférieure a 850°C jusqu’a suppression de cette étape. Cette étude
a montré que les paramétres choisis étaient insuffisant pour amorphiser la totalité¢ de 1’illite/muscovite
lorsque 1’on n’active pas thermiquement le précurseur. En revanche augmenter le ratio B:P et le temps
d’activation mécanochimique pourrait permettre d’atteindre sans doute cet objectif.

Trois matériaux illitiques (I’illite Arvel IA, I’argilite de Bure AGLT et la marne bleue d’ Argenteuil MB)
présentant des compositions variables notamment en termes de teneurs en carbonates ont également été
soumis a une activation thermo-mécanochimique. Le protocole appliqué a permis I’amorphisation quasi-
compléte de I’illite Arvel (on atteint 80% de phase amorphe). De plus, plus la teneur en carbonate est
importante, plus les quantités de diopside CaMgSi-Os et d’akermanite Ca:MgSi-O- formées sont
importantes suite a l’activation thermique. L’akermanite est ensuite détruite lors de 1’activation
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mécanochimique. Néanmoins, une recarbonatation a été observée a 1’issue de cette étape, ce qui
contribue a diminuer le taux de phase amorphe final.

L’avant derni¢re partie du chapitre est dédiée a I’étude des effets du broyage giratoire jugé plus « doux »
par rapport a I’activation mécanochimique. Dans les deux cas, le broyage intervient suite 1’activation
thermique. Le broyage giratoire augmente la surface spécifique du précurseur (micronisation de la
poudre) sans pour autant augmenter significativement le taux de phase amorphe. Ce comportement est
trés différent de celui observé aprés un broyage au broyeur planétaire qui modifie profondément la
minéralogie des phases présentes et entraine une réagrégation des particules pour les durées prolongées
de broyage.

Enfin, les protocoles d’activation des précurseurs argileux développés dans ce chapitre ont été appliqués
sur le second lot d’argile verte (2AV) qui sera utilisé pour la formulation des mortiers étudiés dans le
chapitre 5. Il était important de comparer la variabilité de minéralogie entre les deux lots d’argiles pour
estimer de quelle maniére les résultats obtenus sur I’un des lots pourrait étre transférés sur I’autre lot.
Or la quantité de calcite initiale supérieure de 6% dans 2AV pourrait engendrer une différence notable
de composition au niveau de la phase amorphe obtenue a la fin de 1’activation. Un peu plus de calcium
pourrait étre imbriqué dans le gel des géopolymeres fabriqués ce qui devrait entrainer des répercussions
sur les propriétés mécaniques de ces derniers. Or si on se référe juste a la quantité d’amorphe cette
différence n’est pas identifiable.

Chapitre 111 : Activation des précurseurs illitiques
135



IV Géopolymerisation des précurseurs
Ilitiques

Ce quatriéeme chapitre présente les résultats de la géopolymérisation des différents précurseurs dont le
mode d’activation a été¢ abordé dans le chapitre précédent. La premicre partie est dédiée a 1’étude de
I’impact du temps d’activation mécanochimique sur la géopolymérisation et va permettre de vérifier les
hypotheses précédemment formulées au sujet du taux de phase amorphe des précurseurs et par
conséquent de leur potentielle réactivité. L’influence du ratio massique Liquide/Solide (L/S) sur la
résistance en compression (Rc) et la microstructure sera étudiée dans un deuxieme temps, sur plusieurs
précurseurs dont la réactivité varie en fonction de leur taux de phase amorphe. L impact de la variation
du ratio massique Bille:Poudre (B:P) lors de I’activation mécanochimique sur la géopolymérisation sera
abordé dans une troisieme partie puisque les explications concernant la diminution du L/S sont
nécessaires a la bonne compréhension de cette partie.

L’utilisation des solutions silicatées alcalines commercialisée, Na59 et K67, permettra 1’é¢tude de
I’influence du type de solution, qu’il s’agisse du type d’alcalin ou de 1’alcalinité de la solution. L’étude
sera également réalisée avec des précurseurs présentant des réactivités différentes selon leur taux de
phase amorphe. Les derniéres parties de ce chapitre présenteront ses études préliminaires. La premiére
porte sur I’impact de la température de calcination en cas d’activation mécanochimique lors de la
géopolymérisation tandis que la seconde s’intéresse a la géopolymérisation des précurseurs illitiques
présentant une composition différente de 1’argile verte. Cette derniére partie a notamment pour objectif
d’apprécier de quelle fagon le taux de carbonate initial peut impacter le mécanisme de
géopolymérisation.

IV.1 Influence du temps d’activation mécanochimique sur la
géopolymeérisation

Premiérement, il est nécessaire de vérifier les hypotheses formulées précédemment dans le chapitre Il1
au sujet de Dl’influence du temps d’activation mécanochimique sur la réactivité du précurseur
(AV850P7,7-X). Pour se faire, chaque précurseur a été géopolymérisé avec la solution Na54 avec un
ratio liquide/solide (L/S) égal a 1,0 selon le protocole décrit dans le chapitre 11-2.5.1. Trois éprouvettes
ont été fabriquées pour chaque précurseur et celles-ci ont été curées 24h a 40°C puis 24h a 70°C avant
d’étre démoulées puis cassées pour tester leur résistance a la compression a 48h. L’allure des éprouvettes
aprés leur démoulage est montrée sur la Figure I\V-1 sur laquelle plusieurs différences peuvent étre
soulignées. On note que le retrait plastiqgue au sommet des éprouvettes est moins important a mesure
que le temps d’activation mécanochimique augmente. En effet, les fissures semblent disparaitre a partir
de 180 min d’activation mécanochimique. On rappelle qu’il existe un espace d’environ 1 centimétre
entre le sommet de I’éprouvette et le sommet du moule dans lequel se retrouve une partie de I’eau
produite lors de la géopolymérisation suite a son évaporation. Le retrait plastique semble donc
directement lié a la présence d’argile non déshydroxylée lors de 1’activation mécanochimique puisque
moins il y a d’argile cristalline dans le précurseur moins le retrait plastique est important.

La Figure IV-2 montre que plus la quantité d’illite/muscovite (courbe verte) cristalline dans le précurseur
est faible plus la résistance a la compression a 48h du géopolymeére augmente. On note ainsi une large
augmentation de 112,3 % de la Rc a 48h lorsque le temps d’activation mécanochimique passe de 30 a
60 minutes, ce qui correspond a une augmentation du taux d’amorphe de 14,5% et une diminution de
20,8% d’I/M dans le précurseur. Cette augmentation de la Rc s’atténue lors du passage de 60 a 120 min
(+15,5%) avant d’augmenter a nouveau lors du passage a 180 min (+25,7%). On note qu’a partir 180
minutes le taux d’amorphe (courbe rouge) dans le précurseur n’augmente plus ; en revanche le taux



d’illite/muscovite continue de diminuer, trés faiblement. Il est difficile de relier cette diminution ne
semblant pas significative a 1’augmentation de la Rcagn de 21,8% lorsque le précurseur est activé
mécanochimiquement pendant 240 minutes. La stabilisation de la Rc & 48h au-dela de cette durée (-
1,57%) semble cohérente puisque les compositions d’AV850P7,7-240 et AV850P7,7-300 sont
similaires (voir Figures 111-14).

P1P30 P1P60 P1P120 P1P180 P1P240 P1P300

2

Figure IV-1: Photos des éprouvettes des pates de géopolymere aprés démoulage (48h) en vue aérienne en haut et vue
latérale en bas. P1PX: 1AV850P7,7 activée mécanochimiquement pendant X minutes et géopolymérisée avec Na54 pour un
L/S=1,0. Les éprouvettes ont subi le protocole de cure étuve.
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Figure IV-2: Mise en relation de la résistance a la compression a 48h des géopolyméres en fonction du temps d'activation
mécanochimique du précurseur (1AV850P7,7) avec leur taux d'illite/muscovite et de phase amorphe respectif obtenus par la
méthode CDC.
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Figure 1V-3: Diffractogrammes des pates de géopolyméres en fonction du temps d'activation mécanochimique du précurseur.
P1P7,7-X: 1AV850P7,7 activé mécanochimiquement pendant X minutes, géopolymérisé avec Na54 pour un L/S=1,0.

Les différences observées sur les diffractogrammes des géopolymeéres montrés sur la Figure 1V-3 sont
les mémes que celles observées sur les précurseurs, ¢’est-a-dire que I’intensité des pics d’illite/muscovite
a 10 et 23°26 diminue en fonction du temps d’activation mécanochimique. Ces pics ne sont plus visibles
aprés 180 minutes d’activation mécanochimique. L’apparition du pic de la calcite a 34°260 est un témoin
de la faible carbonatation des géopolyméres.

Les spectres infrarouges des géopolyméres présentés sur la Figure IV-4 montrent que la
géopolymérisation engendre 1’apparition d’une bande d’absorption a 1022 ¢cm™ correspondant a la
vibration d’élongation asymétrique de la liaison Si-O-T (T = Si ou Al). Plusieurs auteurs [48], [49]
montrent que cette bande apparait 1018 et 1030 cm™. D’aprés 1’étude de Milkey [142] sur les spectres
infrarouge de plusieurs tectosilicates, plus la quantité d’Al inclus dans le réseau est importante plus la
position de cette bande se situe dans les bas nombre d’onde. La position de cette derniére dépend donc
du ratio Si/Al dans le réseau cristallographique. L’inclusion d’Al dans le réseau suite a la
géopolymérisation est prouvé par la position de cette bande a 1022 cm? alors qu’avant
géopolymérisation cette bande est positionnée a 1047 cm* pour AV850P7,7-30. La bande d’absorption
a 459 cm?, correspondant a la vibration de déformation dans le plan de la liaison Si-O qui évolue peu
avec la géopolymérisation. Les bandes a 3446 et 1648 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations
d’élongation et de déformation des groupements OH. Les bandes a 1427, 875 et 713 cm™ indiquent la
présence de calcite. On avait constaté dans le chapitre III que plus le temps d’activation mécanochimique
augmente plus les bandes d’absorption liées au quartz ressortent. C’est également le cas lorsque les
précurseurs sont géopolymérisés puisque les bandes a 1166, 1088, 797, 778, 694, 515 et 466 cm™
correspondant au quartz apparaissent plus clairement avec 1’augmentation du temps d’activation
mécanochimique. On remarque ainsi que 1’allure des spectres ne semble plus changer de maniere
significative au-dela d’une activation mécanochimique de 240 min, durée a partir de laquelle on observe
deux bandes distinctes a 1088 et 1022 cm™.
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Figure IV-4:Spectres d'absorbance (FTIR) de 1AV850P7,7-X et des pates de géopolymére en fonction du temps d'activation

mécanochimique du précurseur. P1P7,7-X: 1AV850P7,7 activé mécanochimiquement pendant X minutes, géopolymérisé

avec Na54 pour un L/S=1,0

L’analyse thermique des pates de géopolyméres peut nous permettre de déterminer si le précurseur a
plus ou moins réagi en fonction des pertes de masse mesurée sur certaine plage de température.
Effectivement, s’il est réactif il a réagi avec Na54 pour former le gel de géopolymere a I’issue de la
polycondensation. La perte de masse concernant la déshydroxylation du gel se situe au-dela de 300°
tandis que la perte de masse engendrée par la déshydroxylation de I’illite/muscovite non déshydroxylé

(cristalline) devrait intervenir entre 500 et 700°C
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Figure 1V-5: Dérivée de I'analyse thermogravimétrique des

pates de géopolymere en fonction du temps d'activation

mécanochimique du précurseur. P1P7,7-X: 1AV850P7,7
activé mécanochimiquement pendant X minutes,
géopolymérisé avec Na54 avec un L/S égal a 1,0.
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Figure 1V-6: Courbes de calorimétrie différentielle a
balayage des pates de géopolymére en fonction du temps
d'activation mécanochimique du précurseur. P1P7,7-X:

1AV850P7,7 activé mécanochimiquement pendant X

minutes, géopolymérisé avec Na54 avec un L/S égal a 1,0.
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Tableau IV-1: Perte de masse des péates de géopolyméres en fonction de la température (°C). PMror : Perte de masse totale a
1098°C.

[20-100] [100-300] [300-500] [500-700] [700-900] [900-1098]  PMror

(%)
P1P7,7-30 228 910 = -145 -1,63 0,00 +0,09 -14,37
P1P7,7-60 = -2,06 -8,68 -1,58 -0,99 +0,06 +0,11 -13,14
P1P7,7-120 -266  -10,68  -1,91 -1,05 -0,01 +0,02 -16,29
P1P7,7-180 @ -2,44 -10,68 -1,91 -1,08 +0,05 +0,07 -15,99
P1P7,7-240 -170 839  -174 -1,23 -0,13 -0,03 -13,22
P1P7,7-300 @ -2,10 -10,14 -1,54 -1,13 +0,08 +0,09 -14,74

Les courbes représentant la dérivée de I’analyse thermogravimétrique de chaque géopolymere présenté
sur la Figure V-5 montrent deux pertes de masse importantes quel que soit le temps d’activation
mécanochimique du précurseur. La premiére entre 20 et 250°C et la seconde entre 500 et 700°C. Cette
figure permet de regrouper les pates de géopolyméres étudiées en trois groupes en fonction de la
température de la premiére perte de masse (PM). La température de cette premiére PM pour P1P7,7-30
est égale a 113,2°C. Pour P1P7,7-60, 120 et 180 elle est respectivement a 122,5, 125,3 et 129,9°C tandis
que pour les deux dernieres pates de géopolymere, cette perte de masse se situe a 139,8 et 138,5°C pour
P1P7,7-240 et P1P7,7-300 respectivement. Ce décalage vers les plus hautes températures peut
s’expliquer par un changement de nature de ’eau s’évaporant. En effet, lorsque la température du
premier endothermique augmente c’est parce que la liaison entre les molécules d’eau et le réseau
géopolymérique est plus forte, il s’agirait donc d’un départ d’eau chimiquement liée plutdt qu’adsorbée
[60].

Les analyses calorimétriques des pates de géopolymere montrent également trois profils différents. P1P7,7-30 et 60
preésentent un endotherme a 117,2 et 118,8°C suivi d 'une remontée s 'étalant jusqu’a respectivement 598,7 et 607,1°C. On
observe en suite une réaction générant un endotherme étalé entre 600 et 1100°C. Le second profil est celui de P1P7,7-120 et
180 dont les pertes de masse montrées sur

Tableau 1V-1 sont sensiblement les mémes. On observe un premier endotherme centré aux alentours de
122°C se terminant a 356°C pour P1P7,7-120 tandis que celui de P1P7,7-180 se termine a 509,8°C. On
observe pour ces deux échantillons un deuxiéeme endotherme a 575,8 et 573,6°C probablement dd a une
déshydroxylation résiduelle d’illite/muscovite n’ayant pas été amorphisée avant la géopolymérisation.
Un troisiéme endotherme est visible a 755,1 et 754,4°C probablement di a la décarbonatation de la
calcite. Le dernier profil est celui de P1P7,7-240 et P1P7,7-300 présentant un premier endotherme cette
fois-ci autour de 130°C s’étalant jusqu’a 634,6 et 616,8°C respectivement. Vient ensuite le second
endotherme trés large a ’image de celui de P1P7,7-30 et P1P7,7-60 dont le pic se situe a 976,4 et
942,9°C respectivement.

Le

Tableau IV-1 montre que les valeurs de perte de masse due a I’eau adsorbée sont sensiblement les mémes
hormis pour P1P7,7-240. D’aprés Davidovits [143] et Perera et al. [68] , la perte de masse enregistrée
pour chaque échantillon se déroule en trois phases, en fonction de la température. La premiére phase,
entre 20 et 100°C correspond au départ de I’eau physiquement liée (adsorbée), la deuxiéme, entre 100
et 300°C est due a I’eau chimiquement liée correspondant a 1’eau dite « zéolitique », produite lors de la
polycondensation et retenue dans le réseau géopolymérique. Au-dela de 300°C la perte de masse est due
au départ des groupes hydroxyles suite & la déshydroxylation du réseau géopolymérique et a la
polycondensation résiduelle.
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Dans notre cas, hous proposons un découpage de la perte de masse entre 300 et 900°C en trois plages
de température.

- 300-500°C : Déshydroxylation de gel (réseau géopolymérique) ;

- 500-700°C : Déshydroxylation des particules d’illites/muscovite encore cristalline aprés
I’activation mécanochimique et/ou déshydroxylation des phases minérales formées a 1’issue
d’une dissolution a priori incongruente (ces nouvelles phases minérales sont décrites au travers
d’une observation MEB plus loin dans ce chapitre).

- 700-900°C : Décarbonatation de la calcite.

On observe donc grace au

Tableau V-1 que la perte de masse potentiellement due a la déshydroxylation du gel (300-500°C)
augmente en fonction de temps d’activation mécanochimique jusqu’a atteindre un maximum pour
P1P7,7-120 et P1P7,7-180. La quantité de gel serait alors maximale pour ces deux géopolymeres. De
plus la perte de masse enregistrée pour la plage [500-700°C] diminue entre P1P7,7-30 et 60 ce qui
montre qu’il y a moins d’illite/muscovite cristalline devant étre déshydroxylée. Nous avons vu dans le
chapitre III qu’a partir de 120 minutes d’activation mécanochimique, la taille des agrégats avait tendance
a augmenter. Plus le temps d’activation augmente, plus la taille de ces agrégats amorphes, augmente.
On émet alors I’hypothése que plus les agrégats sont gros plus la dissolution totale de ces derniers semble
difficile. Ainsi, comme la réaction entre 1’agrégat et la solution se fait majoritairement de 1’extérieur
vers D'intérieur de 1’aggrégat. L extérieur réagi avec la solution encore présente en grande quantité pour
former le gel. Plus la réaction avance moins il y a de solution disponible pour réagir avec les agrégats
restants. La réaction n’engendre plus la formation du gel mais celle de nouveau minéraux qui vont durcir
a I’issu de la polycondensation. Ces nouveaux minéraux issues de la réaction du reste d’agrégat amorphe
avec trés peu de solution (Na54) seront appelés PRP dans le reste de la these pour Partially Reacted
Particles. Plus il y a de PRP dans le géopolymeére moins il y a de « gel » ou matrice géopolymérique. La
quantité de PRP maximal doit étre atteint pour P1P7,7-240 et 300 ce qui expliquerait pourquoi la perte
de masse liée a la déshydroxylation du gel soit moins importante pour ces deux échantillons. Cela
expliquerait également 1’augmentation de la perte de masse entre 500 et 700°C puisque selon notre
hypothése ces phases minérales durcies (PRP) pourrait se déshydroxyler dans cette plage de température.
On ajoute que la quantité de PRP pourrait influencer la résistance mécanique des échantillons si leur
dureté est supérieure a celle du gel. Cette hypothese expliquerait I’augmentation de Rc entre P1P7,7-
180 et P1P7,7-240 alors que les taux de phase amorphe et d’illite/muscovite ne changent que trés peu
entre les deux précurseurs.

IV.2 Influence du ratio massique liquide/solide (L/S)

Dans une optique d’optimisation des cotits, tant économique et qu’écologique, il parait intéressant
d’étudier les évolutions structurelles et leurs répercussions sur les performances mécaniques des
géopolymeéres a 1’état durci lorsque la quantité de solution silicatée alcaline, Na54 pour cette partie, est
minimisée. Comme il est difficile d’anticiper comment les technologies utilisées au laboratoire pour
activer les précurseurs peuvent étre transférées a I’échelle industrielle ou semi-industrielle, 1’étude du
ratio massique L/S lors de la géopolymérisation est réalisée sur deux précurseurs. Le premier précurseur
activé au broyeur planétaire (AV850P7,7) est trés réactif (62% de phase amorphe), tandis
qu’AV850G7,7, précurseur micronisé en broyeur giratoire, beaucoup moins réactif (30% de phase
amorphe) est présenté dans une seconde partie.
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IV.2.1 Cas des précurseurs actives thermiquement et mécanochimiquement en
broyeur planétaire (exemple de de AV850P7,7-240) :

IV.2.1.1  Analyses minéralogiques, porosimétriques et thermogravimétriques
confrontées aux mesure de Rc

L’étude de I’influence du ratio massique B:P lors de I’activation mécanochimique du précurseur sur sa
géopolymérisation ayant été réalisé avec un L:S = 0,5, il est d’abord nécessaire d’étudier 1’influence de
ce ratio. Pour ce faire, 1AV850P7,7-240 a été mélangé a Na54 selon 3 ratios L/S égaux a 1,0, 0,75 et
0,5. Neuf éprouvettes ont été confectionnées pour chaque L/S afin d’observer 1’influence du temps sur
la résistance en compression et donc sur la géopolymeérisation. On rappelle que ces pates ont été curées
24h & 40°C puis 24h & 70°C.

Rc¢ (MPa)
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@2 jours
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80,0 | m 28 jours
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Figure IV-7: Résistance en compression des pates de géopolymére en fonction du ratio massique L/S et du temps. Les
géopolymeres testés sont issus de la réaction entre 1AV850P7,7-240 et Na54.

Les résultats des résistances en compression sont montrés sur la Figure 1\VV-7 ci-dessus. Ces résultats
vont dans le bon sens, ¢’est-a-dire que plus la quantité de Na54 utilisée dans le mélange diminue, plus
la Rc augmente. On remarque également que la Rc augmente avec le temps de 2 a 28 jours. De plus
I’augmentation de I’écart de Rc entre 2 et 28 jours lorsque le ratio L/S diminue est un autre résultat
prometteur. En effet lorsque le L/S = 1,0 la Rc a 28 jours augmente de 9% vis-a-vis de celle a 2 jours
tandis que pour un L/S = 0,5 la Rc augmente de 28%. Ce résultat montre que 1’évolution dans le temps
de la microstructure du géopolymére dépend du ratio L/S. La réduction de ce dernier engendre une
amélioration de la microstructure qui se traduit par I’augmentation de Rc La plus haute résistance a la
compression pour une pate de géopolymere illitique atteint 102 MPa apreés 28 jours pour un L/S = 0,5.
Une diminution du L/S de 50% s’accompagne donc d’une augmentation de la Rc de 82%.

L’augmentation des performances mécaniques doit étre corrélée a la microstructure du géopolymeére qui
dépend des paramétres de formulation. La quantité d’eau ajoutée dans le mélange (contenue dans Na54)
diminue avec le L/S. La quantité d’eau générée lors de la polycondensation doit alors étre plus faible est
donc générer moins de porosité lors du durcissement du géopolymere. Les résultats de la Figure 1V-8
présentant la distribution porale des géopolyméres en fonction du temps et du L/S confirment la
diminution de la porosité totale évaluée (MIP) avec le L/S. La méthode de porosimétrie par intrusion de
mercure n’explore pas les pores dont le diamétre est inférieur a 3 nm donc 1’essai sous-estime porosité
totale mais permet tout de méme d’observer une tendance. Ainsi les porosités totales évaluées a 28 jours
pour les L/S égaux a 1,0, 0,75 et 0,5 sont respectivement égales a 38%, 31,7% et 23,3% respectivement.
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Figure IV-8: Distribution porales des pates de géopolymére en fonction du ratio massique L/S et du temps. Les géopolymeres
testés sont issus de la réaction entre 1AV850P7,7-240 et Na54.

Pour chaque L/S testé, il y a peu de différence concernant la porosité totale entre 7 et 28 jours, en
revanche une augmentation de la fraction porale [3-10 nm] que I’on suppose liée au gel de géopolymeére
peut étre observée. L’augmentation de cette fraction est d’autant plus importante que le L/S diminue,
+3,35%, +3,88% et +5,41% pour les L/S égaux a 1,0, 0,75 et 0,5 respectivement. L’augmentation de la
fraction [3-10 nm] s’accompagne de la diminution de la fraction porale [10-50 nm] et [50-10 000 nm].
Ces observations permettent de penser que I’augmentation de la Rc entre 7 et 28 jours est probablement
due a la formation retardée de gel diminuant le diamétre des pores. On note également que la fraction
porale [50-10 000 nm] est tres élevée pour le L/S = 0,75. Ce phénoméne est probablement di au
protocole de confection des éprouvettes. En effet une fois le mélange réalisé, la pate est versée dans les
moules. Méme si tous les mélanges coulent, la viscosité augmente nettement avec la diminution du L/S,
le temps de vibration des éprouvette a donc été augmenté en en fonction du L/S cependant il semblerait
que le temps de vibration nécessaire a 1’évacuation des bulles d’air ait été sous-estimé pour le L/S =
0,75. Cette hypothése pourra étre vérifiée plus tard dans cette partie lors de la présentation des résultats
des analyses des images réalisées au MEB. Les essais ont ét¢ réalisés sur trois échantillons afin d’avoir
une idée des barres d’erreurs. Par ailleurs, lorsque le L/S diminue, la répétabilit¢ des mesures est
meilleure. La diminution de la taille des barres d’erreurs est attribuée a 1’augmentation de la viscosité
qui minimise la ségrégation des particules dans I’éprouvette lorsque le L/S diminue.

La seule différence clairement identifiable sur les diffractogrammes de la Figure V-9 est I’augmentation
de I’intensité de la bosse d’amorphe lors de la géopolymérisation de P7,7-240 avec Na54. En revanche
I’intensité de cette « bosse » d’amorphe n’augmente pas avec le L/S et donc la quantité de Na54 ajoutée.
On note également la présence de calcite dans P1P7,7-0,75Na54 et P1P7,7-0,5Na54. Ces échantillons
semblent étre légérement carbonatés.
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Figure 1V-9: Diffractogrammes des pates de géopolymeére P1P7,7-XNa54 ou X représente le ratio massique L/S lors du
mélange de P7,7-240 et Na54.

Les spectres infrarouges exposés sur la Figure 1V-10 ont été normalisés en fonction de I’intensité de la
bande a 1090 cm™(attribuée au quartz), ce qui a rendu possible la superposition des spectres pour cette
étude. Ce choix de normalisation a été privilégié car le précurseur utilisé est le méme dans chaque
échantillon (P7,7-240), seule la quantité de solution (Na54) varie. De plus, les bandes du quartz
ressortent particulierement sur les spectres de tous les échantillons, notamment celle a 1090 cm™ et il
n’y a pas de raison que la quantit¢é ou la forme des particules de quartz change lors de la
géopolymérisation puisque le quartz ne réagit pas avec Nab4.

La Figure 1V-10 montre que la géopolymérisation fait apparaitre une bande a 1019 cm* sur les spectres
des géopolymeres. Cette bande correspond a la vibration d’élongation de liaison Si-O-T avec T = Si ou
Al. Cette bande se situe a 1023 cm™ pour P1P7,7-0,5Na54 ce qui, d’aprés I’étude de Milkey et al. [142],
signifierait qu’il y a moins d’atome d’aluminium imbriqué dans le réseau du géopolymeére que dans
P1P7,7-0,75 et P1P7,7-1,0Na54. Malgré la faible différence de localisation de cette bande, le gel de
P1P7,7-0,5Na54 serait plus riche en Si. Sa matrice géopolymérique serait plus résistante mécaniquement
que celle des autres géopolymere puisque la liaison Si-O-Si est plus forte que la liaison Si-O-Al. Plus la
quantité de solution de silicate de sodium (Na54) ajoutée augmente, plus I’intensité de cette bande a
1019 cm est importante. La méme observation peut étre faite concernant les bandes a 3445 et 1647 cm-
! correspondant respectivement aux vibrations d’élongation et de déformation des groupements OH des
molécules d’eau. On peut donc penser que plus on ajoute de solution plus le précurseur réagi pour former
du gel de géopolymere. La cristallisation de calcite est confirmée la présence des bandes a 1429, 876 et
713 cm. Les autres bandes d’absorption correspondent aux vibrations des liaisons présentes dans le
quartz. Aucun déplacement de ces bandes n’est observé lors de la géopolymérisation si on les compare
a celle du précurseur seul P7,7-240.
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Figure 1V-10: Spectres d'absorbance des pates de géopolymeéres P1P7,7-XNab54 ou X représente le ratio massique L/S lors

du mélange de P7,7-240 et Na54.

Les analyses thermogravimétriques et leur dérivée présentées sur la Figure 1V-11, montrent que moins
il y a de solution alcaline silicatée dans le mélange, moins la perte de masse totale est limitée. Cette
observation se vérifie sur les pertes de masse de chague tranche de température. La perte de masse due
a I’eau physiquement liée entre 20 et 100°C est similaire alors que celle due au départ de 1’eau
chimiquement liée entre 100 et 300°C est inférieure pour L/S de 0,5. Ce constat est également validé
concernant la déshydroxylation du réseau géopolymérique entre 300 et 500°C et celle des PRP entre
500 et 700°C. La décarbonatation entre 700 et 900°C semble également moins importante lorsque le
L/S est égal 4 0,5 ce qui valide la plus faible intensité de la bande d’absorption & 1429 cm™ sur la Figure
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Figure 1V-11:Analyse thermogravimétrique (TGA) et sa dérivée (DTG) des pates de géopolymére en fonction du L/S.
P1P7,7-XNa54:pate de géopolymere issue de la réaction entre 1AV850P7,7-240 et Na54 avec un L/S=X.
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Figure IV-12:Courbes de calorimétrie différentielle a balayage des pates de géopolymére en fonction du ratio massique L/S.
P1P7,7-240-XNa54: 1AV850P7,7-240, géopolymérisé avec Na54 avec un L/S égal a X..

Les courbes calorimétriques de la Figure 1V-12 affichent deux profils similaires, avec premier pic
endothermique entre 20 et 300°C, plus important dans le cas d’un L/S égal a 1,0, un pic ou du moins un
palier entre 600 et 700°C dont la température est plus élevée lorsque le L/S diminue et enfin un second
pic endothermique aprés 950°C. La température de ce second pic endothermique est également plus
¢levée (1041,8°C) dans le cas d’un L/S = 0,5. Le premier pic endothermique est plus important dans le
cas d’un L/S = 1,0 avec une température plus élevée car les quantités d’eau physiquement et
chimiquement liée libérées sont plus importantes. L’atteinte du palier, plus longue pour un L/S = 0,5
s’explique par une décomposition plus progressive. Comme la perte de masse sur ces tranches de
température (300-500°C et 500-700°C) est moins importante pour un L/S = 0,5, on peut penser que la
déshydroxylation est plus difficle, probablement parce que la taille des pores plus faible rend plus
difficile I’évacuation des molécules d’eau. Le second pic endothermique est atteint plus rapidement pour
un L/S = 1,0, 976,4°C contre 1041,8°C pour un L/S = 0,5. Les pertes de masse sont une nouvelle fois
moins importantes sur ces tranches pour P1P7,7-0,5Na54. Les décompositions intervenant sur ces
températures sont donc plus difficiles pour un L/S de 0,5, ce qui montre que la matrice semble davantage
résister a ce phénomene de décomposition se produisant a température élevée lorsque 1’on diminue le
L/S. Cette possible plus grande résistance de la matrice, lorsque 1’on diminue le L/S, pourrait étre une
cause del’augmentation de la Rc quand le L/S diminue. Elle pourrait aussi expliquer la hausse de Rc
dans le temps puisque 1’écart de Rc entre 2 et 28 jours, visible sur la Figure 1V-7, augmente fortement
lorsque le L/S est plus bas (+28% pour un L/S = 0,5 vs +9% pour un L/S = 1,0).

Les diverses méthodes analytiques utilisées et 1’étude de la distribution porales des pates de
géopolyméres laissent supposer que 1’augmentation du ratio L/S favorise la polycondensation et
augmente par la suite la quantité de gel géopolymérique formé. Cette hypothése semble confirmée par
’augmentation de I’intensité des liaisons v-OH (3445 cm?) et v-Si-O-T (1019 cm™) observée par IRTF,
et par la perte de masse liée a la déshydroxylation du réseau géopolymérique quantifiée par ATG qui
augmente avec le L/S.
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IV.2.1.2 Observation au microscope electronigue analytigue & balayage

a) Analyse des phases, des particules et de la porosité

Cette sous-partie est dédiée a la vérification des hypothéses formulées plus haut dans le chapitre en se
servant des images réalisées au microscope électronique a balayage sur ces géopolymeéres. Les images
présentées sur la Figure IV-13 permettent d’apprécier les différentes phases présentes dans les
géopolymeéres fabriqué a partir de P7,7-240, en fonction de la quantité de Na54 utilisée lors de la
synthése. Les Figure IV-13 (a), (b) et (c) sont les images brutes tandis que les Figure 1\VV-13 (d), (e) et
(f) ont fait I’objet d’un traitement d’images de facons a faire ressortir les différentes phases et a quantifier
leur fractions surfaciques en fonction de leur niveaux de gris. Les résultats de ce traitement sont
présentés dans les Erreur ! Source du renvoi introuvable., Figure IV-15 et Erreur ! Source du renvoi
introuvable. a titre comparatif et sont représentatifs des échantillons au grossissement auquel ils ont été
observés. Ces figures permettent de mettre en évidence des tendances, en faisant des comparaisons en
relatif, sans se baser sur les valeurs obtenues en absolu, du fait des incertitudes générées par la méthode
de traitement d’image.

A cette échelle, trois parties distinctes de 1’échantillon peuvent étre observées en fonction de leur niveau
de gris :

- La porosité (principalement les bulles d’air a cette échelle) et les fissures en noir (rouge sur les
Figure 1V-13 (d), (e) et (f)).

- La matrice générale probablement constituée essentiellement de gel, est identifiable en gris
foncé (vert sur les Figure 1V-13 (d), (e) et ().

- Les particules qui ont partiellement réagi (Partially Reacted Particle ou PRP) ou les particules

qui n’ont pas réagi (Non Reacted Particle ou NRP), sont identifiées de gris clair a blanc (jaune
sur les Figure 1V-13 (d), (e) et (f)).

On note que les particules de quartz possédent le méme niveau de gris que la matrice générale a cause
notamment de leur composition majoritairement siliceuse. Pour ces échantillons, la fraction surfacique
des particules de quartz et donc indiscernable de celle de la matrice générale.

Les Figure 1\V-13 (d), (e), (f) et la Figure IVV-14 montrent que plus le ratio massique L/S augmente plus
la fraction surfacique de la matrice générale augmente et valident alors I’hypothese formulée concernant
la quantité de gel plus importante dans P1P7,7-1,0Na54. A contrario, plus la quantité de solution Na54
ajoutée diminue plus la fraction surfaciques des particules (PRP+NRP) est importante. Cette observation
semble cohérente puisque moins il y a de solution alcaline, moins les particules de précurseur réagissent.
On constate d’ailleurs sur la Figure 1V-15 que plus le L/S diminue plus ces PRP peuvent étre de taille
importante. En effet, P1P7,7-0,5Na54 présente des PRP dont la surface est supérieures a 100 000 pm?2
tandis que les PRP présentent dans P1P7,7-1,0Na54 ne dépassent pas 10 000 pm2,

Les pores visibles sur ces images, a cette échelle, sont les bulles d’air piégées lors du durcissement. En
effet, la quantité d’air occlus dépend seulement de la viscosité de la pate a 1’état frais et du temps de
vibration. C’est pourquoi la tendance observée sur la Figure 1V-14 concernant 1’évolution de la fraction
surfacique des pores en fonction du L/S ne correspond pas a la tendance observée sur la Figure 1V-8
montrant une diminution de la porosité totale évaluée (PIM) lorsque le L/S diminue.
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Figure 1V-13: Observations MEB de différents géopolymeres et leur analyse d'image en fonction de leur L/S. a) P1P7,7-
1,0Na54 (MEB x28) ; b) P1P7,7-0,75Na54 (MEB x27) ; c) P1P7,7-0,5Na54 (MEB x27) ; d) analyse d’image P1P7,7-
1,0Nab54 ; e) analyse d’image P1P7,7-0,75Na54 et f) analyse d’image P1P7,7-0,5Na54. Les zones jaune représentent les
particules, les zones verte, la matrice géopolymérique et les zones rouges la porosite et les fissures.
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fonction du L/S.

b) Microanalyse chimigue des phases et des particules

Afin de comprendre la structure du matériau et la facon dont le précurseur a réagi avec la solution,
plusieurs images avec leurs points de microanalyse de rayons X ont été réalisés.

- Cas du géopolymére fabriqué avec un ratio L/S égal a 1

Les Figure 1\V-16 (a) et (b) représentent une image représentative de P1P7,7-1,0Na54. Chaque chiffre
sur cette figure représente un point pour lequel la composition en oxydes a été obtenue par microanalyse
des rayons X en dispersion d’énergic (Energy Dispersive X-ray (EDX) microanalysis). Les
compositions en % d’oxydes ont été converties en % d’éléments puis répertoriées dans le Tableau 1V-2.
Les ratios de certains éléments ont été calculés (Tableau 1V-3) afin d’identifier les différentes phases
visibles sur la Figure IV-16 (a) en fonction de leurs compositions. Compte tenu de la faible quantité de
phase contenant du sodium dans le précurseur avant réaction, le pourcentage de Na détecté a servi
d’indicateur pour identifier si une phase avait réagi ou non avec la solution de silicate de sodium.

La Figure IV-16 (a) présente donc une zone de forme type « patatoide » (70x150um) constituée de
plusieurs éléments a dominante rose et bleue sur la Figure 1\V-16 (b). Les éléments roses possédent la
méme composition d’apres points d’analyse n°l1, 2 et 3 du Tableau 1V-2: Compositions élémentaires
(at%) des différentes phases de la Figure I\VV-16. et correspondent a priori a des morceaux de muscovite
n’ayant pas réagi. En effet, trés peu de sodium est détecté dans ces compositions, 0,58%, 0,30% et 0,67%
respectivement pour les points n°1, 2 et 3, démontrant alors la quasi absence de contact entre ces
particules et la solution Na54. La proposition de la muscovite a été faite en fonction des ratios Al/K
proches de 3,6 dans le Tableau 1V-3. On peut considérer ces particules de muscovite comme étant des
particules n’ayant pas réagi (Non-Reacted Particles, NRP).

Ces NRP sont entourées d’un fond de couleurs mélangées, bleu, vert foncé et vert clair (toujours dans
la zone délimitée en rouge sur Figure 1V-16 (a)). L’analyse chimique de ce fond correspond a celle du
point n°4 : la quantité de sodium de 2,25 at% indique qu’il y a eu réaction avec la solution Na54. Une
remargue concerne le taux Si/Al un peu élevé (13,95) : la sonde d’analyse pourrait avoir rencontré une
particule de quartz. Ce fond indiquant une réaction partielle avec la solution peut étre assimilé a ce que
nous appelons des particules ayant partiellement réagi (Partially Reacted Particles ou PRP). On peut
alors considérer que la zone délimitée en rouge pourrait correspondre a une ancienne particule de
précurseur dans laquelle la solution aurait agi en certains endroits (PRP) et pas du tout en d’autres (NRP).

Cette supposée ancienne particule de précurseur (zone rouge sur I’image de la Figure 1V-16 (a)) est
entourée d’une matrice de nuance gris foncé sur la Figure IV-16 (a) et en vert foncé (avec vert clair en
certains endroits) sur la Figure IV-16 (b). Cette matrice doit correspondre au gel de géopolymeére qui
entoure toutes les particules et qui est le fruit d’une réaction a priori compléte entre le précurseur et la
solution Na54. Le point d’analyse n°5 donne la composition chimique de cette matrice de gel : on voit
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que le taux de sodium est éleveé (6,08 at%) et que le ratio Al/Na est égal & 0,98, ce qui est un indicateur
de I’équilibre de charge dans le gel puisqu’on y trouve un atome d’Al pour un atome de Na. Par contre
si on considére et additionne les % atomiques des cations susceptibles de compenser le déficit de charge
amené par Al, a savoir Na, K, Ca, Mg, Fe, on arrive & un taux Al/Tot égal a 0,58 (Tot étant la somme
des % atomiques des éléments cités). Une étude plus approfondie devrait étre réalisée afin de déterminer
notamment la localisation et I’environnement chimique de ces différents cations.

Le sondage n°6 correspond a une phase semblant « lisse » ou plutdt dense, comme le gel de la matrice
principale mais plus claire. Sa composition en Si et Al est la méme de celle du point n°5, cependant une
partie du sodium (2,84 at%) est remplacée par d’autres ¢léments comme le calcium (2,63 at%), le
magneésium (1,62 at%) et le fer (2,24 at%). Le ratio Al/Tot du point n°6 est similaire & celui du point
n°5 respectivement 0,54 pour 0,58. La grosse particule de quartz en bas a gauche peut étre remarquée
sur la Figure 1V-16 présentant le méme niveau de gris que le gel du géopolymere.

.‘ . X ; s 277 22) Length 10,10 wm

Figure 1V-16: a) Observation au microscope électronique a balayage (BSD) P1P7,7-1,0Na54 (x464) et b) traitement des
niveau de gris. Bleu : phase intermédiaire ; Rose : particule n’ayant pas réagi ; Rouge : porosité et fissure ; Vert clair :
matrice foncee et Vert foncé : matrice plus claire.

Tableau 1V-2: Compositions élémentaires (at%) des différentes phases de la Figure IV-16.

1 2 3 4 5 6

Si 21,40 21,27 21,79 2926 22,86 22,03
Al 762 805 767 210 593 570
Fe 168 190 1,70 032 1,05 224
Ca 266 258 251 068 068 263
Mg 154 153 144 041 068 162
K 208 209 210 051 177 117
Na 058 030 067 225 608 284
Ti 034 015 000 000 000 021
0 62,12 62,13 62,12 64,46 60,95 61,55

Tableau 1V-3: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure IV-16. M : somme de Na et K ; MG : matrice
géopolymérique ; Musco NRP : muscovite n’ayant pas réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6
Si/Al \ 2,81 2,64 2,84 13,95 3,86 3,86
Al/Na 13,09 26,97 11,45 0,93 0,98 2,01
Al/K \ 3,71 3,85 3,66 4,11 3,35 4,86
Al/M 2,89 3,37 2,77 0,76 0,76 1,42
Al/Tot \ 0,90 0,96 0,91 0,50 0,58 0,54
Si/Ca 8,06 8,25 8,69 42,86 | 33,41 8,37
Al/Ca \ 2,87 3,12 3,06 3,07 8,67 2,17
Attribution Musco NRP | Musco NRP | Musco NRP PRP MG Autre
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- Cas du géopolymeére fabriqué avec un L/S égal & 0,75

Comme le montrent les Figure IV-17 (a) et (b), lorsque la quantié de Na54 diminue (L/S= 0,75), la
quantité de zone n’ayant pas ou peu réagi (PRP et NRP) augmente en nombre et en homogénéité de
couleur (couleur bleu sur la Figure IV-17 (b)). Pour la matrice entourant ces particules PRP et NRP, on
observe également deux nuances de gris (foncé majoritaire et clair en certains endroits plutét autour des
PRP et NRP) de matrice sur la Figure IV-17 (a)), avec des couleurs vert foncé et clair sur la Figure
IV-17 (b). Cette différence de contraste est due a une différence de composition chimique puisque les
images MEB ont été réalisées avec les électrons rétrodiffusés (mode BSE) révélant les contrastes
chimiques. La Figure 1VV-18 est une vue zoomée d’une région de la Figure IV-17, sur laquelle plusieurs
analyses EDX ont été réalisées, permettant de caractériser la composition des différentes phases visbles.

12) Length 10,25 pm

Figure 1V-17:a) Observation au microscope €lectronique a balayage (BSD) P1P7,7-0,75Na54 (x262) et b) traitement des
niveau de gris. Bleu : particule n’ayant pas réagi ; Rouge : porosité et fissure ; Vert foncé : matrice claire et Vert claire :
matrice foncée.

Figure 1V-18: Observation au microscope électronique a balayage (BSD) de P1P7,7-0,75Na54 (x2 940)

Le Tableau V-4 permet de regrouper les analyses quatre groupes en fonction de la quantité de sodium
détectée. Les points n°9, 10 et 11 sont probablement des particules n’ayant pas réagi (NRP) compte
tenue de la faible quantité de Na mesurée, environ 0,62at%. Les analyses n°1, 2 et 3 correspondent
clairement au gel de géopolymeére (matrice verte foncé) avec une quantité plus importante de Na pour
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les points 1 et 3, 5,85 et 5,65 at% respectivement contre 4,40 at% pour le point n°2. Le manque de Na
dans le point 2 est compense par un excés de Ca (2,13 at% contre 1,17 at%). Les deux phases restantes
représentent les phases intermédiaires entre le gel et la particule n’ayant pas réagi, ce que nous avons
appelé plus haut PRP. Les compositions de ces PRP dépendent probablement de la taille de la particule
en cours de dissolution. Les points 4 et 5 sont représentatifs de la phase intermédiaire PRP fruit de la
réaction partielle de la grande particule NRP a droite, avec par conséquent une teneur plus faible en Na
(2,92 at%). D’un autre c6té, les compositions des points 6 et 7 correspondent a la phase intermédiaire
PRP fruit de la dissolution partielle probablement plus avancée de la petite particule NRP de gauche :
elle présente alors une teneur plus élevée en Na (4,17 at%). L analyse point n°8 a été réalisée a moitié
sur une particule de quartz Q et n’est donc pas représentative de la seule phase intermédiaire PRP.

Les ratios élémentaires du

Tableau 1V-5 montrent qu’il y a des variations locales de composition du gel, probablement dues aux
phases se trouvant dans la poire d’interaction des électrons lors de 1’analyse EDX. Concernant le gel
(points 1, 2 et 3), le ratio Si/Al varie entre 2,17 et 2,55 ce qui est assez peut ; en revanche les ratios
Al/Na, Al/M et Al/Tot varient d’avantage, sans doute en fonction des cations localement présents pour
équilibrer le déficit de charge négative généré par I’aluminium présent dans le gel.

Les ratios des deux phases intermédiaires (notées Intl et Int2) sont différents. Le ratio Si/Al de Intl est
clairement supérieur a celui d’Int2. C’est également le cas du ratio Al/Na puisque la quantité de Na
mesurée dans Intl est inférieure a celle de Int2. Ces phases intermédiaires (que 1’on propose d’appeler
PRP) sont clairement constituées d’un réseau géopolymérique dont la composition varie entre celle du
gel et celle de la particule initiale n’ayant pas réagi (NRP) la plus proche. On ajoute que d’apres la Figure
IV-18, les phases intermédiaires semblent apparaitre plus poreuses que le gel ou les particules NRP, ce
qui peut engendrer une sorte de décohésion de ces PRP avec la matrice environnant et donc générer des
zone de faible résistance mécanique a I’interface Int/NRP.

Cependant, on remarque sur la Figure IV-18 la présence d’une fissure qui traverse la matrice
géopolymérique (gel), le phase intermédiaire (Int) et la particule NRP, sans suivre le tracé d’une
potentielle zone interfaciale potentiellement plus fragile. Par ailleurs cette fissure s’arréte dans la NRP
(cadre jaune de la Figure 1V-17 (a)). L’observation des fissures semble révéler que les particules NRP
agissent comme autant d’obstacles a la propagation de fissures et vont a priori contribuer a améliorer la
ténacité du géopolymere final, et donc sa résistance finale.

Tableau 1V-4: Compositions élémentaires (at%) des différentes phases de la Figure IV-18.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Si 19,82 2024 20556 22,79 21,14 19,89 19,87 2964 1929 17,45 18,84

Al 9,11 922 805 | 7,38 7,30 8,78 8,69 250 10,83 12,39 11,25

Fe 122 105 140 1,31 230 200 223 049 195 202 186
Ca 117 @ 213 1,17 101 1,67 1,74 141 062 201 266 214
Mg 048 043 043 051 1,04 073 074 000 089 1,10 0,90

K 1,85 133 | 2,22 1,50 1,69 1,89 2,08 0,55 2,56 2,38 2,53

Na 585 440 565 291 293 420 415 1,00 061 068 0,62
Ti 016 013 014 030 046 011 @ 019 009 019 017 0,27
O 6034 6106 6039 6228 6147 6067 6064 6511 61,66 61,14 61,58
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Tableau 1V-5: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure IV-18. M : somme de Na et K ; MG : matrice
géopolymérique ; Musco NRP : muscovite n’ayant pas réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Si/Al 217 220 255 309 290 227 229 11,83 178 141 167
Al/Na 156 210 142 @ 253 249 209 209 251 17,80 18,09 18,20
Al/K 493 691 362 492 432 463 418 459 422 520 445
Al/M 118 161 102 167 158 144 1,39 162 341 404 358
Al/Tot 086 099 074 102 076 08 082 094 1,35 140 140
Si/Ca 16,95 9,49 1750 22,67 1263 1144 1410 47,71 962 656 8,78
Al/Ca 780 432 68 7,34 436 505 616 403 540 465 525
Attribution MG MG MG Intl Intl Int2 Int2 Q Musco | Musco = Musco

NRP = NRP = NRP

- Cas du géopolymére fabriqué avec un ratio L/S égal a 0,5

La Figure IV-19 présentant une vue caractéristique d’un échantillon de P1P7,7-0,5Na54 laisse apparaitre
des éléments de forme rectangulaire dont les dimensions peuvent atteindre plusieurs centaines de
microns. Les agrandissements réalisés sur ces grands éléments (Figure 1\VV-20 et Figure IV-21) montrent
qu’ils sont composés de plusieurs phases n’ayant pas réagi de la méme fagon, imbriquées les unes dans
les autres. On peut alors observer en rose des particules n’ayant pas réagi (NRP), contenant trés peu de
sodium. Les phases ayant partiellement réagi (PRP) avec des quantités de sodium intermédiaires sont
repérées en bleu tandis que la matrice générale composée de gel est colorée en vert foncé sur la Figure
IV-20 (b) et clair sur la Figure IV-21 (b). La porosité et les fissures sont toujours repérées en rouge.

Figure 1V-19:Observation au microscope électronique a balayage (BSD) P1P7,7-0,5Na54 (x27). Le cadre vert est présenté
sur la Figure 1V-20 et le cadre mauve sur la Figure 1V-21.
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Figure IV-20: a) Observation au microscope électronique a balayage (BSD) P1P7,7-0,5Na54 (x204) et b) traitement des
niveau de gris. Bleu : particule ayant partiellement réagi (PRP) ; Rose : particule n’ayant pas réagi (NR) ; Rouge : porosité
et fissure ; Vert foncé : matrice générale.

Figure IV-21: a) Observation au microscope électronique a balayage (BSD) P1P7,7-0,5Na54 (x214) et b) traitement des
niveau de gris. Bleu : particule ayant partiellement réagi (PRP) ; Rose : particule n’ayant pas réagi (NR) ; Rouge : porosité
et fissure ; Vert clair : matrice générale. Le cadre vert est représenté sur la Figure 1V-22.

Figure IV-22: Observation au microscope électronique a balayage (BSD) P1P7,7-0,5Na54 (%2 870). Zoom de la Figure
1V-21.
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Le zoom présenté sur la Figure 1V-22 permet d’analyser les compositions a I’interface de ce grand
élément rectangulaire et de la matrice générale. Cette élément, majoritairement coloré en bleu sera
considéré comme une PRP, particule de précurseur ayant partiellement réagi avec Na54.

L’interface entre la PRP a droite de la fissure et la matrice générale a gauche est marquée par une
frontiere de gel plutdt « lisse » (point 9 et 8) d’environ 2 pm d’épaisseur. Cette interface de gel entoure
totalement la zone rectangulaire PRP de grande dimension comme si la solution de Nab54 était restée
bloquée a I’extérieure de la particule pendant un certain temps avant de pénétrer dans cette derniére et
de réagir avec les différentes phases présentes dans cette PRP en fonction de leur degré de cristallinité.

A noter que la fissure majeure que ’on voit dans cette figure, suit I’interface et dans ce cas n’a pas
pénétré dans la zone rectangulaire PRP. Une différence remarquable de dureté entre cet élément
rectangulaire et le reste du matériau peut en étre déduite.

Concernant la constitution de la grande PRP rectangulaire, la Figure IVV-22 montre des particules de
muscovite NRP (analyse n°6), des phases ayant partiellement régi (PRP) et du gel (analyses n°7 et 13)
prouvant I’entrée et la réaction avec la solution Na54. Cependant il semblerait que I’agencement des
particules NRP et PRP dans la grande zone rectangulaire, soit plus compact et qu’il laisse par conséquent
moins de place au gel. S’agissant des analyses en différents points du gel, il est difficile d’expliquer les
différences observées. Les compositions des points 8 et 9 réalisés sur la méme phase (gel a I’interface)
varient. En effet le gel du point n°8 possede plus de sodium 3,81 at% contre 2,39 at% pour le point n°9
(Tableau IV-6). Les analyses 7, 9 et 13 donnent a peu prés la méme composition mise a part la quantité
plus faible de Si sur le point 13. Malgré les variations de composition du gel, le ratio Al/Tot de maniére
générale, se rapproche toutefois de 1,0. Compte tenu de la faible quantité de solution utilisée pour la
synthése de ces géopolymeres, il semble logique que tous les cations présents dans la matrice soient
utilisés pour équilibrer le déficit de charge engendré par la présence de 1’aluminium dans le gel.

Tableau IV-6: Compositions élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-22.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Si 31,83 2861 20,07 1661 849 20,13 2056 19,61 2055 19,52 17,53 20,10 18,39
Al 065 396 1074 1372 4,46 10,80 9,11 10,04 1022 9,18 12,37 8724 10,60
Fe 119 032 182 225 053 1,33 182 117 119 173 208 267 1,83
Ca 006 044 161 227 068 1,74 167 167 115 257 328 182 138
Mg 000 031 073 09 044 085 048 052 047 058 098 040 0,79
K 010 093 236 267 080 266 247 225 223 232 237 291 258
Na 016 034 022 039 106 052 226 381 239 320 040 263 247
Ti 000 006 026 009 1909 0,00 018 008 008 014 0729 034 092
O 66,01 6501 6220 61,02 6444 61,97 6146 6084 61,71 60,75 61,11 60,89 61,04
Tableau IV-7: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure IV-22. A : anatase ; Int : phase intermédiaire ; M :
somme de Na et K ; MG : matrice géopolymérique ; Musco NRP : muscovite n’ayant pas réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de
Na, K, Fe, Ca et Mg.
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Si/Al 4921 722 187 121 191 186 226 1,95 2,01 213 139 244 1,73
Al/Na 400 1155 47,89 3559 420 20,68 4,03 2,63 4,28 287 3084 313 4,30
Al/K 6,25 428 455 514 555 4,06 3,68 446 458 395 521 283 410
Al/M 244 312 415 @ 449 239 339 193 165 221 166 446 149 210
Al/Tot 043 169 159 160 1,27 152 1,05 1,06 1537 088 1236 079 117
Attribution Q Q Musco | Musco A | Musco MG | MG MG | MG | Musco | MG | MG

NRP | NRP NRP NRP
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Une quantité importante d’analyses de composition du gel a été réalisée sur les géopolymeres présentés dans cette partie.
Toutes n’ont pas été présentées afin de simplifier la lecture de celle-ci. Cependant toutes les données recueillies ont été
utilisées pour obtenir des compositions moyennes de la matrice géopolymérique (gel) en fonction de la quantité de Na54 lors
de la synthése. Les moyennes des compositions et des ratios élémentaires sont présentées dans les

Tableau 1V-9

Tableau IV-9.

Tableau 1V-8: Moyenne de la composition élémentaire (at%) du gel en fonction du ratio massique L/S.

1,0 0,75 0,5

Si | 2266(x0,14) 20,11 (x0,63) 19,85 (+ 0,06)
Al 563(x0,23)  9,05(x047) @ 9,69 (+0,12)
Fe  1,12(x005) 142(+031) 1,55(+0,18)
Ca  154(+x064) 1,60(+x0,88) @ 1,43 (+0,28)
Mg  065(x003) 052(+0,10) 0,54 (+0,00)
K 1,74 (£0,05) = 2,18(+0,31) 2,44 (+0,02)
Na  575(+030) 414(+091) 3,30 (+0,51)
Ti 0,03 (+0,04) 0,16 (+0,21) 0,19 (+0,10)
O  60,88(+0,07) 60,82(+047) 61,01 (+0,11)

Tableau 1V-9: Moyenne des ratios élémentaires du gel en fonction du ratio massique L/S.

1,0 0,75 05
S/Al | 4,03(£0,14) 2,23 (x0,13) 2,06 (+0,03)
Al/Na 0,98 (+0,02) 232(+0,67) 3,09 (+0,45)
AI/K | 324(£0,08) 4.25(0,76) 3,99 ( 0,06)
AI/M | 0,75(+0,01) 1,47 (+026) 1,72 (+0,12)

AllTot = 0,52 (£0,04) 093 (£0,15) 1,06 (+0,00)

Plus le L/S diminue, plus le ratio atomique Si/Al diminue. En effet moins on utilise de Na54 lors de la
synthése, moins il y aura de Si et de Na dans la composition du gel. Une diminution du ratio Al/Na avec
le L/S peut également étre constatée. Par conséquent 1I’équilibre des charges n’est plus respecté lorsque
le L/S est inférieur a 1,0. En tout cas il n’est plus assuré uniquement par le sodium puisqu’une
augmentation du ratio Al/Tot tendant vers 1,0 est observée lorsque le L/S diminue. Ce ratio tient compte
de la quantité de Fe, Ca et Mg dans le gel. Ces cations possédent deux charges positives, ce qui entraine
sans doute un excés de charge positive dans le gel. Le Tableau 1VV-8 montre que la quantité de potassium
dans le gel augmente quand le L/S diminue, tout comme la quantité d’Al, ce qui limite I’évolution du
ratio Al/M. On remarque que les compositions pour des L/S égaux a 0,75 et 0,5 sont relativement
proches si on les compare a celle du L/S = 1,0. Un L/S si élevé permet la dissolution de la majorité des
particules de précurseur ne laissant qu’une faible quantité de particules n’ayant pas réagi. La dissolution
trés importante des aluminosilicates, ajoutée a la quantité importante de silicate apportée par Na54
engendre la mise en place d’une matrice générale avec un ratio Si/Al = 4,0. La diminution de la quantité
de Nab54 engendre une diminution de la dissolution des particules de précurseur qui ne réagissent pas
totalement, ce qui se traduit par une diminution du ratio Si/Al dans le gel. La valeur de ce ratio atteint
alors 2,23 et 2,06 pour les L/S égaux a 0,75 et 0,5 respectivement.

Afin de mieux cerner comment les différentes phases présentes dans le géopolymére durci se sont
formeées et appuyer les hypothéses précédemment formulées, plusieurs cartographies mono-élémentaires
ont été réalisées a différentes échelles sur P1P7,7-0,5Na54. Cet échantillon a été synthétisé avec la
quantité de solution de silicate de sodium la plus faible de cette étude et a développé la résistance en
compression a 28 jours la plus élevée (102 MPa). Effectivement en fonction de la présence de certains
éléments on va pourvoir en déduire si une phase a réagi ou non. C’est notamment le cas du sodium qui
n’est présent dans aucun minéral du précurseur, du moins pas en quantité significative. Cet élément est
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donc essentiellement apporté par la solution Na54. Une couleur a été attribuée a chaque élément et sur
chaque cartographie, on note que plus la couleur est intense plus 1’é1ément est concentré.

Figure 1V-23: Observation au MEB (BSD) de P1P7,7-0,5Na54. Reconstitution d'un échantillon de plusieurs millimétres a
partir d’'images réalisée avec un grossissement x27.

Figure 1V-24: Observation MEB (BSD) de P1P7,7-0,5Na54. Zoom de la Figure 1V-23 (cadre bleu).
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Figure IV-25: Cartographie mono-élémentaire de la Figure 1V-23. a) Cartographie du sodium (Na); b) Cartographie du
calcium (Ca); c) Cartographie du potassium (K); d) Cartographie de I'aluminium (Al) et d) cartographie du silicium (Si).
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La Figure IV-25 permet d’avoir une vue globale de la répartition des €léments sur une zone assez
étendue de 1’échantillon. La Figure 1V-26 (a) permet en particulier d’observer une vue macroscopique
de la répartition du sodium. Cet élément est réparti de fagcon homogéne dans tout I’échantillon. On
observe quand méme une présence localement plus importante dans la zone située sous le carré bleu.
Les zones sans sodium sont soit les pores du géopolymere caractérises par leur forme sphérique soit les
particules n’ayant pas réagi comme la muscovite, les feldspaths ou le quartz bien que ces dernicres soient
difficiles & observer compte tenu de I’échelle de I’image. La présence de particules de forme
rectangulaire dans lesquelles le sodium est moins présent est facilement remarquable. Il s’agit de
particules ayant partiellement réagi, particulierement visibles & droite de la Figure IV-25 (a). La
répartition du calcium semble localisée dans la matrice entourant les PRP et les NRP. L’aluminium et
le potassium se trouvent aux mémes endroits, plus concentrés dans les PRP et les NRP rectangulaires
comme la muscovite ou la microcline. Ces particules sans doute cristallines, riches en Al et K ont peu
réagi avec la solution contrairement aux particules contenant du calcium. En effet la Figure IV-25 (b)
montre que le Ca se trouve dans I’ensemble de la matrice géopolymérique. Le silicium est présent partout
et les différences d’intensité sont trés 1égeéres a cette échelle. La Figure 1V-25 e) permet cependant de
remarquer quelgues points plus intenses correspondant aux plus grandes des particules de quartz.

Les cartographies de la Figure IV-26 permettent de rentrer un peu plus dans le détail. La comparaison
des cartographies du Na et Ca sur les Figure 1V-26 (a) et (b), permet de visualiser ou se trouve la matrice
générale contenant a la fois du sodium et du calcium et les particules ayant sans doute réagi plus
tardivement dans lesquelles il n’y a pas de calcium. On devine la présence du gel dense et « lisse »
précédemment observé autour des PRP de grande taille puisqu’on identifie facilement une concentration
de Na plus intense a I’interface autour de ces particules. On peut notamment distinguer ces couronnes
riches en Na autour de la particule en forme de triangle inversé dont la base mesure environ 200 um ou
encore la particule rectangulaire a droite dans laquelle le sodium est rentré en partie tandis que le calcium
n’est pas présent dans cette particule. Les particules rectangulaires n’ayant pas réagi (NRP) sont bien
visibles sur la Figure 1V-26 (a) puisqu’il n’y a pas de sodium dedans. Les Figure 1V-26 (d) et (f)
confirment que les PRP sont plus riches en aluminium et en potassium. C’est également le cas des NRP
dans lesquels il n’y a ni calcium, ni sodium. Ces derniéres observations peuvent étre également
appliquées au magnésium. On discerne clairement le nombre et la taille des particules de quartz a cette
échelle (Figure 1\V-26 (c)). Le fer semble principalement présent dans les PRP et les NRP. A priori le
fer est trés peu présent dans le gel puisque la frontiére autour de la particule triangulaire, constituée de
gel, est noire sur la Figure 1V-26 (h). La cartographie du titane permet de localiser les particules
d’anatase (Ti0Oy).
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Figure IV-26:Zoom de la cartographie mono-élémentaire de la Figure 1V-25. a) Sodium; b) Calcium; c) Silicium; d)
Aluminium; e) Magnésium; f) Potassium; g) Titane et h) Fer.
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IV.2.2 Cas des précurseurs activés thermiquement puis broyé en broyeur
giratoire (exemple de AV850850GX-240 avec X = 3,7 ou 7,7)

IV.2.2.1  Analyse minéralogigue confrontée aux mesures de Rc

Dans cette sous partie nous allons étudier I’effet du ratio massique L/S lorsque 1’on utilise un précurseur
possédant un faible taux de phase amorphe. Pour réaliser cette étude, plusieurs synthéses ont éte réalisées
avec la solution Na54 et les précurseurs 1AV850G3,7 et G7,7 possédant respectivement 31% et 34% de
phase amorphe comme nous I’avons vu dans le chapitre II1-4. La différence entre ces deux précurseurs
concerne la surface spécifique, environ 7,1 m2/g pour 1AV850G3,7 et 8,2 m#/g pour 1AV850G7,7. La
Figure IV-27 montre que méme si les différences mesurées dans le Chapitre 11l ne sont pas tres
importantes, elles semblent avoir un impact réel sur la géopolymérisation et la résistance en compression
des matériaux concgus. Effectivement les géopolymeéres synthétisés avec 1AV850G7,7 développent des
résistances a la compression a 48h bien supérieures a celles développées par les géopolymeéres a base de
G3,7, +118,3% et + 53,29% pour des L/S égaux a 0,75 et 0,5 respectivement. Pour les deux précurseurs,
la Rc semble évoluer exponentiellement lorsque le L/S diminue. L’excés de silicate (apporté par la
solution) empéche le développement du réseau géopolymérique pour les L/S supérieur a 1,0. Les
résultats montrés sur la Figure 1\V-27 sont issus d’une étude préliminaire, donc une seule éprouvette a
été réalisée pour chaque L/S, il convient donc de nuancer les conclusions pouvant en étre tirées, méme
si des tendances semblent se dessiner. La Rc augmente de facon importante lorsque le L/S diminue de
1,0 20,75 : en effet avec cette évolution du L/S, la Rcagn augmente de 170,7% pour LAV850G7,7 et de
82,3% pour 1AV850G3,7. Les augmentations sont encore plus importantes lorsque le L/S est réduit a
0,5, respectivement + 221,7% et + 358,1% pour G7,7 et G3,7. On constate alors que méme avec un taux
de phase amorphe (réactive) assez faible, il est tout a fait possible de fabriquer des matériaux durcis
développant des Rc a 48h plutdt élevée lorsque la quantité adéquate de solution est ajoutée lors de la
synthese. Il est nécessaire de noter que pour un L/S = 0,5, la Rc a 48h du géopolymére a base de G7,7
(65,3 MPa) et 17,8% inférieure a celle du géopolymere synthétisée avec P7,7 (79,4 MPa, voir dans ce
chapitre partie IV-2.1). De plus cette différence s’accroit lorsque le L/S augmente. On en déduit alors
que le taux d’amorphe est primordial lorsque 1’application visée nécessite 1'utilisation d’un L/S ¢élevé.
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Figure 1V-27: Résistance en compression a 48h de PLGX-YNa54 ou X correspond au ratio massique B:P lors du broyage du
précurseur et Y le ratio massique L/S lors de la réaction entre AV850GX et Na54.

La comparaison des diffractogrammes avant et aprés géopolymérisation montrés sur la Figure 1\V-28,
permet de remarquer que les changements lors de la géopolymérisation sont les mémes, peu importe le
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ratio B:P. L’intensité des pics d’illite/muscovite a 10 et 22°26 diminue. Cette diminution peut étre due
a la dissolution d’une partie de I’illite cristalline lors de la mise en contact avec Na54 ou simplement &
I’augmentation de I’intensité de la bosse d’amorphe dont le sommet se déplace de 28,9 a 32,25°26
respectivement avant et aprés géopolymérisation. Aucun signe de recarbonatation n’est visible
puisqu’on identifie ni calcite (CaCOs) ni dolomite (CaMg(COs),). Cependant, la Figure 1V-29 se
focalisant sur les géopolymeéres a base de AV850G7,7 montre une légére carbonatation des échantillons
puisque les pics de la calcite sont bien présents, notamment celui a 34°26. Les pics d’illite/muscovite
semblent un peu mieux définis et 1égérement plus intenses a mesure que la quantité de Na54 diminue.
De plus, lorsque les diffractogrammes des géopolymeéres sont superposés, aucune différence concernant
I’intensité de la bosse d’amorphe ne peut étre constatée.
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Figure 1V-28: Comparaison des diffractogrammes avant est aprés géopolymérisation de 1AV850G3,7 et G7,7. Les
géopolymeres ont été synthétisés avec Na54 et avec un L :S=1,0.
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Figure IV-29: Diffractogrammes de AV850G7,7 avant et aprés géopolymérisation avec différentes quantité de Na54.
AV850G7,7-XNa54: AV850G7,7 géopolymérisé avec Na54 avec un L:S=X.
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Les évolutions des spectres infrarouges engendrés par la géopolymérisation sont les mémes quelques
soit le ratio B:P appliqué lors du broyage du précurseur. Les spectres de la Figure 1V-30 ont été
normalisés selon I’intensité de la bande a 1080 cm™ tandis que pour la Figure 1V-31, ¢’est I’intensité de
la bande a 1083 cm™ qui a été utilisée pour la normalisation. Les épaulements localisés sur ces nombres
d’onde sont attribués au quartz qui n’évolue pas lors de la géopolymérisation. Les Figure 1VV-30 et Figure
IV-31 montrent une augmentation avec le ratio massique L/S, de I’intensité des bandes a 3447 et 1649
cm! liées respectivement aux vibrations d’élongation et de déformation de la liaison OH. Leur intensité
augmente clairement en fonction de la quantité de solution utilisée pour la géopolymérisation. C’est
également le cas de la bande de v-Si-O-T (T = Si ou Al) dont le sommet se situe a 1024 cm™ pour un
L/S = 0,5 et qui se décale a 1018 cm™ lorsque le L/S augmente. Comme expliqué précédemment, ce
décalage serait dd a la quantité moins importante d’aluminium dans le réseau géopolymérique ce qui
fait sens puisque la quantité de silicate ajoutée est supérieure. L’apparition de la bande a 1425 cm™ (et
dans une moindre mesure des bandes a 875 et 713 cm™) liée a la présence de calcite peut étre notée. Ces
évolutions sont les mémes que celle observées lors de la géopolymérisation d’AV850P7,7-240 (voir
Figure IV-10) ; en revanche il semble important de remarquer que 1’allure des spectres des géopolyméres
synthétisés avec AV850G3,7 et G7,7 ressemble a celle du spectre enregistré pour le géopolymeére
préparé avec AV850P7,7-30 activé mécanochimiquement sur une durée limitée (30 minutes) (voir
Figure IV-4) ce qui peut donner une indication sur les performances nettement moins élevées de ces
géopolymeéres comparées a celles des géopolymeres a base d’AV850P7,7-240.

AV850G3,7-0,75NasS4 r 1,2
AV850G3,7-0,5Na54
AV850G3,7
F 1,0
L 0,8
460
5 2
47s|§ L 0,6 -g
! 3
i E
3446 s [t
i T 0’4
694 L 0.2
713 v
EREER Ry Y'Y

3900 3400 2900 2400 1900
nombre d'onde (cm)

Figure IV-30: Spectres d'absorbance d’AV850G3,7 avant et aprés géopolymérisation. AV850G3,7-XNab4 : AV850G3,7
géopolymérisé avec Na54 et un L/S = X.
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Figure IV-31: Spectres d'absorbance d’AV850G7,7 avant et apres géopolymérisation. AV850G7,7-XNa54 : AV850G7,7
géopolymérisé avec Na54 et un L/S = X.

IV.2.2.2  Observation au Microscope Electronigue Analytique a Balayage

a) Analyse des phases, des particules et de la porosité

Plusieurs images MEB ont été réalisées sur les géopolymeéres synthétisés a partir d’AV850G7,7 ne
présentant que 34% de phase amorphe afin d’étudier I’impact du L/S. Les images proposées sur la Figure
IV-32 ont été réalisées a faible grossissement (x27) afin d’avoir une vue d’ensemble représentative de
I’échantillon. Les Figure 1V-32 (d), (e) et (f) sont des versions colorées des Figure 1V-32 (a), (b) et (¢)
permettant de faire ressortir les différentes phases présentes. Les fractions surfaciques de ces phases en
fonction du L/S sont répertoriées sur la Figure 1V-33. Sur ces images le code couleur dépend du L/S et
des niveaux de gris. En effet pour les L/S égaux a 1,0 et 0,75 sur les Figure 1\V-32 (d) et (e), le rouge
correspond toujours la porosité et aux fissures, le vert a la matrice générale n°1 (MGL1), le jaune a la
matrice générale n°2 (MG2) et le bleu aux particules ayant partiellement (PRP) ou pas du tout réagi
(NRP). La composition de ces MG1 et MG2 sont décrites plus bas. Pour le L/S égale a 0,5 (Figure 1\V-32
(F)) le rouge représente les pores et les fissure, le vert la matrice générale et le jaune les particule n’ayant
pas ou seulement partiellement réagi.

Chapitre 1V : Géopolymérisation des précurseurs illitiques
164



e

{7) Length 202,61 {im

c)

(1) Length 202,61 ym

%

Figure 1V-32:0Observations MEB de différents géopolymeres et leur analyse d'image en fonction de leur L/S. a) P1G7,7-
1,0Na54 (MEB x28) ; b) P1G7,7-0,75Na54 (MEB x27) ; ¢) P1G7,7-0,5Na54 (MEB x27) ; d) analyse d’image P1G7,7-
1,0Na54 ; e) analyse d’image P1G7,7-0,75Na54 et f) analyse d’image P1G7,7-0,5Nab54.

La premiére chose pouvant étre constatée, notamment gréce a la Figure 1VV-33 concerne la quantité de
Na54. Plus elle augmente, plus la fraction surfacique du gel augmente également. De plus, comme dans
le cas de I'utilisation d’un précurseur réactif (AV850P7,7-240), plus la quantité de Na54 ajoutée est
faible, plus la fraction surfacique des particules PRP et NRP augmente. En revanche la différence entre
les L/S de 0,5 et 0,75 est plus marquée lors de I’utilisation d’AV850P7,7. En effet, on observe de trés
grandes particules (bleues) n’ayant probablement pas réagi dans P1AV850G7,7-0,75Na54 alors qu’il
n’y en a aucune de cette taille dans P1AV850G7,7-0,5Na54. La Figure 1\V-33 révele une tendance
claire : quand le ratio L/S diminue, on voit clairement et sans surprise une diminution de la matrice
accompagnée d’une augmentation du taux de particules. Les résultats sur la porosité sont a prendre avec
précaution car ce traitement d’images ne comptabilise pas toute la porosité présente dans les
échantillons, notamment les pores trés petits (de 10 a 100 um? par exemple). Seul I’air occlus peut étre
formellement caractérise.
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Lorsqu’AV850G7,7 est utilis€ comme précurseur plutdét qu’AV850P7,7, la variation de la fraction
surfacique de la porosité en fonction du L/S est moins importante. Effectivement, comme les
géopolymeéres a base d’AV850G7,7 sont moins réactifs, la réaction de géopolymérisation ne démarre
pas instantanément et donc la viscosité du mélange a 1’état frais reste similaire et les bulle d’air sont
évacuées plus ou moins aisément lors de la vibration. De plus la matrice générale est représentée par
deux niveaux de gris différents pour des L/S égaux a 1,0 et 0,75 alors qu’il n’y en a qu’un seul pour le
L/S = 0,5. Les compositions de ces matrices doivent étre comparées pour en tirer des conclusions.

m Porosité B Matrice O Particule
90,0 -
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

79,1

Fractions surfaciques (%)

0,50 0,75 1,00
Ratio massique L/S

Figure 1V-33:Fractions surfaciques des différentes phases présentes dans les géopolyméres a base de G7,7-240 en fonction
du L/S.

b) Microanalyse chimigue des phases et des particules

- Cas du géopolymére fabriqué avec un L/S égal 2 1,0

La Figure 1\VV-34 (a) montre une vue représentative de 1’échantillon P1G7,7-1,0Na54. On peut y voir une
particule (cerclée en pointillé rouge) n’ayant pas réagi d’apres son aspect, identique a la particule dont
la composition a été analysée sur le point n°8 de la Figure 1VV-34 (d) et qui ne présente donc aucune trace
de Na. En plus de cette particule d’environ 30 um de diamétre on identifie des particules de quartz et de
fines particules désagrégées ayant partiellement réagi. Le tout enrobé dans une matrice générale ne
présentant pas la méme texture «lisse » qui avait été observée dans les géopolyméres a base
d’AV850P7,7. En effet, cette partie de « gel » semblait opaque et homogéne, ce qui n’est clairement pas
le cas lorsqu’un zoom est réalisé dans cette matrice (Figure 1V-34 (c)). La présence d’une multitude de
particules mesurant quelques centaines de nanométres reliées les unes aux autres par le réseau
tridimensionnel peut étre remarquée sur les Figure 1V-34 (b) et (d). La quantité importante de ces
nanoparticules n’ayant pas totalement réagi peut expliquer la faible résistance en compression
développée par cet échantillon, 7,5 MPa a 48h. De plus, 1’aspect rugueux de la matrice prouve que sa
dureté est bien différente de la matrice générale « lisse », plus dense et plus compacte observée pour
P1P7,7-1,0, 075 et 0,5Na54.
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Figure 1V-34:0bservation au microscope électronique a balayage (BSD) a différents grossissement de P1G7,7-1,0Na54 a)

d)

(x1 000), b) vue zoomées (%10 000) de la zone du rectangle bleu sur (a) , ¢) vue zoomée (x10 000) de la zone du rectangle
rouge sur (a) et d) points de microanalyse chimique sur une autre zone de P1G7,7-1,0Na54 (=1 000).

Tableau 1V-10:Composition élémentaire des différentes phases de la Figure 1V-34 (d).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Si | 20,66 20,37 2095 20,19 20,81 20,11 19,36 16,33 1557 16,92 14,53 16,40 16,57
Al 781 7,75 765 854 803 820 9,07 1506 14,67 12,37 12,10 1394 13,39
Fe 090 082 061 108 143 117 168 189 193 258 507 186 2,50
Ca 215 245 198 1,71 200 205 160 140 052 142 131 047 0,70
Mg 044 046 044 059 056 050 063 115 068 096 1,27 077 093
K 208 193 205 197 1,80 241 236 299 439 301 270 373 325
Na 560 609 594 556 454 542 527 000 217 259 242 226 245
Ti 000 000 000 000 000 000 000 000 017 000 1,06 0,26 0,00
O 60,36 60,12 60,39 60,35 60,83 60,15 60,04 61,18 59,90 60,15 59,54 60,32 60,21

Tableau 1V-11:Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure IV 36 (d). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; Musco NRP : muscovite n’ayant pas réagi ; PRP : particule partiellement réagi (muscovite) ; Tot : somme de
Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Si/Al 264 263 274 237 259 245 213 1,08 1,06 1,37 120 1,18 1,24
Al/Na 1,40 1127 1129 153 1,77 151 1,72 - 6,76 4,78 5,00 6,16 5,47
Al/K 3,76 4,01 374 433 447 340 385 504 334 411 448 374 412
Al/lM 102 097 09 1,13 127 105 1,19 504 223 221 236 233 235
Al/Tot 0,70 066 069 078 078 0,71 0,79 203 151 1,17 095 154 1,36
Attribution MG MG MG MG MG MG MG Musco PRP  PRP PRP PRP  PRP

NRP
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- Cas du géopolymére fabriqué avec un L/S égal & 0,75

Lorsque le ratio L/S est diminué a 0,75, a partir de la Figure IV-35 (a) on peut visualiser I’augmentation
du diamétre des particules n’ayant pas réagi (NRP) ou que partiellement (PRP). La Figure 1V-35 (b)
montre une zone représentative de 1’assemblage des différentes phases dans le matériau et montre que
les PRP de cette image mesurent entre 10 pm (points d’analyse n°15 et 17) et 30 um de diametre (point
d’analyse n°14). Une image de la matrice générale du matériau enrobant les NRP et les PRP est présentée
sur la Figure 1V-35 (d). Les éléments enrobés mesurent cette fois-ci environ 1 um de diametre (point
n°3) alors qu’ils mesuraient environ 100 nm lorsque le L/S était égal a 1,0 (Figure 1V-34 (c)).

a) by *‘ e

Figure 1V-35:0bservation au microscope électronique a balayage (BSE) a différents grossissements de P1G7,7-0,75Na54 a)
(x 27), b) points d’analyse dans la vue zoomée (x1 000) de la zone entourée d’un rectangle jaune sur (a) dans P1G7,7-
0,75Na54, c) vue zoomée (x10 000) de la zone entourée d'un rectangle vert sur (b) et d) point d ’analyse sur une autre zone
(%10 000) de P1G7,7-0,75Na54.

La présence d'une énorme particule mesurant 300 um de diametre peut étre remarquée sous le cadre jaune de la Figure
IV-35 (a). Lorsqu 'un zoom est réalisé dans cette derniére, la Figure IV-35 (c) permet d’observer que cette particule semble
constituée de feuillets type argileux enchevétrés les uns dans les autres. Des particules de quartz semblent piégées dans cette
particule (point n° 1 Figure 1V-35 (b)). Les analyses des points n°2, 3, 4 et 5 reportées dans le Tableau IV-12 montrent que
cette particule présente des hétérogénéités de composition si on suit les taux de Na qui sont différents selon les zones
analysées. Les taux de Na mesurés sont égaux respectivement a 7,8 at%, 4,5 at%, 3,5 at% et 2,7 at%. Par ailleurs, la
composition est trés hétérogene. En effet, la composition du point n°5 en périphérie se rapproche de celles des points 16 et
17 attribuées aux PRP tandis que les points 3 et 4 montrent sur le

Tableau IV-13 un ratio Si/Al inférieur (1,5) et une quantité de Na plus importante, respectivement 4,5
et 3,5 at%. La quantité de Na maximale est relevee pour le point n°2 (7,8%). Il est donc difficile de
déterminer & partir de quelle phase cette particule a été transformée cependant I’aspect feuilleté de cette
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PRP ressemble a 1’aspect de la matrice générale des géopolymeéres synthétisés a partir de métakaolin
(Figure IV-36). Etant donné qu’il y a un faible pourcentage de kaolinite dans I’argile verte, il pourrait

s’agir d’une particule de métakaolin ayant partiellement réagi.

Figure IV-36: Matrice géopolymérique d'un géopolymere synthétisé avec du métakaolin Argical1200 et Na54 (L/S = 1,4).

Image obtenue avec un grossissement (%3 000).

Concernant la matrice générale foncée, les points 6, 7, 11, 12 et 13 présentent des compositions
similaires avec des ratios Si/Al moyens de 2,3 et Al/Na de 1,6. Les points 8, 9 et 10 montrent des
guantités de Si et Na moins importante (Tableau I1V-12) sous-entendant que la mise en contact entre le
précurseur et la solution Na54 n’a pas été aussi directe dans cette zone que dans celle des points 6 et 7
par exemple. En effet la zone des points 9 et 10 est plus riche en PRP de petite taille et semble étre le
résultat de la dissolution d’une particule bien plus volumineuse. Les compositions des points n°4, 5 et 6
sur la Figure IV-35 (d) relevés dans la matrice générale avec un grossissement plus important
ressemblent a celles des points 6 et 7 de la Figure 1\VV-35 (b). Ces compositions sont donc représentatives
de la matrice géopolymérique enrobant toutes les PRP et PNR de cette zone du matériau. En effet, la
composition de la matrice géopolymérique semble dépendre de la taille et/ou du nombre de PRP

(initialement plus volumineuses) ayant été dissoutes dans la zone.

Tableau 1V-12: Composition élémentaire des différentes phases de la Figure 1V-35 (b).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Si 321 161 170 17,7 195 199 189 154 159 162 198 169 196 27,5 160 19,0 188
Al 11 140 115 113 94 80 92 129 122 142 87 76 91 46 132 104 100
Fe 00 19 23 24 20 10 11 35 35 16 13 48 13 06 29 23 19
Ca 00 05 14 11 22 19 22 19 17 07 21 14 18 10 18 07 20
Mg 00 08 09 09 08 05 07 11 13 08 06 07 06 04 13 09 07
K 00 40 28 32 15 21 27 32 29 35 21 17 24 08 28 27 27
Na 00 78 45 35 27 68 56 22 28 25 52 46 50 06 20 29 35
Ti 00 00 00 00 05 00 00 02 00 02 00 24 00 00 00 04 00
O 662 598 595 600 61,3 59,7 596 59,7 59,6 603 60,3 600 602 646 60,1 60,9 60,0
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Tableau 1V-13: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-35 (b). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Si/Al 29,5 \ 12 15 16 21 25 21 12 13 11 23 22 22 6,0 \ 12 18 19
Al/Na 1,7 49 ' 26 33 |35 12 |16 59 43 |57 17 17 18 72 6,6 | 3,6 | 2,9
Al/K - 35 40 36 62 38 33 41 42 41 43 43 37 60 48 38 37
Al/M 17 20 16 17 | 22 09 11 |24 21 24 12 12 12 33 28 19 16
Al/Tot 1,7 \ 14 10 10 110 07 O7 11 10 16 08 06 08 14 \ 12 11 09
Attribution| Q |PRP PRP PRP PRP | MG MG Gel Gel MG MG MG | MG ? | PRP PRP|PRP
Tableau 1V-14: Composition élémentaire des différentes phases de la Figure IV 35 (d).
1 2 3 4 5 6
Si 2542 | 17,77 21,25 18,31 19,64 19,07
Al 5,33 11,51 7,55 8,92 8,48 9,18
Fe 0,43 1,54 1,07 1,64 1,19 1,32
Ca 0,84 1,03 1,74 2,93 2,06 1,79
Mg 0,45 0,81 0,58 0,86 0,60 0,65
K 1,13 2,59 1,80 2,10 1,98 2,35
Na 3,52 4,22 5,27 5,82 5,59 5,85
Ti 0,00 0,31 0,00 0,00 0,28 0,00
@) 62,88 | 60,21 60,74 5941 60,19 59,78
Tableau 1V-15: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V 35 (d). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.
1 2 3 4 5 6
Si/Al 4,77 1,54 2,82 2,05 2,32 2,08
Al/Na 1,52 2,73 1,43 1,53 1,52 1,57
Al/K 4,71 4,44 4,19 4,24 4,29 3,91
Al/M 1,15 1,69 1,07 1,13 1,12 1,12
Al/Tot 0,84 1,13 0,72 0,67 0,74 0,77
Attribution PRP PRP PRP MG MG MG

- Cas du géopolymére fabriqué avec un L/S égal 8 0,5

Une seconde zone a été observée pour P1G7,7-0,5Na54 autre que celle colorisée (Figure 1V-32 (c) et
(d)). Le cadre bleu de la Figure IV-37 (a) représente une zone représentative de 1’échantillon avec une
matrice générale représentée avec 2 niveaux de gris différents. Cette zone a été grossie sur les Figure
IV-37 (b) et (c). Le cadre jaune dont le zoom est montré sur la Figure IV-37 (d) représente I’interface
entre la matrice générale et particule ayant partiellement réagi (PRP) semblable a celle observée dans
P1G7,7-0,75Na54 (Figure 1V-35 (b)).
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Figure 1V-37: Observation au microscope électronique a balayage (BSE) a différents grossissement de P1G7,7-0,5Na54 a)
(x 26), b) vue zoomée (x222) du cadre bleu sur (a), ¢) points d analyse dans la vue zoomées (x1 520) du cadre vers dans (b)
et d) points d’analyse dans la vue zoomée (x1 850) du cadre jaune dans (a) de P1G7,7-0,5Na54.

Tableau 1V-16: Composition élémentaire des différentes phases de la Figure 1V-37(c).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Si 17,20 16,07 32,03 19,43 20,82 17,90 19,17 16,76 18,06 18,48 19,61 18,16
Al 112,79 | 1523 | 1,25 11,03 893 1161 9,78 860 1182 10,62 9,67 10,67
Fe 245 154 000 000 149 222 172 106 144 182 161 196
Ca 135 042 000 002 143 106 188 889 130 184 | 230 @ 2,02
Mg 094 078 000 000 046 091 05 059 069 084 0,67 089
K 293 38 000 882 261 28 267 154 300 240 206 249
Na 168 166 051 033 302 308 380 323 326 360 317 3,59
Ti 000 000 000 0412 000 000 0,00 000 000 0,00 000 0,0
O 6065 6047 66,20 60,24 61,24 60,37 60,41 59,34 60,42 60,40 60,91 60,23

Tableau 1V-17: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-37 (c). MG F ou C : matrice générale foncée ou
claire ; M : somme de Na et K ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Si/Al 1,34 1,06 25,61 1,76 233 154 1,96 1,95 153 1,74 2,03 | 1,70
Al/Na 7,62 9,16 244 33,21 296 3,77 257 266 363 295 3,05 297
Al/K 4,37 3,99 - 1,25 343 4,06 366 560 394 443 4,70 4,28
Al/M 2,78 1 2,78 | 2,44 1,21 159 1,96 151 1,80 1,89 1,77 1 1,85 | 1,75
Al/Tot 1,37 1,85 2,44 1,20 099 1,15 0,92 0,56 1,22 101 099 0,97
Attribution | PRP  PRP | Quartz = Microcline | MG | PRP MG ? MG | MG | MG | MG

F F C C C C
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Tableau 1V-18: Composition élémentaire des différentes phases de la Figure 1V-37 (d).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Si 16,34 3096 1925 17,80 18,83 18,34 19,09 1818 32,15 16,43 3,55
Al 1423 222 1034 1261 991 950 10,87 10,99 111 @ 1441 253

Fe 263 000 1,72 081 189 221 226 257 000 206 1,43

Ca 147 022 129 | 09 158 173 117 102 0,00 093 0,30

Mg 1,11 000 065 047 062 062 084 08 000 103 031
K | 300 057 259 407 277 286 262 303 000 351 0,00

Na 033 019 346 309 428 521 133 298 050 091 1,11

Ti 000 o000 000 000 000 000 036 | 000 000 000 2576

O 6090 6584 60,70 60,26 60,13 5953 61,46 60,34 66,23 60,71 65,01

Tableau 1V-19: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-37 (d). A : anatase (TiO2) ; MG F, C ou Int :
matrice générale foncée, claire ou intermédiaire ; M : somme de Na et K ; I/M NRP : illite/muscovite n’ayant pas réagi ;
PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Si/Al 1,15 1394 186 141 1,90 193 176 1,65 2886 1,14 140

Al/Na 4346 11,72 2,99 4,08 | 232 182 8,19 369 222 1576 227

Al/K 475 391 400 310 358 333 415 3,63 4,11

Al/M 4,28 293 171 176 141 | 1,18 2,76 | 183 | 2,22 3,26 | 2,27

Al/Tot 167 227 107 135 089 075 1532 105 222 171 0,80

Attribution | PRP  Quartz MG MG MG MG @ PRP  PRP Quartz I/M A
F Int F C NRP

La Figure IV-37 (b) montre une nouvelle fois un mélange de particule de quartz, de NRP et de PRP
enrobées dans une matrice générale. Les particules NRP et PRP montrées sur cette figure peuvent
dépasser les 50 um de diamétre. La quantité de Na54 utilisée étant inférieure, les particules de précurseur
se dissolvent moins et la taille des PRP augmente. Un nouveau zoom de cette zone est exposé sur la
Figure IV-37 (c). Les points n°1 et n°2 présentent une quantité de Na moyenne égale a 1,67 at% prouvant
que la particule sur laquelle ils ont été réalisés, a partiellement réagi. Il s’agit donc d’une PRP. De plus
la fissure visible sur cette image s’est arrétée a la limite de la PRP, ce qui peut étre un indicateur de sa
différence de dureté avec la matrice générale. Une comparaison des points n°5 et 7 (Matrice Générale
Foncée, MGF) avec les points n°9, 11 et 12 (Matrice Générale Claire, MGC) a été réalisée pour tenter
d’expliquer la différence de contraste sur la photo mais leurs compositions présentées sur les Tableau
IV-16Tableau I\V-17 ne permettent pas de mettre en évidence des différences significatives. La particule
anguleuse sur laquelle le point n°4 a été réalisé correspond a priori a de la microcline compte tenu des
ratios Si/Al et Al/K égaux respectivement & 1,76 et 1,25 (Tableau 1V-17).

Le zoom réalisé sur la particule de grande taille montrée sur la Figure 1V-37 (d), permet de constater
que cette derniére n’a pas réagi avec Na54 puisque qu’il n’y a pas de Na dans sa composition (Tableau
IV-18, point n°1). Cette particule correspond a priori a de la muscovite. La présence de quartz (gris) et
d’anatase (blanc) enrobé dans cette NRP peut aussi étre remarquée. De plus, le niveau de gris avec lequel
elle est représentée est plus clair que celui des PRP (points n°7 et 8). En effet, sa matrice semble plus
homogeéne et plus dense. La différence de dureté entre cette NRP et la MG du matériau semble marquée
puisqu’une fissure suit I’interface et ne pénétre pas la NRP. L’analyse de la composition de la MG (gris
foncé) sur les points n°3, 4, 5 et 6 montrent que plus on s’¢éloigne de la NRP plus la quantité de Na dans
la MG augmente, de 3,09 at% (point n°4) a 5,21 at% (point n°6).
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Les compositions des matrices générales en fonction du L/S sont exposées dans les Tableau
IV-20Tableau IV-21.

Tableau 1V-20 : Compositions élémentaires de la matrice générale en fonction du L/S.

1,0 0,75 0,5
Si  201(x03) 195(x04) 188(+0,2)
Al 81(x00) 86(+x02) @ 104 (+0,2)
Fe 13(x02) 12(+01) 1,7(+00)
Ca 21(x01) 21(x01) @ 16(+02)
Mg 05(x00) 06(+01)  0,6(+0,0)
K  23(x02) 22(x01) 28(+0,3)
Na 55(x00) 57(x01) 37(+0,3)
Ti  00(x00) 00(+x00) 00(+00)
O 601(x02) 600(+02) 604(+0,22

Tableau IV-21: Ratios élémentaires de la matrice générale en fonction du L/S.

1,0 0,75 05
Si/AI | 25(x00) 23(01) 18(x0,0)
Al/lNa 15(+00) 15(x00) 29 (+0,1)
AIK  36(x03) 39(x02) 38(x03)
AIM  10(x00) 11(+00) 1,6(x0,1)
AllTot 0,7 (x00) 07(+00) 1,0(x0,0)

On constate donc que le ratio Si/Al diminue avec le ratio L/S. Le ratio Al/Na est égal pour les L/S égaux
a 1,0 et 0,75 puis augmente lorsqu’il est égal a 0,5. Le ratio Al/M est proche de 1,0 pour les ratios L/S
égaux a 1,0 et 0,75 donc les alcalins permettent la stabilisation du réseau cependant ils ne sont pas
suffisants pour un L/S = 0.5 puisque c’est le ratio Al/Tot qui est égal a 1,0. L’évolution marquée de la
composition du L/S = 0.5 pourrait permettre d’expliquer la forte augmentation de la Rc lorsque ce ratio
est appliqué.

Cependant lorsque les compositions de la MG de P1G7,7-0,5Na54 et celle de P1P7,7-0,5Na54 sont
comparées, elles sont équivalentes alors que la Rc a 48h de P1P7,7-0,5Na54 est significativement
supérieure (+21,6%). S’agissant du L/S = 0,75, le Si/Al des géopolymeres synthétises avec P7,7 et G7,7
est équivalent ; en revanche les autres ratios sont inférieurs lorsque 1’on utilise G7,7. A partir de ces
constats, il semble difficile de dire que la différence de Rc lors de I’utilisation de P7,7 ou G7,7 est due
a la composition de la matrice générale. 1l faudra plut6t se focaliser sur la porosité et la texture de celle-
ci pour ’expliquer ainsi que sur la nature, la taille et la distribution des particules ayant partiellement ou
pas réagi.

IV.3 Influence du ratio massique bille:poudre (B:P) lors de ’activation
mécanochimique sur la géopolymérisation

Pour I’étude de I’influence du ratio massique bille:poudre (B:P) sur les performances mécaniques des
géopolymeéres, les précurseurs P7,7-240, P11-240 et P15-240 ont été géopolymérisés avec Na54 et un
L/S = 0,5 afin d’avoir une idée de la limite haute des résistances en compression qu’il est possible
d’atteindre. La Figure 1V-38 montre que la Rc a 28 augmente avec le ratio B:P appliqué lors de
I’activation mécanochimique des précurseurs. La Rcagjaugmente de 15% lorsque que le B:P passe de
7,7a11 et de 8% entre 11 et 15 pour atteindre la Rc a 28] la plus élevée présentée dans cette these pour
une pate de géopolymere, a savoir 126,1 MPa. On remarque que la dispersion des mesures diminue
lorsque le B:P est égal a 15, peut-étre parce que la taille des particules agglomérées est plus homogene
dans ce type de condition. Par ailleurs, il est important de rappeler que le taux de phase amorphe dans
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les précurseurs n’évolue pas suffisamment en fonction du B:P pour expliquer cette évolution des
performances mécaniques, 62% pour P7,7 et 66% pour P11 et P15 d’apres la méthode CDC. La Figure
IV-39 montre une diminution de la porosité totale évaluée par la porosimétrie par intrusion de mercure
(porosité passant de 23,3% a 20,9%) lorsque le B:P augmente de 7,7 & 11 pouvant expliquer en partie
I’augmentation des performances mécaniques. En revanche 1’augmentation de la Rc entre 11 et 15
s’explique plus difficilement. On remarque une augmentation de la proportion des pores dont le
diamétre mesure entre 50 et 10 000 nm, c’est également le cas de la gamme [10-50 nm[ lors du passage
aun B:P égal a 15. L’évolution de la distribution porale entre P1P11 et P1P15-0,5Na54, présentée dans
la Figure 1VV-39 ne semble pas suffisante pour expliquer 1’augmentation des performances mécaniques
entre ces deux formulations. Cependant les courbes d’intrusion du mercure en fonction du diamétre des
pores donnent de nouvelles informations : effectivement, la Figure 1V-40 montre que la descente de la
courbe de P1P15-0,5Na54 débute a peine lorsque la limite de 1’appareil est atteinte (2 gauche du
graphique, pour des diamétres de pore de 3 nm) alors que celles de P1P11 et P1P7,7-0,5Na54 semblent
bien avancées. Il pourrait donc y avoir une quantité plus importante de pores dont le diamétre serait
inférieur & 3 nm dans P1P15-0,5Na54. Cependant cette fraction n’est pas mesurable par I’appareil utilisé,
par conséquent le diametre moyen des pores calculé pour P1P15-0,5Na54 n’est pas inférieur & celui de
P1P11-0,5Nab4 et P1P7,7-0,5Na54, respectivement 7,7, 7,4 et 7,5 nm.

Rc - 28j m>10 000 nm ®[50-10 000] nm ®m[10-50] nm ®[3-10] nm
(MPa)
2 25,0 18
T < 3.0 32
120 - N4 20.0 6.4
2 &5 10,6
100 g
80 | 2 15,0
60 - _:3 10,0
40 g
20 A g 30
0 - : 0,0 ; .
1,7 11 15 7,7 11 15
ratio massique b:p ratio massique B:P
Figure 1V-38: Résistance en compression & 28 jours des Figure 1V-39: Distribution de la taille des pores des
géopolymeres P1AV850PX-0,5Na54 avec X le ratio géopolymeres P1AV850PX-0,5Na54 en fonction du ratio
massique B:P avec lequel le précurseur (AV850) a été massique B:P du précurseur.
activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.
0,35 -
P1P7,7-0,5Na54
U3 | P1P11-0,5Na54
b
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Figure 1V-40:Courbe du volume de mercure introduit en fonction du diametre des pores des géopolymeres P1PX-0,5Na54
avec X le ratio massique B:P utilisé lors de I’activation mécanochimique d’14V850.
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Les diffractogrammes présentés sur la Figure IV-41 ne présentent pas de différences flagrantes si ce
n’est ’intensité du pic de la calcite a 34°20 ainsi que celles des pics du quartz qui semblent diminuer
avec ’augmentation du B:P.

8000 -

P1P7,7-0,5Na54
P1P11-0,5Na54
P1P15-0,5Na54

7000 -

6000 -

5000 -

4000

intensité

3000

2000

1000

3 8 13 18 23 28 33 38 43 48 53 58 63 68 73 78
20

Figure 1V-41: Diffractogrammes de P1PX-0,5Na54 ou X représente le ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été active
mécanochimiquement pendant 240 minutes. C : calcite ; Di : diopside ; He : hématite ; I/M : illite//muscovite ; Mi :
microcline et Q : quartz.

Ce constat pourrait expliquer 1’augmentation des Rc puisque la quantité de quartz quantifiée dans les
précurseurs est la méme dans P11 et P15, la diminution de I’intensité des pics du quartz serait donc due
a la diminution de la taille des cristallites. Si la taille des cristallites diminue suite a leur fractionnement
plus important lorsque 1’on augmente le B:P alors leur nombre augmente et le nombre d’obstacle a la
propagation des fissures aussi. Ainsi le géopolymere serait renforcé et plus résistant a la rupture avec un
précurseur plus intensément broyé (B:P = 15).

Dans la Figure 1V-42, les spectres d’absorbances des pates de géopolymére en fonction du B:P ne
présentent pas de différences importantes. On voit toutefois que 1’intensité de la bande v-Si-O-T (T = Si
ou Al) a 1023 cm™ est plus faible pour les B:P égaux a 11 et 15. Cette diminution pourrait étre liée a
une guantité moins importante de « gel » ou plutdt de matrice géopolymérique (MG) et par conséquent
une proportion plus importante des PRP. On identifie aussi une intensité moins importante de la bande
a 1424 cm correspondant a la liaison v-C-O de la calcite confirmant la diminution de la quantité de
calcite mise en évidence par le diffractogramme de P1P15-0,5Na54.
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Figure 1V-42: Spectres d'absorbance de P1PX-0,5Na54 ou X représente le ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été
activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.

La

Figure 1V-43:Analyse thermogravimétrique (TGA) et sa dérivée (DTG) des pates de géopolymere P1PX-0,5Na54 ou X
représente le ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.

montre que thermiquement il y a une vrai évolution entre les géopolyméres synthétisés avec P7,7 et
ceux avec P11 et P15 dont I’allure des courbes ATG et DTG sont similaires.

TG /% DTG /(%/min)

—— DTG - P1P7,7-0,5Na54
—— DTG - P1P11-0,5Na54

e DTG - P1P15-0,5Na54 0.5

i wo. |

—~ r—ey 0.0
=+ = ATG - P1P7,7-0,5Na54

=« = ATG - PIP11-0,5Na54 .
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Figure IV-43:Analyse thermogravimétrique (TGA) et sa dérivée (DTG) des pates de géopolymeére P1PX-0,5Na54 ou X
représente le ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.

On peut aussi observer deux pertes de masses(PM), la premiére avant 200°C et la seconde aux alentours
de 610°C. Pour P1P11-0,5Na54, la premiére PM débute vraiment a 100°C et s’étend jusqu’a 200°C
tandis que la seconde, centrée a 650°C s’estompe vis-a-vis de celle de P1P7,7-0,5Na54. Pour P1P15-
0,5Nab4, la PM1 est plus importante que pour son équivalent synthétisé avec P11, -2,29% d’aprés le
Tableau 1V-22. La seconde PM (entre 300 et 800°C) est plus faible et ne permet pas de discerner
clairement de « palier » sur la DTG (Figure 1V-43).
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Tableau 1V-22: Perte de masse enregistrée en fonction de la température des pates de géopolymere P1PX-0,5Na54 ou X
représente le ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.

[20-100[  [100-300[  [300-800[  [800-1098[ PMrot (%)

P1P7,7-0,5Na54  -1,65 -7,85 -2,37 +0,12 -11,75
P1P11-0,5Na54 -2,10 -8,73 -2,84 +0,08 -13,59
P1P15-0,5Na54  -2,29 -8,75 -2,56 +0,10 -13,50

Les courbes DSC de ces géopolymeéres présentées sur la Figure 1V-44 n’apporte pas d’élément nouveaux
si ce n’est que le premier pic endothermique et atteint plus rapidement pour P1P11-0,5Na54 et P1P15-
0,5Na54, 112,2°C et 111,7°C respectivement.

DSC /(uV/mg)

T exo

681.9

1.0

1039.6
1037.9

0.0

DSC - P1P7,7-0,5Na54
DSC - P1P11-0,5Na54

5 112.2
-0.5 DSC - P1P15-0,5Na54
11.7

200 400 600 800 1000
Température /°C

Figure IV-44: Courbes de calorimétrie différentielle a balayage des pates de géopolymeére P1PX-0,5Na54 ou X représente le
ratio massique B:P avec lequel 1AV850 a été activé mécanochimiquement pendant 240 minutes.

Ce constat concernant la premiére perte de masse peut étre expliqué par la macroporosité du
géopolymére, qui semble plus importante dans P15 et P11 vis-a-vis de P7,7. Effectivement, on a vu
précédemment grace aux mesures réalisée par la méthode PIM que les fractions porales [50-10 000 nm]
et <10 000 nm augmentent en fonction du B:P (Figure I\VV-39). On rappelle, que les échantillons analysés
par ATG et DSC sont broyés a 32um, par conséquent la microstructure n’est probablement pas tout a
fait la méme. La seconde perte de masse mesurée entre 100 et 300°C a priori due a la perte de I’eau
chimiquement liée augmente entre P7,7 et P11 mais n’évolue plus aprés. La perte de masse liée a la
déshydroxylation et a la décarbonatation entre 300 et 800°C augmente pour P11 puis diminue pour P15.
Cette diminution pour P15 peut étre due a la quantité de calcite moins importante. L’absence de saut sur
la DTG de P1P15-0,5Na54 pourrait s’expliquer par une matrice générale plus homogene et cohérente
ou du moins une moins grande hétérogénéité des phases présentes dans le géopolymeére.

L’hypothése permettant d’expliquer 1’augmentation de la Rc a 28j lorsque le B:P augmente est la
suivante. Quand le ratio massique B:P augmente, la taille des particules augmente également, comme
les images MEB du chapitre III ’ont montré (voir Figure III-25 : il y a agrégation importante des
particules accompagnée d’une fragmentation et diminution de la taille des phases plus dures comme le
quartz et les feldspaths). Par conséquent les PRP présentes dans le géopolymére a I’issue du
durcissement seraient plus volumineuses. Cette hypothése pourrait étre vérifiée ultérieurement en
réalisant des mesures de nano-indentation sur les différentes phases observées au MEB. Si la dureté des
PRP est supérieure a celle de la MG (matrice géopolymérique ou « gel »), alors cette hypothése sera
vérifiée.
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Cette partie a donc permis de montrer que lorsque ’activation mécanochimique du précurseur est
réalisée avec un ratio massique B:P égal a 15, le géopolymeére synthétisé avec ce précurseur obtient la
meilleure résistance en compression a 28j (126 MPa). Cependant la préparation d’un tel précurseur est
plus chronophage que la préparation d’AV850P7,7, puisque que la quantité de poudre activée
mécanochimiquement a chaque session de broyage planétaire est plus faible, c’est pourquoi le
précurseur réactif qui sera utilisé dans les prochaines études sera AV850P7,7-240.

IV.4 Influence du type de solution alcaline (Na54-Na59-K67)

IV.4.1 Cas des précurseurs présentant une reactivité importante (AV850P7,7-240)

Cette partie est dédiée a 1’étude du type de solution silicatée alcaline utilisée lors de la synthése.
L’objectif est de se rapprocher des matériaux pouvant étre fabriqués a I’échelle industrielle. Les
solutions de silicate de potassium K67 (K.O/SiO; = 0,67) et de silicate de sodium Na59 (Na,O/SiO; =
0,59) vont étre comparées a la solution Na54 (Na,O/SiO, = 0,54) fabriquée au laboratoire. Le précurseur
géopolymérisé dans un premier temps sera AV850P7,7, précurseur réactif (62% de phase amorphe).
Afin de maximiser les performances mécaniques et de diminuer au maximum les codts de fabrication
des pates de géopolymeéres, le L/S appliqué est le plus faible possible tout en conservant une ouvrabilité
satisfaisante, ¢’est-a-dire que le mélange a 1’état frais doit couler. La viscosité de K67 étant beaucoup
moins grande que celle de Na59, 20 mPa.s contre 4550 mPa.s, le L/S appliqué lors de I’utilisation de
K67 a pu étre diminué a 0,5. Lors de I'utilisation de Na59, le L/S ne peut descendre en dessous de 0,75
sans une diminution remarquable préjudiciable de I’ouvrabilité de la pate.

La Figure 1VV-45 montre que lors de la synthése d’AV850P7,7 avec Na59 et un L/S égal a 0,75, la Rc a

28 jours augmente peu, environ 4% lorsqu’on la compare avec celle de son homologue synthétisé avec
Na54.

Re - 28j (MPa) B>10000nm ~ ©[50-10000) nm ~ @[10-50] nm W3- 10] nm
120 1 35‘0 . 16
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Figure IV-45: Résistance en compression a 28 jours des Figure IV-46:Distribution de la taille des pores des
géopolymeres P1P7,7-XY avec X le ratio massique L/SetY  géopolymeres P1P7,7-XY avec X le ratio massique L/S et Y
la solution utilisée pour la synthese. la solution utilisée pour la synthese.
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Figure IV-47: Courbe du volume de mercure introduit en fonction du diamétre des pores des géopolymeres P1P7,7-XY avec
X le ratio massique L/S et Y la solution utilisée pour la synthése.

Pour un L/S égal, on releve sur la Figure IV-46 une porosité totale évaluée nettement moins élevée
lorsque I’on utilise Na59, 20,2% contre 31,7% lorsque I’on géopolymérise avec Na54. De plus la
distribution porale est différente puisque la fraction des pores dont le diamétre est supérieur a 10 000
nm augmente. C’est également le cas de la fraction [50-10 000 nm]. Ces variations peuvent étre
attribuées a la viscosité plus importante de Na59. En effet, pour un temps de vibration égal, la
macroporosité est moins bien éliminée quand on utilise Na59 plutét que Na54. En revanche les fractions
[10-50 nm] et [3-10 nm] diminuent. Par ailleurs, la concentration en Na de Na59 est supérieure celle de
Na54, les conditions sont donc plus alcaline et propice a la dissolution des particules de précurseur, et
donc la quantité de matrice géopolymérique doit étre supérieure lorsque I’on utilise Na59. D’autre part,
cette matrice géopolymérique est constituée de pore d’un diamétre situé entre 3 et 50 nm. Or on peut
observer sur la Figure 1V-47 que la courbe de P1P7,7-0,75Na59 est loin d’étre achevée a 3 nm et donc
il y a une grande partie du partie du réseau poreux qui n’a pas été exploré alors que la partie inexplorée
de la courbe de P1P7,7-0,75Na54 semble bien plus faible. Ainsi la matrice géopolymérique avec la
solution Na59 plus alcaline semble plus abondante et avec une porosité plus fine, qui pourrait expliquer
une meilleure résistance mécanique du géopolymeére in fine.

Les diffractogrammes exposés sur la Figure 1V-48 ne montrent pas de différence claires hormis
I’intensité des pics du quartz qui est plus élevée pour P1P7,7-0,75Na59. Si les pics du quartz sont mieux
définis en DRX, les cristallites du quartz sont peut-étre moins enrobées dans les PRP mais plus dans la
matrice géopolymérique ce qui ferait sens compte tenu de 1’alcalinité supérieure de Na59. Cette
hypothése peut étre validée par la comparaisons des spectres d’absorbances de P1P7,7-0,75Na54 et
Na59 normalisés sur la bandes v-Si-O-Si attribuée au quartz a 1086 cm™. Effectivement, on constate sur
la Figure 1V-49 que la bandes a 1020 cm attribuée a la liaison Si-O-T (T = Si ou Al) est plus intense
lors de I’utilisation de Na59, ce qui sous-entend que la quantité de matrice géopolymeérique serait a priori
plus importante dans P1P7,7-0,75Na59. Il y aurait plus de matrice avec la solution Na59, donc plus de
quartz possiblement enrobé par la matrice et donc plus détectable en DRX.
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Figure 1V-48: Diffractogrammes des pates de géopolymeres P1P7,7-XY avec X le ratio massique L/S et Y la solution utilisée
pour la synthése. C : calcite ; Di : diopside ; He : hématite ; I/M : illite//muscovite ; Mi : microcline et Q : quartz.
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Figure IV-49: Spectres d'absorbance des pates de géopolymeéres P1P7,7-XY avec X le ratio massique L/S et Y la solution

utilisée pour la synthése.

L’utilisation de K67 engendre des changements plus marqués et difficile a interpréter. En effet on
constate une diminution de la Rc a 28j d’environ 14,7% pour un L/S égal a 0,5 (Figure 1V-45) cependant
la porosité totale évaluée par la méthode PIM diminue de 51,72%. La Figure 1V-47 montre trés
clairement que la totalité du réseaux poreux n’a pas été exploré pour P1P7,7-0,5K67 puisque le diamétre
moyen des pores de ce géopolymere semble se situer autour de 3 nm (limite de 1’appareil). La grande
majorité du matériau semble donc constituée de matrice géopolymérique dense. Les particules se
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seraient alors totalement dissoutes gréce a la forte alcalinité de K67 (K.O/SiO, = 0,67). La fraction
volumique de PRP faisant obstacle a la propagation des fissures serait nettement inférieure a celle de
P1P7,7-0,5Na54 et donc les performances mécaniques du géopolymere fabriqué avec K67 ne dépendrait
que de la porosité et des propriétés de la matrice géopolymérique. La moindre proportion de PRP irait
donc dans le sens d’une diminution de la Rc.

IV.4.2 Cas des précurseurs présentant une faible réactivité (AV850G7,7-240 et G3,7-
240)

IV.4.2.1 Cas du précurseur AV850G7,7-240

Cette partie est dédiée a 1’étude de I’influence du type de solution lors de la synthése de géopolymeére a
base de précurseurs moins réactifs comme AV850G7,7-240 (34% de phase amorphe) et AV850G3,7
(30% de phase amorphe). On compare dans un premier temps les géopolymeéres synthétises avec G7,7-
240 et les différentes solutions alcalines pour un L/S fixé a 0,75. La Figure IV-50 montre que les
solutions alcalines commercialisées (Na59 et K67) permettent d’augmenter fortement les Rc a 48h des
géopolymeéres fabriqués a partir de G7,7.

m0,75-Na54 m0,75-Na59 m0,75-K67
Rc (MPa)
70,0

60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

2 7 28
temps (jours)

Figure IV-50: Résistance en compression en fonction du temps des géopolymeéres P1G7,7-0,75X avec X la solution utilisée
lors de la géopolymérisation.

On observe une augmentation de la Rcagn de 136% pour Na59 et 196% pour K67. Aprés 7j, la Rc
augmente d’environ 9% pour Na59 cependant la dispersion des mesures s’accroit. Le méme constat
concernant la dispersion des mesures a 7j peut étre fait pour K67, en revanche la Rc n’évolue pas. Une
chute importante des Rc peut étre constatée a 28j, - 17% et -23% pour Na59 et K67 respectivement.
Méme si les performances mécaniques sont globalement plus élevées, il semblerait que la structure des
géopolymeéres synthétisés avec G7,7 et les solutions commercialisées ne conserve pas sa résistance
mécanique dans le temps. Les réactions de géopolymérisation se poursuivant au cours du temps,
semblent engendrer des géopolymeres aux propriétés mecaniques qui diminuent avec le temps.

Les diffractogrammes de la Figure IV-51 n’affichent pas de différences significatives concernant
I’intensité de la bosse d’amorphe. Les pics d’I/M sont toujours présents lorsque le géopolymeére est
synthétisé avec Na59 et K67 méme si les pics paraissent un peu plus fins (10°, 20° et 22°26).
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Figure IV-51:Diffractogrammes des pates de géopolymeres P1G7,7-0,75X avec X la solution utilisée pour la synthese. C :
calcite ; Di : diopside ; He : hématite ; I/M : illite//muscovite ; Mi : microcline et Q : quartz.

Les spectres d’absorbances présentés sur la Figure 1VV-52 sont normalisés sur I’intensité de la bande a
777 cmt attribuée a la liaison 8-Si-O du quartz. On observe un léger décalage de la bande v-Si-O-T (T
= Siou Al) de 1018 cm™ pour Na54 a 1025 cm* pour Na59 et K67. On note également une augmentation
de I’intensité de cette bande en fonction du type de solution et quelle atteint un maximum pour K67,
solution silicatée la plus alcaline. Cette observation valide I’hypothése d’une meilleure dissolution du
précurseur lorsque 1’on utilise les solutions les plus alcalines En revanche, les bandes a 3446 et 1649
cmt attribuées respectivement aux liaisons v-OH et 8-OH sont moins intenses pour K67, ce qui est
cohérent puisqu’il a été précédemment énoncé que la porosité des géopolymeéres est moins importante
lorsqu’ils sont synthétisés avec une solution de silicate de potassium (voir Figure 1V-46). Si la porosité
totale est plus faible, la quantité d’eau pouvant s’y trouver, physiquement ou chimiquement liée diminue
également. Enfin la bande d’absorption de la liaison v-C-O de la calcite a 1418 cm™ est plus intense
lorsque 1’on utilise Na59 et K67. La cristallisation de calcite dépend de la quantité de CaO pouvant se
carbonater. Si on part du principe que le calcium est présent dans la matrice géopolymérique ou dans la
porosité, il a fallu qu’il soit préalablement libéré des particules de précurseur. La quantité de calcite
formée pourrait donc dépendre du taux de dissolution du précurseur et de 1’alcalinité des solutions.
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Figure IV-52:Spectres d'absorbance des pates de géopolymeres P1G7,7-XY avec X le ratio massique L/S et Y la solution
utilisée pour la syntheése.

L’analyse d’images MEB débute par la comparaison de Na59 (Figure 1V-53 (a) et (b)) avec Na54 dont
les images ont déja été présentées sur les Figure IV-32 (c) et (f).

) 5 i 2 . = & L N ‘,_' 2\ R R g J - L B g -

Figure IV-53: Observation au MEB (BSE) du P1G7,7-0,75Na59 a différent grossissement. a) (x27); b) traitement de l'image

(a) en fonction des nuances de gris (jaune : particules, vert : matrice générale et rouge : porosité et fissures); ¢) vue zoomée
(x100) du cadre jaune dans (a) et d) vue zoomée (x1 000) du cadre vert dans (c).
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La Figure 1\VV-54 permet de constater que les fractions surfaciques de la matrice géopolymérique de ces
géopolymeéres sont équivalentes, 68,8% dans Na54 contre 69,6% dans Na59. La fraction surfacique
attribuée aux PRP est légerement inférieure dans Na59, 23,3% tandis que celle de Na54 est égale & 26%.
Cette observation supporte I’hypotheése d’une meilleure dissolution du précurseur lorsque I’on utilise
Na59. A contrario, la fraction surfacique de la porosité augmente clairement lorsque Na59 est utilisée,
+79,5% sur la Figure IV-54. On rappelle que la majeure partie des pores observés a cette échelle est de
’air occlus et que la taille des bulles et leur nombre dépend de la viscosité de la pate a 1’état frais et du
temps de vibration. Na59 étant la solution alcaline silicatée la plus visqueuse il est de cohérant de
constater que P1G7,7-0,75Na59 possede la fraction surfacique attribuée a la porosité, la plus élevée
(7,9%).
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Figure 1V-54:Fractions surfaciques des différentes phases présentes dans P1G7,7-0,75X avec X correspondant au type de
solution silicatée alcaline utilisée pour la synthése.

La Figure 1V-53 (c) propose une vue zoomée de P1G7,7-0,75Na59. Le diamétre des PRP s’étend de 20
a environ 100 um. La Figure 1V-53 (d) montre I’interface entre une PRP d’environ 100 um de diamétre
et la matrice géopolymérique. Le Erreur ! Référence non valide pour un signet. montre, grace aux
points d’analyse n°2 et 3 que cet particule correspond bien a une PRP compte tenu de la quantité de Na
détectée sur ces points (= 2,83 at%), indiquant que la particule d’illite/muscovite a partiellement réagi
avec Na59.

Tableau 1V-23:Composition élémentaire (at %) des différentes phases de la Figure 1V-53 (d).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si 3333 1688 16,75 21,38 3333 3333 1051 3,86 19,96 17,86
Al 000 1328 1229 693 000 000 1557 246 953 9,03
Fe 000 222 323 076 000 000 89 038 157 278
Ca 000 058 048 241 000 000 045 044 159 270
Mg 000 078 09 032 000 000 244 023 063 060
K 000 355 365 227 000 000 28 061 265 236
Na 000 28 28 544 000 000 10 302 318 443
Ti 000 000 000 000 000 000 000 000 000 050
O 6667 6006 5817 6050 66,67 6667 5817 5426 60,90 59,74
S 000 000 000 000 000 000 000 524 000 0,00
Ba 000 000 000 000 000 000 000 2950 000 0,00

De plus, le durcissement de cette PRP est prouvé pas ’entrée de la fissure a I’intérieure. Les nombreux
obstacles comme les particules de quartz (point n°1) présentes a I’intérieure de cette PRP semblent
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détourner le trajet de la fissure et stoppe méme sa progression. Il ne serait pas étonnant d’imaginer des
différences de dureté a I’intérieur de cette PRP en fonction du taux d’avancée de réaction en plus des
différentes phases emprisonnés a I’intérieure.

La composition de la matrice géopolymérique générale est obtenue avec les points d’analyse n°9 et 10.
La quantité de Na semble hétérogene et dépend de I’environnement du point d’analyse, 3,18 at% et 4,43
at% pour les points n°9 et 10 respectivement. En revanche, le ratio Si/Al est égal a 2,0 pour ces deux
points comme indiqué le Tableau IV-24.

Tableau 1V-24: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-53 d). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; NRP : particule n’ayant pas réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe,

Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Si/Al - 126 136 3,08 - - 0,67 157 2,10 | 1,98
Al/Na - 4,65 4,39 1,27 - - 14,10 | 0,81 | 3,00 2,04
Al/K - 374 337 3,05 - - 5,53 406 | 3,59 | 3,82
Al/M - 2,07 | 191 0,90 - - 3,97 0,68 | 1,63 | 1,33
Al/Tot - 133 111 0,62 - - 0,99 0,52 | 0,99 0,70
Attribution Quartz | PRP = PRP | Interface | Quartz | Quartz | NRP BaSO4 MG | MG

PRP/MG

La composition de I’interface est donnée par le point n°4 et montre un exceés de Na (5,44%), ce qui
pourrait indiquer une possible accumulation de solution de Na59 a I’entrée de la particule de précurseur
avant réaction. Le ratio Si/Al ~ 3,1 est bien plus élevé que dans la MG a cause d’un excés de Si. Le ratio
Al/Na est plus proche de 1,0 (1,27). C’est également le cas du ratio AI/M égal a 0,90 au lieu de 1,5.
L’exces de Na et de Si caractérisent I’accumulation de la solution de Na59 autour des particules comme
la cartographie élémentaire de la Figure 1V-26 a pu le mettre en évidence précédemment.

Concernant 1’analyse des images de P1G7,7-0,75K67, la fraction surfacique de la MG est un peu plus
faible que celle de Na54, 66,2% contre 69,6% et 68,8% pour Na54 et Na59 respectivement la Figure
IV-54. 11 est cependant nécessaire de préciser qu’il est possible de différencier les particules de quartz
sur les Figure IV-55 (a) et (b) dont la fraction surfacique est égale a 5,2%. Les niveaux de gris étant
semblables entre la MG et le quartz dans les autres échantillons, la fraction surfacique dédiée aux
particules de quartz est comprise dans celle de la MG. Ainsi 1’addition des fractions surfaciques de la
MG et du quartz pour K67 atteint 71,4%. Donc la fraction surfacique de la MG dans K67, telle qu’on
I’a calculée dans Na54 et Na59 est supérieure, montrant alors un taux de réaction entre le précurseur et
la solution alcaline silicatée plus importante. La fraction surfacique des particules indiquée en jaune est
équivalente a celle relevée pour Na54.

L’évolution la plus importante lors de 'utilisation de K67 concerne la porosité. Effectivement, compte
tenu de la viscosité plus faible de K67 et du L/S appliqué élevé (0,75), le volume de bulle d’air restant
piégé a I’issue de 1’étape de vibration est tres faible. La valeur de la fraction surfacique de la porosité
chute de 52,3% vis-a-vis de celle de Na54 sur la Figure 1V-54.

Le zoom de la Figure IV-55 (c) réalisé dans la zone du cadre vert affiché dans la Figure 1V-55 (a),
montre une quantité importante de particule de quartz (en gris foncé), directement enrobées dans la MG
et non dans les PRP ou NRP. Les diamétres des PRP visibles sur la Figure IV-55 (¢) s’étendent de 10 a
environ 40 um. Ces dimensions sont nettement inférieures a celles relevées sur Na54 et Na59 pouvant
atteindre les 100 um. Ces observations montrent qu’une partic plus importante des particules de
précurseur a réagi avec K67 et ce pour plusieurs raisons :

- Lafaible viscosité facilitant le contact entre les particules de précurseur et la solution.
- Le pH plus élevé di a la concentration de K-O plus importante (K.O/SiO, = 0,67) augmentant
I’alcalinité de la solution.
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La composition de la MG est donnée par les points d’analyse n°3 et 4 sur la Figure IV-55 (c) et le point
n°4 de la Figure I\VV-55 (d). La présence trés faible de Na, 0,3 at% en moyenne est logiquement observée
contrairement a la quantité de K (15,8%). La MG posséde trés peu de fer, de calcium et de magnésium,
respectivement 1,0 at%, 1,1 at% et 0,5 at% d’apres le Tableau I1V-25.

~ .

Figure IV-55: Observation au MEB (BSE) de P1G7,7-0,75K67 a différent grossissement. a) (x28); b) traitement de 'image
(@) en fonction des nuances de gris (jaune : particules, bleu : quartz, vert : matrice générale et rouge : porosité et fissures));
c) vue zoomée (x400) du cadre vert dans (a) et d) vue zoomée (x1000) du cadre mauve dans (c).

Tableau 1V-25:Composition élémentaire (at%) des différentes phases de la Figure 1V-55 (c).

1 2 3 4 5
Si 3333 1960 16,31 16,37 15,95
Al 0,00 10,71 | 9,00 8,09 9,60
Fe 0,00 0,00 1,20 1,01 3,26
Ca = 0,00 0,00 0,82 1,57 0,83
Mg 0,00 0,00 0,53 0,48 1,12
K 0,00 9,48 1535 | 16,05 11,55
Na 0,00 0,14 0,30 0,31 0,27
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O 66,67 6007 5649 56,12 57,42
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Tableau 1V-26: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-55 (c). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5
Si/Al 1,83 1,81 2,02 1,66
Al/Na 75,00 30,06 = 25,83 @ 35,02
Al/K 1,13 0,59 0,50 0,83
Al/M 1,11 0,57 0,49 0,81
Al/Tot 1,11 0,49 0,42 0,56
Attribution | Quartz Microcline MG MG PRP

Tableau 1V-27: Composition élémentaire (at%) des différentes phases de la Figure 1V-55 (d)

1 2

3 4 5

Si

1392 1795 410 16,96 15,50

Al

14,45 | 7,62 3,18 8,21 | 12,22

Fe

3,16 1,10 0,40 0,84 2,44

Ca

0,31 1,89 0,96 0,80 0,36

Mg

1,28 0,59 0,33 0,46 0,86

K

8,19 1329 4,13 16,02 10,42

Na

0,21 0,00 0,90 0,24 0,00

Ti

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

O

58,48 57,55 53,88 56,47 58,20

S

0,00 0,00 4,59 0,00 0,00

Ba

0 0,00 @ 27,53 | 0,00 0,00

Tableau 1V-28: Ratios élémentaires des différentes phases de la Figure 1V-55 (d). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; PRP : particule partiellement réagi ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5
Si/Al 0,96 2,36 1,29 2,07 1,27
Al/Na 68,66 - 3,54 34,50 -
Al/K 1,77 0,57 0,77 0,51 1,17
Al/M 1,72 0,57 0,63 0,50 1,17
AllTot 1,10 0,45 0,47 0,45 0,87
Attribution PRP PRP BaSO4 MG PRP

Les

Tableau IV-29 Tableau IV-30 répertorient les compositions des matrices géopolymériques de P1G7,7-
0,75Na54, P1G7,7-0,75Na59 et P1G7,7-0 ,75K67.

Tableau 1V-29: Composition élémentaire moyennes (at%) des différentes matrices géopolymériques en fonction du type de

solution.
Nab4 Nab9 K67
Si  195(x04) 191(x07) 16,5(+0,3)
Al 86(x02) 89(x04) 84(+x04)
Fe 12(+x01) 17(x05) 1,0(+01)
Ca 21(x01) 20(x05) 11(+x04)
Mg 06(+01) 06(+x01)  0,5(+0,0)
K  22(x01) 24(x01) 158(+0,3)
Na 57(x01) 52(x11) 03(+0,0)

Chapitre 1V : Géopolymérisation des précurseurs illitiques

187



Ti | 00(x00) & 01(x02) | 00(+0,0)
O 600(+0,2 599(+05) 564(+0,2)

Tableau 1V-30:Ratios élémentaires moyens des différentes matrices géopolymériques en fonction du type de solution.

Na54 Na59 K67
Si/Al  23(+x01) 21(x01) 20(+01)
Al/Na  1,5(x00) 18(+0,6) 30,1 (+3,5)
Al/K  39(x02) 37(x03) 05(+00)
Al/M | 11(x00) 12(x02) 0,5 (+0,0)
Al/Tot 07 (x00) 08(x01) 05(+0,0)

Qu’importe le type de solution utilisé pour la synthese, le ratio Si/Al est toujours proche de 2,0. Par
contre il diminue en fonction de 1’alcalinité de la solution. La composition des géopolyméres synthétisés
avec Na54 et Na59 n’est pas trés éloignée. En revanche la composition change totalement lors de
I’utilisation de K67. Si la quantité d’aluminium approche celle de Na54 et Na59, celle de Si est bien
inférieure, notamment & cause du ratio molaire K,O/SiO, plus élevé. La quantité de potassium est
clairement trop élevée puisque le ratio AI/K = 0,5 et Si/K = 1,04. Le potassium est d’ailleurs le seul
cation compensateur de charge puisque les ratios Al/M et Al/Tot sont égaux au ratio Al/K. Il est normal
de ne pas mesurer de Na puisque ni la solution, ni le précurseur n’en apporte, cependant il y a également
trés peu de Ca, de Fe et de Mg alors que ces éléments peuvent rentrer dans la composition du
géopolymére lors de I’utilisation de Na54 et Na59.

Le ratio K,O/SiO- est déja trés élevé mais on observe également sur les images MEB une tres bonne
dissolution des particules de précurseur qui ajoute alors encore du potassium a la composition de la MG.
Il serait donc avisé de diminuer le ratio K,O/SiO; de la solution. La solution K59 (K.0/SiO,=0,59) sera
utilisée pour la synthese des géopolymeres impliquant I’utilisation de silicate de potassium dans le
chapitre V.

IV.4.2.2 Cas du précurseur AV850G3,7-240

Cette partie est dédi¢e a I’¢tude des géopolymeres synthétisés avec le précurseur a base d’argile verte,
calciné et le moins réactif, AV850G3,7 présentant un taux de phase amorphe de 30%. Dans cette étude
le ratio massique L/S varie pour chaque type de solution, de 0,4 a 0,75 pour Na54 et K67 puisque la
viscosité de la pate 1’a permis et seulement de 0,55 a 0,75 pour Na59. Dés que I’ouvrabilité de la pate
n’a plus été confortable, le caractére thixotrope du mélange a été exploité afin de pouvoir le mettre en
place dans les moules sous vibration comme expliqué dans le Chapitre 11.2.5.1. Ce protocole a été utilisé
pour les L/S égaux a 0,4 et 0,45 lorsque les solutions Na54 et K67 ont été utilisées et 0,55 et 0,6 lors de
I’utilisation de la solution Na59. Pour chaque formules, trois éprouvettes (@33x50mm) de pétes ont été
fabriquées. Leur résistance a la compression a été testée a 28 jours. Les résultats sont présentés dans la
Figure 1V-56.
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Figure IV-56: Résistance a la compression a 28j des géopolyméres P1G3,7-XY ou X correspond au L/S appliqué et Y a la
solution alcaline silicatée utilisée.

L’un des premiers résultats marquants de cette figure concerne les performances mécaniques bien plus
¢levées lors de I'utilisation des solutions commercialisées (Na59 et K67) comparées a celle des
géopolyméres synthétisés avec la solution Na54 fabriquée au laboratoire. A noter aussi que la tendance
est claire et trés encourageante quelle que soit la solution utilisée, la Rc est systématiquement améliorée
lorsque L/S diminue. Et cette tendance est valable quel que soit le précurseur, on le voit ici avec le
précurseur broyé en giratoire, c’était le cas pour les précurseurs activés en planétaire. Ce qui est trés
prometteur aussi, c’est de constater qu’on peut obtenir des Rc trés élevées aussi en broyant les
précurseurs avec un broyeur giratoire qui se rapproche davantage de conditions industrielles. Notons
d’autre part que lorsque le L/S est égal a 0,75, les Rc a 28j sont comparables que ’on utilise G3,7 ou
G7,7 lors de la synthese avec Na59, 43,2 et 43,3 MPa respectivement. En revanche lorsque la solution
K67 est utilisée, toujours avec un L/S = 0,75, la Rc chute lorsque 1’on passe de G7,7 a G3,7 (chute de
15,25%).

Les Figure 1V-57 (a), (b) et (c) permettent d’observer que 1’évolution de la Rc en fonction du L/S est
plutdt linéaire lorsque la synthése est réalisée avec K67 tandis qu’elle serait de type exponenticlle
lorsque les géopolymeres sont synthétisés avec du silicate de sodium.

AV850G3,7-K67 AV850G3,7-Na54 AV850G3,7-Na59
120,0 - 120,0 - 120,0 - .
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Figure IV-57: Evolution de la résistance en compression en fonction du L/S. a) P1G3,7-XK67;b) P1G3,7-XNa54 et c)
P1G3,7-XNa59. X correspond au ratio massique L/S appliqué lors de la synthese.

Par ailleurs, on constate qu’a L/S égal, la Rc,sj développée par les géopolymeres a base de Na59 est plus
élevée que celle des géopolymeére a base de K67.0n pourrait attribuer les valeurs plus faibles de Rczsj a
la moins grande proportion de PRP ou du moins a leur moins grande taille, du fait d’une attaque alcaline
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plus forte et d’une dissolution plus avancée avec la solution de potassium. Il est attendu que les PRP
aient un impact important sur la propagation des fissures. Avoir moins de PRP et en plus de plus petite
taille crée moins d’obstacles a la propagation des fissures et donc diminue la résistance mécanique des
géopolymeéres ainsi fabriqués, qui présentent alors une Rc plus faible. Cette hypothese expliquerait
également la raison pour laquelle a L/S = 0,5, les géopolymeéres synthétisés avec P7,7-240 (62% de
phase amorphe) et K67 développe une Rcog; inférieure a celle obtenue avec Na54. 1l est important de
rappeler que des PRP de grande taille sont observées dans P1P7,7-0,5Na54, de taille parfois
millimétrique. Donc si la dissolution des particules de précurseur est plus efficace avec K67, la taille
des PRP obtenue a I’issue de polycondensation va diminuer, avec en conséquence la baisse de la
résistance en compression. Selon cette hypothese, il est attendu que la dureté des PRP soit supérieure a
celle de la matrice géopolymérique (MG). Des essais de nano-indentation devront étre menés sur ces
géopolymeéres afin de confirmer ou non cette hypothese.

Si I’évolution linéaire ou exponentielle est plutot attribuée a la taille et a la quantité des PRP dans les
géopolyméres, c’est aussi parce que I’évolution de la porosité et de la distribution de la taille des pores
ne suit pas la méme tendance d’évolution. Les Figure 1VV-58, Figure IV-60 et Figure 1\VV-62 permettent
d’apprécier les distributions porales des géopolyméres en fonction du L/S tandis que les Figure 1V-59,
Figure IV-61 et Figure IV-63 exposent les courbes d’intrusion du volume de mercure en fonction de la
taille des diamétres d’entrée des pores.

A propos des géopolymeéres synthétisés a partir de K67, la Figure 1V-58 permet d’observer une évolution
linéaire de la proportion de pores dont le diamétre mesure entre 50 et 10 000 um (en vert) mais
seulement lorsque le L/S varie entre 0,7 et 0,5. Ce n’est donc pas suffisant pour corréler 1’évolution de
la Rc a cette famille de pore. Une évolution linéaire de la porosité totale évaluée par la méthode PIM
peut également étre constatée, cependant cette linéraité n’est présente qu’entre des L/S égaux a 0,4 et
0,6 compris. La proportion de la gamme [3-10 nm] augmente a mesure que le L/S diminue. Cette gamme
de pores est majoritaire des que le L/S est inférieure a 0,6 compris et atteint un maximum (82,6%) pour
un L/S = 0,45. La Figure 1\VV-59 montre que pour des L/S bas (0,4 et 0,45), la courbe aborde a peine sa
descente, une grande portion du réseau poreux inaccessible au mercure reste donc encore a explorer
pour les plus faibles proportions de solution.

Pour résumer, dans un premier temps ( 0,75 > L/S > 0,6), I’augmentation de la Rczsj Semble due & une
augmentation de la portion de la gamme [3 — 10 nm] et/ou a la diminution de la gamme [50 — 10 000
nm]. Pour les L/S < 0,6, c’est la diminution de la porosité totale évaluée qui semble gouverner
I’augmentation de la Re.

Une autre chose doit étre remarquée, concernant les géopolymeéres synthétisés avec K67. En effet,
lorsque les distributions porales de 0,4 et 0,45 sont comparées, les portions de toutes les gammes de
pores sont plus ou moins équivalentes exception faite de la gamme [3-10 nm] qui diminue pour le L/S
=0,4. Cette diminution semble responsable de la diminution de la porosité totale évaluée, ce qui signifie
qu’il y a potentiellement une portion plus important de phase possédant une trés faible porosité (diamétre
< 3nm) ou pas poreuse du tout. C’est-a-dire que si le L/S diminue, la quantité et la taille des PRP
augmente et si la porosité de ces dernieres et inférieure a celle de la MG, le nombre et la taille de ces
PRP conditionnent la Rcag;.

Les Figure IV-62 et Figure 1V-63, présentent les résultats des essais sur P1G3,7-XNa59. Ainsi, pour des
L/S équivalents les Rc développées par ces géopolymeres sont supérieures a celles de leurs homologues
synthétisés avec K67. Cependant, la porosité totale évaluée des géopolymeres synthétisés avec Na59 est
systématiquement supérieure a celle des géopolymeére fabriqués avec K67, donc 1’augmentation de la
Rc ne serait pas liée a la porosité totale. 1l y aurait potentiellement plus de PRP dans Na59. La porosité
totale évaluée diminue avec le L/S, ce qui est cohérent puisque lorsque moins de solution est apportée,
il y a moins de réaction de polycondensation générant moins d’eau au final et donc une porosité
résiduelle plus limitée lorsque ces molécules d’eau sont évacuées.
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Figure IV-58: Distribution de la taille des pores des
geopolymeres P1G3,7-XK67 en fonction du ratio massique
Liquide/Solide L/S, X dans la formule.
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Figure IV-60:Distribution de la taille des pores des
géopolymeres P1G3,7-XNa54 en fonction du ratio
massique Liquide/Solide L/S, X dans la formule.
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Pour tous les L/S, la gamme [3-10 nm] est tres faible voir inexistante pour les géopolymeres synthétisés
avec du silicate de sodium. La gamme de pores majoritaire est [L0-50 nm]. Plus le L/S diminue, plus la
proportion de la gamme [50-10 000 nm] diminue et plus celle de la gamme [3—10 nm] augmente.

La distribution porale des géopolyméres congus avec Na54 (Figure 1V-60 et Figure 1\V-61) ressemble a
celle des géopolymeres synthétisés avec Na59 sauf que la porosité totale évaluée est bien supérieure,
+14% a +37% en fonction du L/S.

La Figure 1\VV-60, montre une diminution plus douce de la porosité totale évaluée comparée a celle de
P1G3,7-XK67. La portion de la gamme [3—10 nm] ne devient significatives que pour des L/S < 0,55 et
reste tres faible. La portion de la gamme [10-50 nm] majoritaire diminue légerement, donc la diminution
de la porosité totale évaluée est due a la diminution des gammes [50-10 000 nm] et > 10 000 nm.

En conclusion, on a vu plus haut que les Rc augmentent systématiquement quand L/S diminue quelle
gue soit la solution alcaline silicatée utilisée. En matiére de distribution porale, la tendance quand le L/S
diminue est a I’augmentation de la petite porosité [3-10 nm] et la diminution de la porosité >50 nm. Ce
phénomeéne est de plus grande ampleur lorsque K67 est utilisée. Ainsi dans ces GP, I’augmentation de
la proportion de pores trés petits va clairement en faveur d’une augmentation de la Rc, ¢’est une tendance
somme toute logique, une plus petite porosité améliore la résistance mécanique des matériaux minéraux
en les rendant plus tenaces. La courbe d’intrusion du mercure Figure IV-59 montre bien 1’évolution de
la distribution porale en fonction du L/S, d’une distribution multimodale (trimodale) pour un L/S = 0,75
a monomodale pour un L/S = 0,4. Concernant les solutions alcalines a base de Na (Figure 1V-61 et
Figure 1V-63), la distribution est plus homogéne et monomodale méme pour des L/S élevés. Plus le L/S
diminue plus le diametre des pores diminue.
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Figure IV-64: Perte de masse en fonction du temps des géopolyméres P1G3,7-XY ou X représente le L/S et Y le type de
solution.

Avant d’analyser la Figure 1V-64, il est nécessaire de rappeler que les éprouvettes sont stockées dans
des sacs plastiques hermétiques. L’ humidité relative s’approche des 80%bhr. Les sacs contenant les
éprouvettes sont stockés dans une salle a 20°C et 50%hr.

Pour K67, la Figure 1V-64 montre qu’a 2 jour, la perte de masse (PM) diminue avec le L/S jusqu’a ce
qu’il soit égal a 0,5. En effet, la PM plus importante, mesurée pour un L/S = 0,45 est due a
I’augmentation de la viscosité¢ de la pate empéchant I’évacuation des bulle d’air lors de 1’étape de la
vibration. Une fois durci, cet air occlus favorise probablement 1’évaporation de 1’eau contenue
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1I’éprouvette. La PM diminue pour un L/S = 0,4 a cause de la quantité d’eau moins importante a évacuer
cependant les pertes de masse a 28 jours sont similaires.

Les PM mesurées pour les géopolyméres synthétisés avec Na54 sont plus importantes puisque le
diameétre des pores est plus élevé et facilite I’évaporation et la circulation de I’eau dans 1’éprouvette.
Aucune tendance particuliére n’est remarquée concernant 1’évolution des valeurs de perte de masse en
fonction du L/S.

Les géopolymeres synthétisés avec Na59 montrent des pertes de masses augmentant avec la diminution
du L/S. Plus ce dernier va diminuer, plus la viscosité augmente et empéche 1’évacuation des bulles d’air.
Ces derniéres représentent effectivement, un chemin préférentiel pour 1’évaporation de I’eau lorsque le
géopolymeére est durci. De plus, si les valeurs de PM pour les géopolymeres a base de Na59 sont plus
¢élevées que celles des géopolymeres a base de Na54 c’est certainement a cause de la viscosité de la pate
qui est plus élevée a 1’état frais.

IV.5 Influence de la température d’activation thermique Sur la
géopolymeérisation

Cette partie de la these est dédiée a la géopolymérisation d’AV activé mécanochimiquement mais activé
thermiquement a des températures inférieures a 850°C, c’est-a-dire & 600°C, 300°C et méme sans
calcination pour AVP7,7-240. L’objectif constant de ce type de démarche est de limiter les colts de
fabrication des géopolymeres a base d’illite, en jouant particulierement sur 1’étape d’activation. Il a été
vu dans ce qui précede que I’activation mécanochimique donne de trés bons résultats et on peut imaginer
qu’on puisse s’affranchir de ’activation thermique avec ce broyage trés efficace pour activer les
précurseurs. Les essais présentés dans cette partie sont préliminaires et peuvent servir de base pour
optimiser ultérieurement les parametres de formulation.

IV.5.1 Géopolymérisation d’AV600P7,7

Initialement les synthéses d’AV600P7,7, AV300P7,7 et AVP7,7 étaient prévues avec Na54 et L/S =
0,5: cependant la mise en place de ce type formulation pour AV600 s’est avéré trés difficile.
Effectivement, un durcissement précoce a été observé lors de la formulation et bien qu’une éprouvette
ait pu étre réalisée, cette dernicre présente de nombreuses hétérogénéité et bulles d’air d’un diamétre
millimétrique (Figure 1\VV-65).

PAVG600P7,7 | PAV30OP7,7 PAVP7,7- 50,0 -

-0,5Na54 -0.69Nas4 0,75Na54 50 ] 838 M8
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Figure IV-65: Photos des géopolyméres PAVXP7,7-YNa54 Figure 1V-66:Résistance en compression a 48h des
avec X correspondant a la température de calcination (°C) geopolymeres AVXP7,7-YNa54 ol X correspond a la
et Y au ratio massique L/S.. température de calcination d'AV et Y le ratio massique L/S

appliqué lors de la formulation.
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La Rcaen atteint 43,8 MPa pour AV600P7,7-0,5Na54 (Figure 1V-66,) : ce résultat est encourageant.
Cependant, on peut raisonnablement penser que la Rcasen n’est sans doute pas représentative des
véritables performances mécaniques de ce type de matrice puisqu’une fois cassée, 1’éprouvette a laissée
apparaitre des bulles d’air d’environ 5 mm de diametre.

Les diffractogrammes de la Figure 1V-67 montrent que les pics de la calcite voient leur intensité
diminuer lors du processus d’activation, il y a donc a priori décarbonatation d’une partie de la calcite.
La partie transformée en CaO pourrait réagir certainement avec 1’eau et engendre un durcissement
prématuré (dans une sorte de compétition géopolymere/CSH). Rappelons qu’il reste encore 19% d’I/M
cristalline dans le précurseur. Méme si I’illite n’est pas une argile gonflante, il est quand méme
raisonnable de penser que cette quantité n’ayant pas réagi puisse augmenter la demande en eau du
précurseur, augmenter la viscosité de la pate a I’état frais et engendrer une prise rapide. Cependant lors
de la formulation des géopolymeres a base d’AV850G7,7 et Na54 avec un L/S égal a 0,5, aucune prise
rapide n’a été observée lors de la formulation alors que la quantité d’I/M encore cristalline dans le
précurseur est supérieure a celle d’AV600P7,7, 30% contre 19% respectivement. C’est pourquoi la prise
rapide est plut6t attribuée a la transformation partielle de la calcite en chaux dans le précurseur calciné
a600°C.
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Figure IV-67: Comparaison des diffractogrammes des précurseurs AVXP7,7 avant et apres géopolymérisation. AVXP7,7-
YNa54 ou X correspond a la température de calcination d'AV et Y le ratio massique L/S appliqué lors de la formulation.
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La Figure 1\VV-68 montre des images réalisées au MEB sur PLAV600P7,7-0,5Na54 a différentes échelles.
Ces images permettent d’identifier le type de mécanisme ayant permis le durcissement de ce matériau.

Figure 1V-68: Observation au MEB (BSE) d'AV600P7,7-0,5Na54 a différents grossissement. a) (x29); b) vue zoomée (<486)
du cadre vert dans (a); c)vue zoomée (x4950) du cadre mauve dans (b) et d) Vue zoomée (%14 850) d 'une zone
représentative de la matrice géopolymérique.

Sur la prise de vue globale de la Figure 1V-68 (a), on peut voir que hormis certains pores de taille
importante (100 um de diametre) la majorité de la macroporosité posséde un diamétre entre 10 et 25
pm. Les mémes caractéristiques sont retrouvées sur PLAV850P7.7-0.5Na54. Ce type de distribution
pourrait étre typique du ratio L/S égal a 0,5. En revanche, les inclusions détectées dans PLAV600P7,7-
0,5Na54 semblent de taille moins importante que celles observées pour AV850P7.7. En effet pour
P1AV600P7.7-0,5Na54, la plus grosse inclusion (de forme type patatoide) mesure environ 120 um de
diametre ; or dans P1AV850P7.7-0,5Na54 on rappelle avoir observé des inclusions de 1’ordre du
millimetre. En terme de contraste, le matériau semble homogéne c'est-a-dire une matrice générale liante
gris foncé et des inclusions en plus clair. La vue zoomée de la Figure IV-68 (b) montre que la matrice
générale et constituée de morceaux d’inclusion fragmentés et que le « gel lisse » semble occuper moins
de place que dans P1AV850P7.7-0,5Na54. La Figure 1\V-68 (c) expose une vue caractéristique de
1’échantillon avec un morceau d’inclusion (PRP, point d’analyse n°1) de grande taille sur la droite, une
petite inclusion entiere et la matrice générale constituée de « gel » (points d’analyse n°6, 7 et 8) enrobant
plein de petits morceaux d’aluminosilicate (point d’analyse n°2, 3 et 4) et de quartz n’ayant pas ou peu
réagi. La présence des interfaces inclusion/matrice ou inclusion/gel peuvent étre observées. L’analyse
EDX du point n°1 (Tableau 1V-31Tableau IV-32) montre que I’inclusion PRP de grande taille
correspond a de la muscovite n’ayant pas réagi avec la solution de silicate de sodium puisque la quantité
de sodium mesurée par ’EDX est trés faible (0,78 at%). La particule entiére, a gauche de 1’image, est
probablement une PRP puisque du sodium est détecté dans 1’analyse du point n°3 (1,42 at%). Il faut
cependant nuancer cette interprétation puisque le diametre du faisceau électronique, supérieur au point
ciblé, interagi probablement avec la matrice générale entourant la particule. Plusieurs points de I’'image
correspondant au « gel » (points n°6, n°7 et n°8) ont été réalises. Ces trois points possédent des teneurs
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en Ca tres différentes, respectivement 2,16 at%, 0,74 at% et 5,80 at%. Lorsqu’une moyenne est réalisée
sur ces trois points, les ratios Si/Al et Al/Na sont similaires a ceux obtenus pour PLAV850P7.7-0,5Na54
en revanche le ratio Al/K est inférieur compte tenu de la quantité de K importante de I’analyse du point
n°7 (5,78 at%) alors que celle des points n°6 et n°8 sont aux alentours de 2,46 at%. La Figure IV-68 (d)
représente une prise de vue zoomée de la matrice géopolymérisée (« gel ») permettant de percevoir
I’organisation du réseau tridimensionnel de la matrice liant les particules entre elles.

Tableau 1V-31: Composition élémentaire (at%) des phases observées sur la Figure 1V-68 (c).

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Si | 1949 2020 1892 22,33 3260 19,68 20,49 17,75 25,89
Al | 1116 991 10,88 846 073 @ 924 914 806 6,10
Fe 188 160 18 147 000 209 056 239 0,66
Ca 171 177 202 179 000 216 074 580 093
Mg 077 065 08 065 000 071 033 047 045
K 249 236 243 168 000 236 578 256 145
Na 078 205 142 101 024 293 250 301 056
Ti 000 000 02 000 000 000 000 031 0,00
O 6171 6046 61,35 62,61 6643 60,83 6046 59,65 6397

Tableau 1V-32: Ratio élémentaires des phases observées sur la Figure 1V-68 (c). MG : matrice géopolymérique ; M : somme
de Na et K ; NRP : particule n’ayant pas réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Si/Al 1,75 204 174 264 4439 213 224 220 4,24
Al/Na 14,25 485 7,66 @842 3,08 315 365 267 10,97
Al/K 4,48 420 447 504 0,00 391 158 314 4,22
Al/M 3,41 225 282 3,15 3,08 1,75 1,10 | 1,45 3,05
Al/Tot 1,46 1,18 127 1,28 3,08 0,90 0,92 0,57 1,51
Attribution | Muscovite | PRP | PRP | PRP | Quartz | MG | MG | MG | Quartz
NRP

IV.5.2 Géopolymérisation d’AV300P7,7

Pour la géopolymérisation d’AV300P7,7, la quantité¢ de Na54 ajoutée a été diminuée au maximum (L/S
=0,69) tout en conservant une ouvrabilité permettant de couler le mélange dans les moules. La Rcagh est
a peu pres la méme que celle de PAV600P7,7-0,5Na54 sauf que cette fois, la matrice est homogene et
ne présente pas de bulle d’air de taille trop importante. Aprés I’activation mécanochimique, le taux de
phase amorphe atteint 33%, le taux d’I/M diminue de 52 a 33% et le taux de carbonates de 12 a 10%.

Les diffractogrammes de la Figure IV-67 montrent une diminution de I’intensité des pics d’I/M a 10 et
22°26 ainsi qu’une augmentation du pic de la calcite a 34°260 aprés la géopolymérisation. La Figure
IV-69 (a) présente une vue globale de PAV300P7,7-0,69Na54. La majorité des pores visibles mesure
entre 5 et 20 um de diamétre, de plus ils ont 1’air moins nombreux que dans PAV600P7,7-0,5Na54,
probablement a cause de la viscosité de la pate moins importante a 1’état frais pour PAV300-0,69Na54.
La Figure 1V-69 (b) montre clairement les inclusions (PRP ou NRP) ayant plus ou moins réagi en
fonction de la nuance de gris avec laquelle elles sont représentées.
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Figure IV-69: Observation au MEB (BSE) d'AV300P7,7-0,69Na54 a différents grossissement. a) (x27); b) vue zoomée
(x240) du cadre violet sur (a); c) vue zoomée (x6300) du cadre jaune sur (b) et d) vue zoomée (x29580) du cadre orange
dans (c).

Ainsi sur la Figure 1V-69 (c), une particule de muscovite n’ayant pas réagi ou seulement partiellement
peut étre observée. En effet, le Tableau IV-35 expose une quantité de sodium non nulle (1,53 at%) dans
cette PRP (point d’analyse n°2). Hormis les analyses n°1, 3 et 4 relatives aux particules ne semblant pas
avoir réagi comme le quartz, les autres analyses semblent correspondre a la matrice géopolymérisée.
Ces analyses ont été caractérisées en fonction de leur teneur en Na. Si la teneur en sodium est située
entre 3,0 et 4,0 at% la MG est alors appelée MG1, ce qui est notamment le cas des analyses n°5, 6, 7, 8
et 13 proches de I’interface muscovite/MG. Si la teneur en Na est supérieur a 4,0 at% la phase est appelée
MG?2. On notera que I’analyse n°8 a été réalisée sur une phase particuliérement claire. Cette nuance peut
étre corrélée avec une teneur en Ca nettement supérieure aux autres points analysés, 4,84 at% au lieu de
2,39 at% en moyenne. Une différence de couleur notable peut étre observée entre MG1 et MG2. En effet
la MG 2 semble plus claire. Cette différence semble étre due & une teneur en Na plus élevée dans la MG
2. La Figure IV-69Figure 1V-69: Observation au MEB (BSE) d’AV300P7,7-0,69Na54 a différents
grossissement. a) (x27); b) vue zoomée (x240) du cadre violet sur (a); c) vue zoomée (x6300) du cadre
jaune sur (b) et d) vue zoomée (x29580) du cadre orange dans (c). (d) présente un grossissement élevé
(% 29 580) de I’interface PRP/MG1 et permet de constater qu’il n’y a pas de frontiére nette entre les
deux phases. La PRP semble intimement liée & la MG : cependant il faut noter la présence plus
importante de microfissures et de pores a la périphérie de la PRP.
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Tableau 1V-33:Composition élémentaire (at%) des phases observées sur la Figure 1V-69 c).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Si 2306 17,53 21,20 29,05 19,34 19,99 18,84 17,90 20,07 19,68 19,19 19,37 19,76
Al 797 1213 858 3,10 10,04 922 972 900 902 936 992 958 @ 893
Fe 128 264 149 045 194 191 192 144 164 165 169 171 1,01
Ca 1,8 1,78 148 033 155 1,62 2558 484 157 171 138 137 2,25
Mg 056 085 058 031 070 066 072 180 069 076 068 067 0,86
K 140 230 192 058 220 211 227 204 190 208 213 2,07 238
Na 097 153 331 137 346 361 355 306 439 412 464 48 319
Ti 000 026 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 | 0,00
O 62,93 6098 60,72 6481 6076 60,87 60,40 59,93 60,72 60,63 60,38 60,34 60,72

Tableau 1V-34: Ratio élémentaires des phases observées sur la Figure 1V-69 ¢). MG : matrice genérale ; M : somme de Na et
K ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Si/Al 289 145 247 938 193 217 194 199 222 210 193 202 221
Al/Na 822 794 259 227 290 256 2,74 294 206 227 214 19 2,779
AlIK 568 528 446 4,49 456 436 428 442 476 449 465 4,64 374
Al/M 336|317 164 151 1,77 | 161 | 167 1,77 144 | 151 | 146 138 1,60
Al/Tot 132 133 09 102 102 093 088 068 089 091 094 09 0,84
Attribution| Q PRP MGl Q MGl MGl MGl MGl MG2 MG2 MG2 MG2 MG1

IV.5.3 Géopolymérisation d’AVP7,7

L’essai de géopolymérisation avec AVP7,7 a été réalisé avec Na54 et un ratio L/S connu égal a 0,75 a
cause de la diminution de 1’ouvrabilité des pates a 1’état frais lorsque la température d’activation
thermique diminue. La Rcagn de PAVP7,7-0,75Na54 est égale a 14,4 MPa (Figure IV-66) ce qui est
faible mais permet quand méme de durcir le matériau. En revanche un retrait thermique significatif est
observé lors du démoulage. Il n’y a pas de fissure apparente cependant le diamétre de 1’éprouvette est
inférieur a celui du moule (environ 1 mm de différence). Apres I’activation mécanochimique, la quantité
d’UM chute de 51 & 32%, celle de K/Ch de 9 a 5% et celle des carbonates de 12 & 9% : ces
transformations permettent au taux d’amorphe d’atteindre 25%. La Figure I\VV-67 permet de montrer
qu’apres la géopolymérisation d’AVP7,7, la bosse d’amorphe augmente. L’intensité des pics d’I/M a 10
et 22°20 et du pic de la calcite a 34°20 diminue. C’est également le cas du pic de la kaolinite, déja faible
avant géopolymeérisation, a 14°26 prouvant la réaction de la kaolinite ou de la métakaolinite avec Na54.

La Figure IV-70 (a) montre une zone parfaitement représentative de 1’échantillon PAVP7,7-0,75Na54.
On observe trés peu de macroporosité sur 1’image macro (Magx71). Les zooms de cette zone (cadres
bleu et rose) présentés sur les Figure 1V-70 (b) et (c) respectivement, permettent de réaliser le méme
constat. Peu de pores peuvent étre observés en comparaison des autres échantillons décrits plus haut.
Pourtant la tenue mécanique de ce type d’éprouvette est relativement faible (Rcash =14,4 MPa).
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Figure IV-70 : Observation au MEB (BSE) d'AVP7,7-0,75Na54 a différents grossissement. a) (x71); b) vue zoomée (x1070)
du cadre bleu sur (a); c) vue zoomée (x774) du cadre rose sur (a) et d) vue zoomée (x2700) du cadre vert sur (c).

Plusieurs phases peuvent étre observées sur la Figure IV-70 (b), notamment une grosse inclusion prise
dans la matrice générale. Des particules de quartz et d’anatase sont identifiées par les analyses n°1 et
n°2 (voir Tableau 1V-35 et Tableau IV-36). Les analyses n°3, 4 et 5 montrent que la solution de silicate
de sodium est rentrée dans cette inclusion compte tenue de la grande quantité de Na (6,8 at% en
moyenne). Cette particule a réagi et doit donc avoir avancé dans un processus de géopolymeérisation.
Cependant apres 1’analyse EDX, plusieurs fissures centrées sur les points d’analyse précédemment
réalisés apparaissent. Ces fissures semblent avoir été provoquées par les différents faisceaux
¢lectroniques lors des analyses. D’ailleurs 1’apparition de halos engendrés par a la poire d’interaction
des électrons avec le matériau est clairement identifiable sur chaque point d’analyse (voir Annexe 1).

La Figure 1V-70 (d) représente une vue zoomée de l’interface entre une PRP (inclusion), visible
entierement sur la Figure 1V-70 (c), et la matrice générale. Cette interface inclusion/MG semble peu
marquée comme le montre la Figure 1V-70 (d). La particule d’I/M semble avoir réagi compte tenu de la
quantité de Na mesurée (3,66 at%) sur I’analyse n°1 de la Figure 1V-70 (d) (voir Tableau IV-37
etTableau I1Vv-38). La matrice générale est représentée par les points n°2 et n°4 possédant des
compositions similaires. L’analyse du point n°5 réalisée sur la phase présentant un aspect feuilleté, a
droite de I’image montre une quantité de Na supérieure a toutes les autres analyses (7,27 at%). Il est
difficile d’identifier une telle phase, le ratio Si/Al ~ 1,5 tout comme le ratio Al/Na, cependant il faut
noter que les « feuillets » sont détruits aprés leur bombardement par le faisceau électronique. Par
conséquent la fiabilité des mesures n’est pas assurée. Compte tenu de sa sensibilité aux irradiations
¢lectroniques, il pourrait s’agir de sel. La matrice générale ne semble pas contenir de « gel » lisse et
dense comme pour P1AV850P7,7-0,75Na54. A de tel grossissement la MG semble hétérogeéne et
constituée de différentes phases de composition différente. 1l y a visiblement eu des réactions limitées
entre solution et le précurseur dans cet échantillon, ce qui a conduit & un durcissement incomplet du
matériau final et donc une Rc limitée in fine.
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Tableau 1V-35: Composition élémentaire (at%) des phases observées sur la Figure 1V-70 b).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si 3333 863 1467 1688 1307 976 17,30 1864 20,79 28,70
Al 000 159 1059 11,70 816 1665 944 970 916 3,29
Fe 000 062 163 202 143 1042 175 197 000 0,32
Ca 000 021 505 095 1092 000 342 246 003 043
Mg 000 000 08 075 078 243 0,70 077 000 0,32
K 000 057 23 211 1,80 124 234 237 935 0,69
Na 000 040 732 591 717 102 616 318 039 168
Ti 000 2234 000 021 022 000 000 037 002 000
O 000 6564 5758 5946 5644 5848 5889 6054 60,26 64,58

Tableau 1V-36: Ratios élémentaires des phases observées sur la Figure 1V-70 b). MG : matrice générale ; M : somme de Na
et K ; NRP : particule n’ayant pas réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Si/Al 0,00 5,41 1,39 144 160 059 183 1,92 2,27 8,73
Al/Na 0,00 4,02 1,45 198 1,14 16,33 1,53 3,05 23,66 1,96
Al/K 0,00 2,80 460 555 454 1345 4,03 4,08 0,98 4,75
Al/M 0,00 1,65 1,10 146 091 7,38 1,11 1,75 0,94 1,39
Al/Tot 0,00 0,89 062 1,00 037 1,10 0,66 0,90 0,94 0,96
Attribution Quartz Anatase | PRP = PRP | PRP NRP | MG | MG @ Microcline | Quartz

Tableau 1V-37 : Compositions élémentaires (at%) des phases observées sur la Figure 1V-70 d).

1 2 3 4 5
Si 23,85 19,40 19,20 | 21,38 @ 16,67
Al 6,19 9,88 5,64 8,38 11,19
Fe 0,84 1,63 1,34 1,45 1,28
Ca 132 1,75 9,15 1,45 1,02
Mg 0,72 0,68 0,44 0,68 0,62
K 1,13 1,99 1,69 1,89 2,98
Na 3,66 3,99 2,60 3,26 7,27
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26
@) 62,28 60,68 61,50 | 61,50 58,70

Tableau 1V-38: Ratios élémentaires des phases observées sur la Figure 1V-70 d). MG : matrice générale ; M : somme de Na
et K ; NI : phase non-identifiée ; PRP : particule partiellement réagi ;Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5
Si/Al 3,85 1,96 3,40 2,55 1,49
Al/Na 1,69 247 | 2,17 | 2,57 1,54
Al/K 5,45 496 3,34 4,43 3,75
Al/M 1,29 165 1,31 1,63 1,09
Al/Tot 0,81 0,98 0,37 0,96 0,85
Attribution PRP MG NI MG | Feuillet
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Les Tableau I\V-39 et Tableau 1V-40 répertorient les informations compositionnelles des différentes
matrices analysées dans cette partie.

Tableau 1V-39: Composition élémentaire moyenne (at%) de la matrice géopolymérisée des géopolymeres PAVXP7,7-YNa54
ou X représente la température de calcination du précurseur et Y le L/S avec lequel ils ont été mélangé avec Na54.

PAV600P7,7-0,5Na54 PAV300P7,7-0,69Na54 PAVP7,7-0,75Na54

Si 19,7 (1,1) 19,1 (1,0) 18,5 (+1,6)
Al 9,1 (£0,6) 9,5 (+0,5) 9,8 (+1,2)
Fe 1,7 (0,5) 1,8 (£0,2) 1,7 (+0,3)
Ca 2,4 (+1,6) 2,3 (+1,1) 2,1 (+1,0)
Mg 0,6 (0,1) 0,7 (0,2) 0,7 (0,1)
K 2,8 (+1,0) 2,3 (£0,3) 2,0 (0,2)
Na 2,9 (0,3) 3,7 (20,6) 5,3 (+1,5)
Ti 0,1 (x0,1) 0,1 (0,3) 0,0 (x0,1)
o) 60,8 (+0,5) 60,5 (+0,5) 59,9 (+1,0)

Tableau 1V-40: Ratios élémentaires moyens de la matrice géopolymérisée des géopolymeres PAVXP7,7-YNa54 ou X
représente la température de calcination du précurseur et Y le L/S avec lequel ils ont été mélangé avec Na54.

PAV600P7,7-0,5Na54

PAV300P7,7-0,69Na54

PAVP7,7-0,75Na54

SilAl 2,2 (¥0,2) 2,0 (x0,2) 1,9 (+0,3)
Al/Na 3,2 (+0,5) 2,6 (+0,4) 2,0 (+0,6)
AlIK 3,5 (+0,7) 4,2 (+0,4) 5,0 (+1,1)
Al/M 1,6 (0,2) 1,6 (0,1) 1,4 (+0,3)
Al/Tot 0,9 (x0,1) 0,9 (x0,1) 0,8 (x0,2)

11 est complexe d’interpréter les tendances décrites par ces tableaux puisque deux paramétres varient en méme temps, la
réactivité du précurseur et le ratio massique L/S. A titre d’exemple le Tableau 1V-40 montre que le ratio Si/Al diminue de
PAV600P7,7-0,5Na54 vers AVP7,7-0,75Na54. Cette évolution est due a la diminution de Si et 'augmentation d’Al dans la
matrice géopolymérisée. Ces évolutions peuvent étre provoquées par la plus ou moins bonne dissolution des particules de
précurseur, elle-méme conditionnée par la quantité de Na54 ajoutée et la réactivité du précurseur. En revanche, la
comparaison de la composition de la MG de PAV600P7,7-0,5Na54 peut étre réalisée avec celle de P1LAV850P7,7-0,5Na54
(Tableau IV-8 et

Tableau 1V-9). 1l est donc logique d’observer une quantité plus importante de Si, Al et Na dans la MG de P1AV850P7,7-
0,5Na54 compte tenu de la meilleure réactivité d’AV850P7,7 et donc de la dissolution plus importante de ces particules lors
du contact avec Na54. De la méme maniére, les compositions de PAVP7,7-0,75Na54 et P1AV850P7,7-0,75Na54 (Tableau
IV-8 et

Tableau IV-9) peuvent étre comparées. Cependant il est bien plus difficile de trouver une explication a
la présence plus importante d’Al, Fe, Ca, Mg et Na dans la MG de PAVP7,7-0,75Na54. En effet AVP7,7
est trés peu réactif vis-a-vis d’1AV850P7,7, il n’y a donc pas de raison de trouver plus d’aluminium
dans la MG de PAVP7,7-0,75Na54 puisque les particules de précurseur devraient moins bien se
dissoudre. De plus, sa Rcagn est bien plus faible que celle de PLAV850P7,7-0,75Na54, 14,4 MPa contre
65,5 MPa. Des essais complémentaires doivent étre menés pour comprendre si la composition de la
matrice générale a un impact significatif sur les performances mécaniques ou si ces derniéres sont
seulement conditionnées par la porosité et I’agencement des différentes phases.

Les données apportées par cette étude préliminaire permettent quand méme de définir plusieurs axes
d’optimisation concernant les paramétres de formulation afin de produire des géopolymeéres possédant
un faible impact environnemental et des performances mécaniques convenables. En effet, il a été montré
précédemment que les solutions silicatées alcalines commercialisées (K67 et Na59) permettaient
d’obtenir des résistances mécaniques plus élevées lorsque le précurseur n’est pas treés réactif. Ainsi, dans
le meilleur des cas, il serait intéressant d’essayer de géopolymériser AVP7,7-240 avec Na59 afin
d’obtenir une matrice géopolymérisée plus résistante ou méme K59 afin d’éventuellement diminuer le
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ratio L/S sans surcharger la matrice géopolymérique de potassium. Il est également nécessaire de
rappeler que les essais mécaniques réalisés dans cette étude ont été réalisés 48h apres leur fabrication et
que 1’évolution dans le temps des Rc des géopolymeéres présentés dans cette partie n’est pas connue.

IV.6 Influence du taux de calcium dans le précurseur sur la
géopolymérisation

Les essais présentés dans cette partie servent également a définir des pistes d’optimisation des
parametres de formulation concernant la géopolymérisation des précurseurs présentant une composition
différente de I’argile verte de Romainville. Une importance particuliére est donnée a I’influence du taux
de carbonate initial dans le précurseur sur la microstructure et les performances mécaniques développées
a I’issue de la géopolymérisation.

Il est nécessaire de rappeler les principales caractéristiques minéralogiques des précurseurs étudiés dans
cette partie.

L’IA possede 53% d’I/M, 16% de kaolinite, 6% de carbonate et 10% de feldspaths, ce matériau n’inclu
pas de quartz dans sa composition et apreés activation IA850P7,7 présente 80% de phase amorphe d’apres
la méthode CDC. Il s’agit donc du précurseur servant de référence concernant 1’évolution des phases
amorphes aprés géopolymérisation.

AGLT est constitué de 34% d’I/M, 9% de kaolinite, 4% de montmorillonite, 20% de quartz, 8% de
feldspaths, 20% de carbonates et le taux d’amorphe d’AGLT850P7,7 (aprés activation thermo-
mécanochimique) s’éléve a 52%.

Enfin, la MB sera étudiée en dernier puisque son taux d’I/M est le plus faible (26%) tandis que son taux
de carbonate est le plus élevé (34%). De plus, d’autres phases sont susceptibles de jouer un role dans le
mécanisme réactionnel, comme par exemple le gypse. A ’issue de ’activation, MB850P7,7 présente un
taux de phase amorphe égal a 37% d’aprés la méthode CDC. D’autres phases se sont également formées
durant I’activation comme le diopside et I’akermanite rendant la « géopolymérisation » de ce précurseur
particulierement complexe a étudier. 1l conviendra alors de nuancer les analyses et les interprétations
des résultats obtenus.

La Figure IV-71 permet de comparer les Rcasn des géopolymeéres fabriqués selon les mémes parametres
de formulation, c’est-a-dire un L/S = 1,0 et la solution Na54 mais avec des précurseurs présentant
notamment une quantité de carbonate initialement différente, IA850P7,7, AV850P7,7, AGLT850P7, et
MB850P7,7 activé thermo-mécanochimiquement selon le protocole décrit dans le Chapitre I1I.

L’aspect des éprouvettes fabriquées est illustré sur la Figure IV-72. Les Rcagn des géopolymeres
synthétisés avec IA850P7,7 et AV850P7,7 sont équivalentes. A premiére vue, la similitude des résultats
peut sembler surprenante puisque le taux de phase amorphe dans IA850P7,7 est significativement plus
élevée que dans AV850P7,7, 80% contre 62%. De plus, le taux de carbonate initial dans IA est deux
fois plus faible que dans AV tandis que 22% de quartz entre dans la constitution d’AV850P7,7 contre
0% dans I1A850P7,7. Les particules de quartz constituent des obstacles a la propagation des fissures lors
des tests de résistance en compression et augmentent la résistance en compression de PLAV850P7,7-
1,0Na54. Pour ce qui concerne les Rcagn de PAGLT850P7,7-0,5Na54 et PMB850P7,7-1,0Na54, elles
chutent & mesure que le taux de carbonate initial augmente et que le taux de phase amorphe diminue.
Ainsi Rcagh diminue de 50,3% lorsque 1’on utilise AGLT850P7,7 et de 86,7% pour MB850P7,7 vis-a-
vis de celle de PLAV850P7,7-1,0Na54. La quantité de quartz dans AGLT850P7,7 est égale & 22%, elle
est donc identique a celle d’AV850P7,7 tandis que celle de MB850P7,7 s’éléve a 17%.

Chapitre 1V : Géopolymérisation des précurseurs illitiques
202



80,0

70,0 63,8
62,1

60,0
50,0
40,0 317
30,0

Rc-48h (MPa)

20,0
10,0 85

0,0

MB850P7,7-1,0Na54  AGLT850P7,7-1,0Na54 AV850P7,7-1,0Na54 IA850P7,7-1,0Na54

Figure IV-71:Résistance a la compression a 48h de géopolymeres & base de différents précurseurs. Tous les géopolymeres
ont été synthétisés avec Na54 et un L/S=1.0.
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Figure IV-72: Photos des géopolyméres X850P7,7-1,0Na54 ou X correspond au précurseur utilisé.
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IV.6.1 Géopolymérisation de ’illite d’Arvel (IA850P7,7-240) :

Comme expliqué précédemment, la géopolymérisation d’TA850P7,7 est la plus simple a étudier puisque
ce précurseur est constitué de 80% de phase amorphe. Il y a donc moins de phase susceptible d’interagir
ou non avec la matrice géopolymérique. L’intensité de la bosse d’amorphe augmente significativement
apres la géopolymérisation sur le diffractogrammes de PIA850P7,7-1,0Na54 (Figure IV-73).
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Figure 1V-73:Diffractogrammes de IA850P7,7 avant et aprés géopolymérisation avec Na54 pour un L/S=1,0. Al : albite ; C :
calcite ; I/M : illite/muscovite ; Mi : microcline.

L’apparition du pic de la calcite a 34°26 indique une carbonatation du peu de calcium contenu dans le
précurseur suite a sa géopolymeérisation. D’apreés 1’aspect diffus et la diminution de I’intensité du pic a
10°26, I’illite/muscovite « cristalline » encore présente dans 1A850P7,7 (8%) semble soit avoir réagi
soit étre noyée dans la matrice géopolymérique. Les pics correspondant aux feldspaths sont toujours
présents aprés la géopolymérisation et ces derniers ne semblent pas avoir été altérés. Les particules
d’albite et de microcline jouent donc le role de micro-granulats enrobés dans la matrice géopolymérique.

La géopolymérisation engendre également des changements remarquables sur la Figure 1V-74.
L’augmentation de D’intensité des bandes d’absorption a 3447 et 1648 cm™ correspondants aux
vibrations de liaisons v-OH et 8-OH respectivement indique logiquement la présence de molécule d’eau
dans le réseau géopolymérique. La mise en place du réseau géopolymérigue constitué de liaisons Si-O-
Si et Si-O-Al est caractérisée par le déplacement et I’accroissement en intensité de la bande de la liaison
v-Si-0O-Si a 1036cm™ a 1018 cm* caractéristique de la liaison v-Si-O-T (T = Si ou Al). Le méme constat
peut étre fait concernant le déplacement de la bande d’absorption 5-Si-O-Si, de 467 & 448 cm. Par
ailleurs, la formation de calcite est validée par 1’apparition des bandes d’absorption a 1433, 877 et 713
cm,
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Figure IV-74: Spectre d’absorbance d’IA850P7,7 avant et apres géopolymérisation avec Na54 pour un L/S=1,0.

La Figure IV-75 exposant les images MEB réalisées sur PIA850P7,7-1,0Na54 a plusieurs
grossissements montre que ce géopolymere est pricipalement constitué de matrice géolymérique dense
et trés peu poreuse (« gel lisse ») enrobant des PRP et des NRP dont le diametre est majoritairement
inférieur a 100 pm.

Figure IV-75: Observation MEB (BSE) de PIA850P7,7-1,0Na54 a différents grossissements. a) (x28); b) vue zoomée (x100)
du cadre bleu dans (a); c) vue zoomée (x1 000) du cadre rose dans (b) et d) vue zoomée (%10 000) du cadre jaune dans (c).
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D’apres la Figure 1V-75 (b), les PRP semblent avoir trés bien réagi avec Na54 conformément au 80%
de phase amorphe. Grace aux niveaux de gris, les NRP (en blanc) peuvent étre trés clairement
différenciées des PRP dans lesquelles elles sont parfois enrobées (Figure 1V-75 (c)). La NRP dont-on
parle semble avoir quand méme réagi partiellement avec Na54 compte tenu de la quantité de sodium
mesurée sur le point d’analyse n°1, a savoir 1,59 at%% (Tableau 1VV-41).

Tableau 1V-41: Composition élémentaires des phases présentes sur la Figure 1V-75 (c).

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Si 1571 16,83 17,92 18,89 18,77 17,87 1297 16,15 16,77 16,62
Al 1354 1084 9,81 9,22 9,16 9,54 5,89 881 1122 9,91
Fe 1,92 1,53 1,77 121 1,62 1,45 1,90 1,62 2,65 1,94
Ca 2,60 2,21 2,65 0,93 1,84 1,49 7,00 6,79 151 3,12
Mg 1,04 0,93 0,65 0,65 0,62 0,86 0,48 0,98 1,15 1,29
K 3,68 3,31 3,32 2,95 3,07 3,15 2,67 2,62 3,36 3,04
Na 1,59 4,95 4,41 6,85 5,35 6,82 2,97 4,55 3,98 4,86
Ti 0,00 0,23 0,00 0,00 0,00 0,00 0,43 0,00 0,00 0,27
O 5992 5917 5948 59,30 59,57 5882 60,60 58,49 59,36 58,95
P 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tableau IV-42: Ratios élémentaires des phases présentes sur la Figure IV-75 (c). MG : matrice générale ; M : somme de Na
et K ; NI : phase non-identifiée ; NRP : particule n’ayant pas ou trés peu réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Q :
quartz ; Tot : somme de Na, K, Fe, Ca et Mg.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Si/Al 1,16 155 1,83 205 205 187 2,20 1,83 149 1,68

Al/Na 8,52 @ 2,19 2,22 135 1,71 1,40 1,99 1,94 282 2,04

Al/K 368 327 295 312 298 3,02 2,21 3,36 3,34 3,26

Al/M 2,57 | 131 1,27 0,94 | 1,09 | 0,96 1,05 1,23 153 | 1,25

Al/Tot 125 084 077 073 073 069 039 053 089 0,70

Attribution | NRP | PRP | Interface MG MG MG NI NI PRP = PRP

Les phases intemédiares entourant les PRP sont caratérisées par les points d’analyse n°2, 3 et 10 et
présentent une quantité de Na allant de 4,41 at% a 4,95 at%. La matrice géopolymérique homogéne
présente une quantité de Na d’environ 6,83 at% d’aprés les points n°4 et 6 effectués sur de larges zones
plutdt que sur un seul point. Le ratio Si/Al dans la PRP est égal a 1,16 (colonne n°1 Tableau IV-42) et
plus on se rapproche de la MG plus il tend vers 2,0. Les analyses n°2 et 10 montrent des ratios Si/Al
égaux a 1,55 et 1,68 respectivement tandis que celui de ’analyse n°3, situé a la limite de la MG est égal
a 1,85. Le ratio Si/Al de la MG s’étend de 1,87 a 2,05. La Figure 1V-75 (d) présente une image de
I’interface entre la MG et la phase intermédiaire, enrobant la PRP. A cette échelle, la MG parait dense
et peu poreuse tandis que la phase intermédiaire quand a elle est plus hétérogene et plus poreuse. Il n’y
a pas de frontiere nette entre la phase intermédiare et la MG. La phase intermédiaire pourrait juste
correspondre a un stade moins avancée de la réaction avec la solution, comparartivement a la MG.
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IV.6.2 Géopolymérisation de l’argilite de Bure (AGLT850P7,7-240)

La Figure 1V-76 présentant les résistance en compression des géopolyméres réalisés avec
AGLT850P7,7 montre que lorsque ce précurseur est synthétisé avec Na54 et un L/S = 1,0, sa Rc
maximale est atteinte a 48h (31,7) MPa.

Rc (Mpa) m AGLT850P7,7-1,0Na54

60,0 - @ AGLT850P7,7-0.75Na54

29,5 29,1

2 7 28
temps (jours)

Figure IV-76: Résistance a la compression en fonction du temps des géopolymeres AGLT850P7,7-XY ou X correspond au
L/S etY le type de solution utilisé pour la synthese

Une legere diminution de la Rc est observée dans le temps, -6,94% entre 2 et 7 jours puis -1,36% entre
7 et 28 jours et se stabilise autour de 29 MPa. Lorsque le L/S est diminué a 0,75, la Rcasn augmente de
44,5%, cependant 1’ouvrabilité de la pate se dégrade rapidement.

Les diffractogrammes de la Figure 1\VV-77 montrent une augmentation habituelle de I’intensité de la bosse
d’amorphe lors de la géopolymérisation cependant aucune différence notable n’est relevée entre le L/S
= 1,0 et celui égal a 0,75.
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Figure IV-77: Diffractogrammes d’AGLT850P7,7 avant et apres géopolymérisation. AGLT850P7,7-XY : AGLT850P7,7
géopolymérisé avec une solution Y pour un L/S=X. Al : albite ; Ak : akermanite ; C : calcite ; Di : Diopside ; He : hématite ;
Mi : microcline et Q : quartz.
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La géopolymérisation fait apparaitre plus clairement les pics de 1’albite entre 26 et 28°20. La formation
de calcite est confirmée par I’apparition du pic a 34°20.

Les spectres d’absorbances de la Figure IV-78 montrent les évolutions usuelles liées a la
géopolymérisation avec Na54, ¢’est-a-dire une augmentation de I’intensité des bandes a 3446 et 1648
cm? attribuées a la vibrations des liaisons v—OH et 5-OH ainsi qu’une augmentation de la bande de la
liaison Si-O-T (T = Si ou Al) a 1015 cm'* en fonction du L/S.

PAGLT850P7,7-1,0Na54

1015 L 1.0
AGLTS$50P7,7 ;

intensité

3446

3900 3400 2900 2400 1900

nombre d'onde (cm™)

Figure IV-78: Spectre d’absorbance de AGLT850P7,7 avant et apres géopolymérisation. AGLT850P7,7-XY : AGLT850P7,7
géopolymérisé avec une solution Y pour un L/S=X

Il est important de remarquer que cette bande se situe a de plus bas nombre d’onde que la bande
équivalente de PIA850P7,7-1,0Na54 (1018 cm™) et que celle de P1LAV850P7,7-1,0Na54 (1019 cm™).
Ce déplacement pourrait étre dii 4 I’influence de la liaison Si-O-Ca localisée a 930 cm™ [77]. Ces spectres
ont été normalisés sur la bande bien visble a 1081 cm™ d’AGLT850P7,7 correspondant a la vibration v-
Si-O-Si du quartz. La formation de calcite est confirmée pas 1’apparition des bandes a 1425 et 873 cm’
! Les bandes a 620 et 583 cm™ correspondent a la vibration de la liaison §-SO4, qui pourrait étre
attribuées a de I’anhydrite.
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IV.6.3 Geopolymérisation de la marne bleue d’Argenteuil (MB850P7,7-240)

Le seul ratio massique L/S appliqué lors de la géopolymérisation de MB850P7,7 est égal a 1,0 & cause
du durcissement immeédiat de la pate lorsque le L/S est diminué a 0,75. Compte tenu des performances
mécaniques médiocres du géopolymeére synthétisé avec Na54 (8,5 MPa), la solution Na59 a été utilisée
dans un second temps. La Figure 1\VV-79 montre une augmentation de la Rcasn de 182% lorsque 1’on
utilise cette solution (Rcasn = 24MPa). Méme si la Rc & 7 jour diminue, celle a 28 jours atteint une
maximum de 26,9 MPa.

Re (MPa) @ MB850P7,7-1,0Na54C
@ MB850P7,7-1,0NaS9C
@ MB850P7,7-1,0NaS9A

30,0

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0 +

0,0

2 7 28
temps (jours)

Figure 1V-79: Résistance a la compression en fonction du temps des géopolyméres MB850P7,7-XY(C ou A) ou X correspond
au L/S, Y au type de solution utilisé, C a la cure étuve et A a la cure ambiante..

L’utilisation de la cure étuve (cure utilisée sur tous les géopolymeéres précedemment présentés) permet
d’atteindre plus rapidemment des valeurs de Rc proches du maximum atteignable. En effet lorsqu’une
cure a température ambiante (20°C) est appliquée, les performances mécaniques sont moins bonnes dans
un premier temps mais semblent évoluer dans le temps et pouvoir rattraper les Rc développées en cure
étuve sur le plus long terme. Des augmentations de la Rc de 58,8% et 44,9% sont mesurées entre 2 et 7
jours puis entre 7 et 28 jours.

Les diffractogrammes exposés sur la Figure I1V-80 montrent la formation de plusieurs phases cristallines
lors de la géopolymérisation en plus de la bosse d’amorphe classiquement observée. On remarque la
cristallisation de calcite a 34°260, d’akermanite, phase formée dans les liants alcali-actives & base de
laitiers de hauts fourneaux broyés (GGBFS) riches en calcium, mais aussi de thénardite (Na2SO4) notée
T sur la Figure 1V-80. Cette phase minérale s’est probablement formée suite a la réaction entre
I’anhydrite et la solution de silicate de sodium utilisée.

Les spectres d’absorbances de la Figure 1V-81, affichent une bande d’absortion liée a la vibration de la
liaison v-Si-O-T (T = Si ou Al) localisée a 1008 cm™* confirmant alors I’influence de la liaison Si-O-Ca
4930 cm'L. L’intensité de cette bande est plus importante lorsque 1’on utilise Na59. Etant donnée que le
L/S utilisé est le méme, il est possible d’attribuer 1’augmentation de I’intensité de cette bande a une
meilleure géopolymérisation et la relier aux meilleure performances mécaniques développée lors de
I’utilisation de Na59. La formation de calcite est confirmée par les bandes a 1425, 875 et 713 cm™.
Comme il y a plus de calcium disponible dans le géopolymere, la cristallisation de calcite semble
favorisée. L’épaulement observé a 1116 cm™ couplé aux bandes d’absorption 639 et 617 cm™ confirme
la formation de la thénardite [136].
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Figure 1V-80: Diffractogrammes de MB850P7,7 avant et aprés géopolymérisation. MB850P7,7-XY : MB850P7,7
géopolymérisé avec une solution Y pour un L/S=X. Ak : akermanite ; C : calcite ; Di : Diopside ; He : hématite ; Mi :
microcline ; T : thénardite et Q : quartz.
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Figure IV-81: Spectres d'absorbance de MB850P7,7 avant et apres géopolymérisation. MB850P7,7-XY : MB850P7,7
géopolymérisé avec une solution Y pour un L/S=X.
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La Figure 1V-82 expose des images MEB réalisées sur PMB850P7,7-1,0Na54 présentant les moins
bonnes performances mécaniques a 48h.

Figure 1V-82: Observation au MEB (BSE) de MB850P7,7-1,0Na54 a différents grossissements. a) (x28) ; b) (x28) ; c) vue
zoomée (x100) du cadre vert dans (b) ; d) vue zoomée (x400)du cadre bleu dans (c) et €) vue zoomée (%10 000) du cadre
jaune dans (d).

La premiere chose remarquable sur les vues générales proposées sur les Figure 1V-82 (a) et (b), concerne
la présence trés importante de fissures, principalement localisées dans la matrice générale prouvant ainsi
sa fragilité. La majorité des fissures ne semblent pas pénétrer dans les inclusions démontrant alors leur
différence de dureté. En effet le matériau semble constitué de plusieurs inclusions d’environ 500 pm de
diamétre elles-mémes constituées de plusieurs phases et possédant parfois leur propre matrice
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impliguant un mécanisme de durcissement différent de la géopolymérisation. Afin d’étudier les
différences compositionnelles de ces différentes matrices, plusieurs zooms ont été réalisés.

La Figure IV-82 (c) permet d’analyser globalement la matrice générale grace aux points d’analyse n°6
et 8, « I’anneau » de I’inclusion (points n°2 et 3) et le centre de I’inclusion avec le point n°1. Les analyses
n°7 et 4 sont réalisées sur des inclusions semblant identiques visuellement, d’environ 40 um de diamétre,
la premiére directement enrobée dans la matrice générale et la seconde dans « I’anneau ». A titre
indicatif, il y a de véritable différence de couleur visible a la loupe binoculaire entre les trois matrices
présentees. En effet, la matrice générale est rouge bordeaux, presque violette, le premier anneau est noir
tandis que le centre est gris (voir Annexe 2). La composition des points n°6 et 8 répertoriées dans les
Tableau 1VV-43 et Tableau 1V-44 montrent une quantité de Na, de Ca et d’ Al équivalente variant de 4,54
a 5,74 at% et un ratio Si/Al d’environ 3,70%

Tableau 1V-43: Compositions élémentaires (at%) des phases présentes sur la Figure 1V-82 (c).

1 2 3 4 5 6 7 8
Si 17,59 17,47 17,25 1587 32,98 20,14 1513 20,37
Al 6,79 7,05 7,43 9,22 0,00 5,30 9,19 5,79
Fe 158 1,15 1,13 1,79 0,00 1,05 1,61 1,02
Ca 741 541 6,01 8,68 0,42 49 @ 10,81 4,92
Mg 215 2,00 1,94 2,31 0,00 2,11 1,34 1,87
K 1,24 1,47 1,39 1,76 0,15 1,33 0,97 1,31
Na 4,08 7,09 6,12 0,77 0,00 5,37 1,08 4,54
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,32 0,00
O 59,16 5836 5847 59,61 6645 59,72 5946 60,17
Mo = 0,00 0,00 0,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10 0,00

Tableau IV-44: Ratios élémentaires des phases présentes sur la Figure 1V-82 (c). MG : matrice générale ; M : somme de Na
et K ;NRP : particule n’ayant pas ou trés peu réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na, K,

Fe, Ca et Mg.
1 2 3 4 5 6 7 8
Si/Al 2,59 2,48 232 1,72 0,00 3,80 1,65 3,52
Al/Na 1,66 0,99 1,21 11,97 0,00 0,99 8,48 1,28
Al/K 5,48 4,80 5,35 \ 5,25 0,00 3,98 9,46 4,41
Al/M 1,28 0,82 0,99 3,65 0,00 0,79 4,47 0,99
Al/Tot 0,41 0,41 0,45 0,60 0,00 0,36 0,58 0,42
Si/Ca 2,37 3,23 2,87 1,83 78,19 | 4,06 1,40 4,14
Al/Ca 0,92 1,30 1,24 \ 1,06 0,00 1,07 0,85 1,18
Attribution MG MG MG NRP Quartz | MG NRP MG
Noyau | Anneau = Anneau

La composition de I’anneau est un peu différente avec un ratio Si/Al ~ 2,4, un ratio Al/Na ~ 1,0 et Al/Ca
~ 1,25. Donc la quantité de silicium diminue nettement dans I’anneau, le ratio Al/Na n’évolue pas méme
si les quantités pour ces deux éléments augmentent ; il y a donc plus de Na dans 1’anneau mais moins
de Si. Le sodium est donc rentré dans la particule et a commencé a dissoudre la particule. La quantité
de Ca augmente également mais moins puisque le ratio Al/Ca augmente. Dans le noyau, le point n°1
montre que la quantité de Na chute puisque que le ratio Al/Na augment a 1,66 tandis que la quantité de
Ca est plus ¢élevée portant le ratio Al/Ca a 0,92. D’aprés ces observations, 1’inclusion serait composée
initialement de silicium, d’aluminium et de calcium, ce dernier plus concentré dans le centre et le sodium
se serait immiscé seul dans I’inclusion, c’est-a-dire sans les silicates apportés par Na54 déja utilisés pour
la réaction de la MG. Le pH aurait augmenté dans I’anneau puis dans son centre suite a I’entrée de Na
porté sans doute par des molécules d’eau débutant ainsi le mécanisme réactionnel engendrant ensuite le
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durcissement de cette phase. Les points n°4 et 7 ont permis de révéler que trés peu sodium se trouve
dans les inclusions de plus petite taille. Ces deux inclusions (points 4 et 7) posseédent des compositions
similaires, méme si I’analyse n°7 présente un peu plus de Ca et de Na. L’inclusion du point n°7 se trouve
directement enrobé par la MG et explique sa quantité Iégérement supérieure en Ca.

Un zoom a l’interface MG/Anneau est présenté sur la Figure 1V-82 (d) permettant de visualiser
clairement le gel enrobant tous les éléments présents dans le matériau. Le point n°2, bien plus précis que
les points n°6 et 8, montre que la matrice générale posséde bien plus de calcium que ce qui avait été
mesurée sur les plages plus larges. La MG présente un ratio Si/Ca égal a 2,37 et un ratio Al/Na égal a
0,5 (Tableau IV-46).

Tableau 1V-45: Compositions élémentaires (at%) des phases présentes sur la Figure 1V-82 (d).

1 2 3 4 5 6 7 8
Si 3333 1980 1595 1594 14,70 1514 1453 16,05
Al 0,00 4,12 7,10 936 1161 853 10,34 6,86
Fe 0,00 0,90 1,15 1,50 2,28 1,83 1,71 1,14
Ca 0,00 937 11,28 9,21 715 10,33 8,70 9,16
Mg 000 1,24 1,64 2,09 1,82 3,12 2,26 2,04
K 0,00 1,65 1,09 1,64 1,74 1,03 2,44 1,39
Na 000 3,08 3,02 0,00 1,10 0,71 0,48 5,17
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O 66,67 5965 5866 59,54 59,49 5922 5870 58,02
S 0,00 0,19 0,11 0,72 0,11 0,09 0,84 0,17

Tableau IV-46: Ratios élémentaires des phases présentes sur la Figure IV-82 (d). MG : matrice générale ; M : somme de Na
et K ; NRP : particule n’ayant pas ou trés peu réagi ; PRP : particule partiellement réagi ; Q : quartz ; Tot : somme de Na,

K, Fe, Ca et Mg.
1 2 3 4 5 6 7 8

Si/Al 000 481 225 1,70 1,27 1,78 1,41 2,34
Al/Na 000 134 235 0,00 10,57 11,96 21,61 1,33
Al/K 000 249 652 572 6,68 8,31 4,24 4,94
Al/M 000 087 173 5,72 4,09 4,90 3,54 1,05
Al/Tot 000 025 0,39 065 @ 0,82 0,50 0,66 0,36
Attribution = Quartz | MG MG NRP PRP NRP NRP MG
interface anneau

Le point n°3 montre que, plus pres de I’anneau, la quantité de Si diminue tandis que celles d’Al et de
Ca augmentent. Celle de Na quant a elle reste constante (~ 3,05 at%). Le point n°8 (Tableau 1V-45)
réalisé dans 1’anneau est similaire aux précédentes analyses (n°2 et 3) du Tableau IV-43.

La Figure 1VV-82 (e) permet d’observer que I’anneau est bien constitué d’un gel enrobant une multitude
de particules micrométriques ayant réagi seulement partiellement.

Toutes ces mesures permettent de conclure que compte tenu de la quantité de calcium contenue dans la
matrice générale, PMB850P7,7-1,0Na54 est sans doute moins géopolymére qu’ un liant alcali activé.
De plus, au vue des différences morphologiques observées entre les phases, on peut imaginer une sorte
compétition entre les mécanismes de géopolymérisation et d’hydratation complexifiant encore la
compréhension du durcissement de cette matrice.

Les résultats préliminaires présentés dans cette partie ont prouves que le taux de carbonates initialement
présent dans le précurseur pouvait entrainer des complications lors de la géopolymérisation. En effet,
plus le taux de carbonate initial est élevé, plus la quantité de CaO et de MgO sera importante apres la
décarbonatation. Méme si certaines phases minérales comme le diopside et 1’akermanite peuvent étre
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formées pendant 1’activation mécanochimique, une dégradation significative de I’ouvrabilité des pates
de géopolyméres a 1’état frais est quand méme observée lorsque que le taux de carbonate initial du
précurseur augmente, empéchant alors de diminuer le L/S et d’augmenter les performances mécaniques.
Le durcissement prématuré de ce type de pate est probablement dii a I’hydratation des phases calciques,
mécanisme de durcissement rentrant alors en compétition avec la géopolymeérisation. Cette compétition
potentielle pourrait alors engendrer de nombreuses hétérogénéités dans le matériau durci comme 1’ont
montré les images MEB de PMB850P7,7-1,0Na54. Il faudrait probablement une nouvelle thése
exclusivement centrée sur ces types de matériaux pour tenter de comprendre les mécanismes régissant
leur durcissement.

Lorsque le taux de carbonate initial diminue, le L/S peut alors étre diminué a 0,75 comme lors de la
géopolymérisation de PAGLT850P7,7-0,75Na54 afin d’augmenter les performances mécaniques. De
nouvelles éprouvettes devraient étre fabriquées pour tester la résistance en compression a 7 et 28j afin
d’observer si une évolution de la Rc est possible ou si elle se stabilise dés 48h comme pour le L/S = 1,0.
Les solutions industrielles pourraient également étre utilisées afin d’augmenter les performances
mécaniques, K59 pourrait par exemple permettre de diminuer encore le L/S. La géopolymérisation
d’IA850P7,7 possédant 80% de phase amorphe a montré les résultats les plus proches d’AV850P7,7 et
a démontré I’influence des particules de quartz sur les performances mécaniques. La pureté de ce type
de précurseur, a permis lors de sa geéopolymérisation de bien cerner les évolutions dues a la
géopolymérisation notamment sur les spectres infrarouges et peut servir par conséquent de matériaux
de référence.

IV.7 Bilan

Les essais présentés dans la premiére partie, qu’ils soient mécaniques (Rc) ou analytiques (FTIR, DTG
et DSC) ont montré que malgré 1’arrét de 1’évolution du taux de phase amorphe dans le précurseur a
partir de 180 minutes d’activation mécanochimique, c’est en réalité a partir de 240 minutes que la
structure du géopolymere semble ne plus évoluer lors de sa géopolymeérisation avec Na54 pour un L/S
=1,0 (Rcagn = 63,8 MPa). C’est donc AV850P7,7-240 qui a servi de précurseur réactif de référence pour
tous les essais présentés dans ce chapitre.

Dans la seconde partie, I’impact du L/S a clairement pu étre démontré. Qu’ils s’agissent d’un précurseur
réactif (AV850P7,7) ou non (AV850G7,7) la résistance en compression augmente lorsque le L/S
diminue. Cette augmentation est d’autant plus spectaculaire que la réactivité du précurseur est faible,
+222% lorsque AV850G7,7 est géopolymérisé avec Nab54 selon un L/S passant de 0,75 & 0,5 (Rcagn =
65,3 MPa). Cette augmentation de la Rc lorsque le L/S diminue est provoquée par la diminution de la
porosité totale accompagnée de 1’augmentation de la proportion volumique des pores dont le diamétre
est inférieur & 10 nm. Les observations MEB ont permis d’observer 1’augmentation de la taille des
particules ayant partiellement réagi avec Na54. Ces particules appelées PRP doivent avoir un impact
significatif sur le développement des performances mécaniques des géopolymeres. Les analyses EDX
réalisées sur la matrice géopolymérique (MG) évolue en fonction du L/S. En effet le ratio Si/Al diminue
avec le L/S. De plus, si le compensateur de charge semble étre essentiellement le sodium lorsque le L/S
est élevé (L/S = 1,0), les autres cations semblent rentrer dans la composition de la MG lorsque le L/S
diminue. Ainsi, si la composition de la MG pour un L/S =1,0 semble montrer la mise en place d’un
réseau géopolymérique essentiellement Na-PSS c’est-a-dire, un réseau Na-poly(sialate-siloxo) voire
multi-siloxo lorsque le Si/Al est supérieur a 2,0, I’application d’un L/S = 0,5 fait tendre la composition
de la MG vers un réseau (Na,K,Ca)-poly(sialate-siloxo).

L’influence du ratio massique bille:poudre (B:P) lors de [D’activation mécanochimique sur la
géopolymérisation a été étudiée dans la troisieme partie. La résistance en compression a 28j des
géopolymeéres augmente avec le B:P du précurseur. La Rcagj maximale atteint 126 MPa pour P1P15-
0,5Na54. Cette augmentation n’est pas attribuée a 1’augmentation du taux de phase amorphe dans le
précurseur puisqu’il a été montré dans le chapitre 111 qu’il n’évoluait que peu. Les analyses thermiques
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ont montré des comportements vraiment différents pour P1P11-0,5Na54 et P1P15-0,5Na54 vis-a-vis de
P1P7,7-0,5Na54, démontrant une certaine différence structurelle. La porosimétrie par intrusion de
mercure (PIM) montre une diminution de la porosité totale évaluée lorsque le B:P augmente, avec
notamment une augmentation de la proportion volumique des pores dont le diamétre est inférieur a 10
nm. Par ailleurs, ces essais ont montré que la totalité¢ du réseau poreux n’a pu étre explorée a cause des
limites de la méthode PIM et que cette proportion inexplorée semble plus importante pour P1P15-
0,5Na54 affichant la Rc la plus élevée. Ainsi, si la taille des particules du précurseur augmente avec le
B:P (par agglomération), la taille des PRP augmente également ; et si la porosité de ces PRP est
inférieure a celle de la MG, alors la diminution de la porosité totale évaluée semble trouver une
explication.

11 a été montré ensuite que 1’impact des solutions silicatées alcalines commercialisées (K67 et Na59)
n’est pas le méme selon la réactivité du précurseur géopolymérisé. Dans tous les cas, la diminution de
la porosité totale est observée, d’autant plus lorsque la solution K67 est utilisée pour géopolymériser
AV850P7,7. En effet la porosité totale évaluée pour PAV850P7,7-0,5K67 est égale a 11,2% tandis que
celle de PAV850G3,7-0,5K67 est égale a 19,2%. L’alcalinité importante de ce type de solution engendre
une meilleure dissolution des PRP. Leur taille et leur nombre doit donc diminuer, entrainant par
conséquent la diminution de la résistance en compression lorsque le précurseur géopolymérisé est réactif
et ce malgré la diminution de la porosité totale évaluée. En revanche, lorsqu’AV850G7,7 est
géopolymérisé, la meilleure dissolution des PRP renforce visiblement le réseau géopolymérique (MG)
et augmente la résistance en compression. L’importance des PRP n’est donc pas la méme que le
précurseur soit réactif ou non. De plus il a été montré que l’utilisation de K67 engendre une
augmentation linéaire de la résistance en compression avec la diminution du L/S tandis que 1’évolution
est plutdt exponentielle lors de ’utilisation des solutions de silicate de sodium (Na59 et Na54). Lors de
cette étude, la Rc28j maximale a atteint 110,9 MPa pour P1AV850G3,7-0,4K67 fabriqué avec le
précurseur le moins reactif (31% de phase amorphe).

L’Etude de I’impact de la température de calcination en cas d’activation mécanochimique sur la
géopolymérisation a montré des résultats encourageants. Méme si la viscosité du mélange a 1’état frais
augmente avec la diminution de la température d’activation thermique, limitant alors le L/S pouvant €tre
appliqué, plusieurs axes d’amélioration semblent pouvoir étre exploités afin de concevoir un
géopolymeére possédant un impact écologique plus faible. En effet I’activation mécanochimique pourrait
permettre de supprimer 1’étape de calcination du précurseur et d’augmenter suffisamment la réactivité
de ce dernier afin d’obtenir géopolymeére durci.

Enfin I’influence du taux de calcium initial dans le précurseur sur la géopolymérisation a pu étre
effleurée dans la derniére partie de ce chapitre. Le précurseur IA850P7,7 peut servir de référence pour
comprendre la géopolymérisation des précurseurs illitiques, compte tenu de son taux d’amorphe élevé,
de son taux de carbonates faible et de son absence de quartz. En revanche, a L/S égal, plus le taux de
carbonate initial augmente dans le précurseur, plus la résistance en compression diminue. Par ailleurs,
plus la quantité de carbonate initial est élevée, moins le L/S peut étre diminué a cause du durcissement
précoce observé et plus le mécanisme de géopolymérisation semble entrer en compétition avec d’autres
mécanismes de durcissement (par exemple I’hydratation de phase a base de calcium) comme 1’ont
montré les observations MEB de PMB850P7,7-1,0Na54.
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V Conception et applicabilité des mortiers
géeopolymeres

Dans ce dernier chapitre, les résultats des essais permettant de déterminer les applications industrielles
potentielles des géopolymeres congus développés dans cette thése, sont rapportés. Les deux premieres
parties expliquent respectivement le choix des formules retenues pour les essais ainsi que la
caractérisation de leurs propriétés mécaniques. La troisieme partie est dédiée a 1’étude des indicateurs
de durabilité c’est-a-dire la porosité a I’eau, la porosimétrie par intrusion de mercure et la perméabilité
au gaz des trois formules retenues. Ces essais permettent de cartographier le réseau poreux de ces
mortiers et d’évaluer leur durabilité potentielle. Les comportements en température et en conditions
acides sont ensuite étudiées afin d’observer I’évolution de la structure et des propriétés de ces
géopolymeéres dans des conditions extrémes. La derniere partie est consacrée a la fabrication des corps
d’essai devant étre soumis a de véritables conditions d’incendie. L’étude compléte y est présentée. Les
mesures de conductivité thermique réalisées sur les géopolymeres sont présentées dans un premier temps
afin de déterminer quelle formule est la plus adaptée a ce type d’application. Des essais préliminaires
(TIN TEST) étudiant le comportement thermique des formules avec une sonde de température
(thermocouple) immergée dans I’éprouvette a également aid¢ a la détermination de la formule choisie
pour les essais au feu. Les essais en conditions d’incendie nécessitant la formulation d’un volume de
géopolymeére nettement supérieur a tout ce qui a été réalisé au cours de cette thése, il a été nécessaire de
produire un volume de précurseur a une échelle semi-industrielle (150kg). Les essais d’adaptation et
d’optimisation du procédé d’activation sont présentés a la fin de ce chapitre avant de présenter les corps
d’essais fabriqués pour I’essai au feu. A noter que les résultats de cet essai ne seront malheureusement
pas présentés dans cette thése, car cet essai incendie a été programmé aprés la réalisation du présent
mémoire. Ce chapitre présente toutefois toutes les expériences préliminaires essentielles et nécessaires
a la réalisation de cet essai incendie.

V.1 Choix des formules retenues pour la fabrication des mortiers

Compte tenu du grand nombre de pates de géopolymeres différentes fabriquées tout au long de cette
thése, un choix doit étre fait afin de réaliser les essais sur mortier présentés dans ce chapitre. Le choix
des formules est orienté selon deux paramétres, les performances mécaniques et la faisabilité industrielle
c’est-a-dire la capacité a fabriquer un gros volume de géopolymere. Les trois formules choisies sont
indiquées et explicitées dans le Tableau V-1 ci-dessous. Le P en premier indique la Pate de géopolymere,
tandis que le M indique le Mortier correspondant.

Tableau V-1: Parameétres de formulation des différents géopolymeres fabriqués et testés dans ce chapitre. P indique les

formules de pate de géopolymere et M celles des mortiers. L/S : ratio massique Liquide/Solide ; S/P : ratio massique
Sable/Précurseur.

Formules Précurseurs Solutions L/S S/P
P2PNa54 2AV850P15-240 \ Na54 0,5 -
M2PNa54 2AV850P15-240 Nab54 0,5 3,0
P2GK59  2AV850G7,7-240 K59 0,5 -
M2GK59 2AV850G7,7-240 K59 0,5 3,0
P2GNa59 2AV850G7,7-240 \ Na59 0,75 -
M2GNa59 2AV850G7,7-240 Na59 0,75 | 3,0

Toutes les éprouvettes de pate et de mortier réalisées dans ce chapitre ont été curées selon le protocole
décrit dans le chapitre II, c’est-a-dire 24h a 40°C puis 24h a 80°C. A I’issue de ce protocole, les



éprouvettes ont été démoulées, puis stockées dans des sacs plastiques hermétiques jusqu’aux essais. Ce
protocole est privilégié puisque le type d’application visée est la préfabrication. Les performances et les
propriétés des géopolymeres congus doivent étre atteintes le plus rapidement possible afin de pouvoir
livrer les pieces aux clients le plus rapidement possible.

V.1.1 Formulation P2PNa54/M2PNa54

Les meilleures performances mécaniques ayant été obtenues dans le chapitre IV pour P1P15Na54 (126
MPa a 28 jours), cette formule a été retenue bien que le procédé de fabrication par broyage planétaire
soit long et fastidieux. Le précurseur choisi et utilisé est donc 2AV850P15-240 (67% de phase
amorphe) : en effet le second lot d’argile verte (2AV) a été utilisé pour tous les essais présentés dans ce
chapitre. La solution est également congue au laboratoire puisqu’il s’agit de Na54 (Na,O/SiO, = 0,54).
Le ratio massique liquide/solide appliqué est égal a 0,5. Dans le Tableau V-1, la pate de référence est
notée P2PNa54 tandis que le mortier est noté M2PNa54. Le ratio massqiue Sable/Précurseur (S/P) est
égal a 3,0. Les Figure V-1 (a) et (c) montrent que 1’ajout du sable change considérablement 1’ouvrabilité

du mélange.
" o W

Figure V-1: Eprouvettes de géopolyméres fabriquées a base de P2PNa54. a) P2PNa54 a I'état frais ; b) P2PNa54
(@33x50mm) ; c) cone d'Abrams M2PNa54 ; d) M2PNa54 (d33x50mm) ; e) M2PNab54 (250x150mm) et f) M2PNa54
(40%40%160 mm).

Effectivement, P2PNa54 coule a 1’état frais alors que 1’affaissement du mini cone d’Abrams de
M2PNa54 est nul, ce qui a rendu le remplissage des moules difficile et beaucoup d’effort ont du étre
fourni pour évacuer les bulles d’air. Si la mise en ceuvre dans les cylindres de grande grande taille
(250x150mm) semble satisfaissante, ce n’est clairement pas le cas des petits cylindres (833%x50 mm)
dont I’homogénéité globale varie d’une éprouvette a I’autre. De plus la Figure V-1 (f) montre une
différence claire de la compacité de 1’éprouvette en fonction de la profondeur, le fond de cette derniére
se trouvant a gauche de la photo et le sommet a droite.

V.1.2 Formulation P2GK59/M2GK59

Afin de réaliser des volumes de formulation plus €levés et se rapprocher un peu plus de ce qu’il est
possible de fabriquer a I’échelle industrielle, tout en conservant des propriétés mécaniques élevées, des
formules utilisant les solutions alcalines silicatées Geosil et le précurseur 2AV850G7,7-240 ont été
réalisées. P2GK59 est le résultat de la synthése entre 2AV850G7,7 (39% de phase amorphe) et la
solution K59 (K,0/SiO, = 0,59). Le ratio K,O/SiO; a donc été diminué compte tenu des quantités de
potassium jugées excessives lors des mesures EDX réalisées sur les géopolymeres synthétysés avec K67
dans le chapitre IV. Utiliser K59 perrmet de diminuer la dangerosité de la fabrication de ces géopolymeére
puique cette solution est « seulement » irritante tandis que K67 et corrosive. Le ratio L/S appliqué lors
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de la formulation de P2GK59 est égal & 0,5 et le ratio S/P lors de la fabrication de M2GK59 est égal a
3,0. L’affaissement du mini cone d’Abrams de M2GKS59 montré sur la Figure V-2 (b) est également
nul : cependant la mise en ceuvre dans les différents moules est facilitée vis a de celle de M2PNa54,
probablement grace a la viscosité moins importante de K59. En effet, toutes les éprouvettes semblent
parfaitement homogénes d’aspect extérieur, malgré la présence d’énormes bulles d’air n’ayant pu étre
évacuees des petits cylindres (@33x50 mm) sur la Figure V-2 (c).

Figure V-2:Eprouvette de géopolyméres fabriqués a base de PGK59. a) P2GK59 (@33x50mm) ; b) cone d'Abrams M2GK59
: €) M2GK59 (@33x50mm) ; d) M2GK59 (@50x150mm) et &) M2GK59 (40x40x160 mm).

V.1.3 Formulation P2GNa59/M2GNa59

La troisieme formule synthétisée a été réalisée avec 2AV850G7,7 et Na59. Cependant le ratio L/S
appliqué est égal a 0,75 puisque I’ouvrabilité des pates synthétisées avec NaS59 se dégrade trés vite
lorsque L/S diminue. Les éprouvettes de pates fabriquées selon ces paramétres sont notées P2GNa59
tandis que les mortiers sont notés M2GNa59 dans le Tableau V-1. Le ratio Sable/Précurseur (S/P)
appliqué est toujours égal a 3,0. La Figure V-3 (b) montre que 1’ajout de sable n’empéche pas le mortier
de couler a I’état frais.

Figure V-3:Eprouvette de géopolyméres fabriqués a base de PGNa59. a) P2GNa59 (@33x50mm) ; b) M2GK59 a [’état firais
; €) M2GNa59 (@33%x50mm) ; d) M2GNa59 (d50x150mm) et e) M2GNa59 (40x40x160 mm).
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A noter que le mini cone d’Abrams n’a pas pu étre réalisé avec succés du fait de la viscosité importante
du mélange. Une nouvelle réalisation réduisant les frottements sur le cone n’a pas pu étre réalisée faute
de temps au moment de la rédaction de ce mémoire. Le L/S égal & 0,75 permet au mélange de remplir
totalement 1’intégralité des moules comme le montre les marques des strilles du rubant adhésif utilisé
pour recouvrir la surface des moules 40x40x160mm (Figure V-3 (e)). Les éprouvettes cylindriques sont
homogenes et aucune bulle d’air de grande taille n’est visible.

V.2 Caractérisation mécanique des mortiers et pates de références

Les résultats sur pates pures du lot n°2, a droite de la Figure V-4 sont comparés dans un premier temps.
La Rcasj mesurée pour P2PNa54 (100 MPa) est plus faible que celle mesurée pour le lot n°1, P1PNa54
(126 MPa). Une chute de 21% de la Rc a 28j est observeée. Cette différence pourrait étre attribuée a une
quantité de quartz plus important dans 1AV850P15.

B GK59 mGNa59 mPNa54
Mortiers Pates

120 4 102,7 102,3 99,8 100,3

2 7 28 28 28
Temps (jours)

Figure V-4:Résistance en compression en fonction du temps des mortiers et pates de références.

Ainsi, malgré des taux de phase amorphe équivalent dans les deux précurseurs, 66% dans 1AV850P15
et 67% dans 2AV850P7,7, la quantité et/ou la taille des PRP et NRP dans P1PNa54 pourraient étre plus
importantes et pourraient contribuer a augmenter la Rc de ce type de matériau. Des images MEB sur ces
deux matériaux doivent étre réalisées pour vérifier cette hypothése.

Concernant les pates fabriquées avec le lot n°2, c’est bien P2PNa54 qui présente la Rc la plus élevée
vis-a-vis de P2GK59 et P2GNab59. En effet, la Rcagj développée pour une pate est plus importante lorsque
I’on géopolymérise un précurseur activé au broyeur planétaire avec la solution Na54, préparée au
laboratoire. En revanche, I’ajout du sable, dans la proportion choisie renverse cette tendance puisque
M2PNa54 développe la Rc la plus faible, a n’importe quelle échéance. La raison principale est sans
doute la méthode de fabrication inadaptée des éprouvettes. Le L/S = 0,5 nécessite une mise en place
sous vibration lors du mélange du sable et du précurseur (ici avec un ratio S/P, Sable/Précurseur = 3,0).
Le temps de vibration n’a probablement pas été suffisant, et les éprouvettes fabriquées s’en sont trouvées
tres hétérogénes avec une quantité trés importante de macroporosité dans la partie supérieure des prismes
(voir Figure V-1 (f)). La Rc de M2PNa54, bien qu’inférieure a ce qu’il était espéré, augmente toutefois
en fonction du temps et atteint 78 MPa & 28 jours. De méme on observe une augmentation de la Rf de
78% entre 2 et 28] pour atteindre 10,5 MPa (voir Figure V-5). L’évolution des propriétés mécaniques
en fonction du temps pour M2PNa54 indique que tous le précurseur n’a pas été dissout dans les deux
premiers jours de cure et que la géopolymérisation continue avec le temps.
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Figure V-5: Résistance a la flexion 3 points des mortiers en fonction du temps.

Par contre, pour les deux autres formules M2GK59 et M2GNa59, le sable semble avoir bien joué son
role. Une augmentation de la Rc a 28j de 48% est observée pour M2GNa59 lorsqu’un mortier est
fabriqué (avec L/S = 0,75 et S/P = 3,0). L’augmentation de la Reasj pour M2GKS59 est plus modeérée, elle
est de +16% (pour L/S = 0,5 et S/P = 3,0). Il est bien sar difficile de comparer ces deux mortiers
puisqu’ils sont fabriqués avec des solutions d’alcalins différents : on peut cependant envisager
I’hypothese que le sable pourrait avoir un impact plus limité sur la Rc lorsque le ratio L/S est plus faible
Cette hypotheése reste bien sr a vérifier avec des expériences et mesure supplémentaires La Figure V-4
montre que la Rc maximale est développée a 48h pour M2GK59, ce qui peut étre expliqué par la forte
alcalinité de la solution (pH > 14), entrainant une dissolution rapide du précurseur. Sa Rc ne change
pratiquement pas au bout de 28 jours. En revanche, la Rf de ce mortier présentée sur la Figure V-5
continue d’augmenter aprés 2 jours (+ 17% a 28j), ce qui indique que le mortier continue bien évoluer
apres 2 jours. Pour M2GNa59, la cinétique de réaction semble plus lente avec une Rc et Rf max
développées a 28], avec des augmentations de +15% et + 66% respectivement.

V.3 Etude des du réseau poreux

V.3.1 Porosité accessible a [’eau

Les pertes de masse (PM) mesurées selon différentes conditions de séchage aprés saturation sont
présentées sur la Figure V-6 pour les pates de géopolymeéres et la Figure V-7 pour les mortiers.

Les mesures des pertes de masses apres saturation se sont révélées trés délicates a réaliser pour les pates,
a cause de la grande porosité des éprouvettes. En effet, une premiére série d’éprouvettes a été
directement placée dans une étuve a 105°C aprés saturation. Toutes les formules de pates ont
malheureusement fini en morceaux aprés 3 jours de séchage. Le protocole de séchage a donc été modifié
pour la seconde série de pates fabriquées. Le second protocole a donc été plus progressif, avec
notamment une premiere phase durant laquelle les éprouvettes sont laissées dans des sacs plastiques
apres saturation et exposées a une température de 20°C. Apres 7 jours, les éprouvettes sont sorties des
sacs mais toujours entreposées dans une salle a 20°C et 50% d’humidité relative (hr), jusqu’a
stabilisation de la masse. L’objectif était de minimiser ainsi le stress engendré par le départ de I’eau dans
les pores capillaires.
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Figure V-6: Perte de masse des pates de géopolyméres PGK59 (violet — L/S = 0,5), PPNa54 (rouge — L/S = 0,5) et PGNa59
(bleu — L/S = 0,75), en fonction du temps et de la température.
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Figure V-7: Perte de masse des mortiers géopolymeres MGK59 (L/S = 0,5), MPNa54 (L/S = 0,5) et MGNa59 (L/S = 0,75),
en fonction du temps et de la température.

La Figure V-6 montre qu’a 20°C, les pertes de masses entre PGNa59 et PPNa54 sont comparables
malgré des L/S différents, respectivement 0,75 et 0,5, et qu’elles sont plus importantes que pour PGKS59.
Cette observation sous-entend que la porosité capillaire des pates synthétisées avec du silicate de sodium
est sensiblement supérieure a celle des pates synthétisées avec du silicate de potassium. Cependant,
lorsque les pates sont séchées a 40°C, PGK59 et PPNa54 enregistrent des pertes de masse similaires
tandis que la perte de masse de PGNa59 est nettement supérieure. Ainsi lorsque la sortie de 1’eau est
forcée, on observe que la porosité pourrait étre conditionnée par le L/S. Lorsque la température de
séchage augmente, la différence entre les pertes de masses de PGK59 et PPNa54 se creusent, bien que
les porosités totales mesurées soient trés proches, respectivement 33,4% et 34,8% (voir Tableau V-2).
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Tableau V-2: Valeurs des pertes de masses en fonction des plages de température, des porosités a I'eau et des masses
volumiques des pétes et des mortiers de geopolymeres.

P2GK59 P2PNa54 P2GN59 M2GK59 M2PNa54 M2GNasS9

PM 20-40°C (%) 12,99 14,70 15,88 4,65 5,08 6,17
PM 40-60°C (%) 1,54 1,98 2,83 0,18 0,05 0,67
PM 60-80°C (%) 0,99 1,56 1,74 0,26 0,42 0,66
PM 80-105°C (%) 1,12 1,85 1,93 0,45 0,61 0,73
Porosite-105°C (%) 33,4 34,8 41,4 12,8 13,8 18,1
Masse volumique 1734 1647 1536 2204 2126 2058
(kg/m?)

La porosité totale accessible a I’ecau de PGNa59 est égale a 41,4% et s’explique par la quantité¢ de
solution plus importante ajoutée dans le mélange. En effet plus de solution apportée au départ, engendre
davantage de réaction de polycondensation, donc une plus grande production d’eau, ce qui entraine la
création plus importante de pores et donc une quantité d’eau plus importante devant étre évacuée apres
saturation. Il est nécessaire de préciser que les éprouvettes de PGNa59 se retrouvent totalement détruites
a cause du retrait thermique a partir de 40°C tandis que la destruction des pates de PGK59 et PPN54
n’intervient qu’a 80°C. Les morceaux d’environ lcm® ont pu étre récupérés grace au récipient
d’aluminium dans lesquels les éprouvettes ont été disposées avant leur destruction. Les pertes de masses
ont donc ét¢ mesurées sur les morceaux séparés d’éprouvettes, ce qui doit faciliter certainement
1’évaporation de 1’eau.

Lorsque 1’on ajoute du sable (S/P = 3,0), aucune fissure n’est visible apres le séchage a 105°C.
Conformément a ce qui est observé sur les matériaux cimentaires classiques et lors d’études antérieure
sur les géopolymeres [143], I’ajout de sable empéche, ou du moins limite le retrait thermique. La Figure
V-7 montre que le L/S et par conséquent la porosité conditionne les pertes de masse des éprouvettes de
mortier. En revanche, la porosité a ’eau de PPNa54 est supérieure a celle de PGKS59, respectivement
13,8% contre 12,8% (Tableau V-2). La différence de porosité mesurée sur les pates est conservée lorsque
les mesures sont réalisées sur mortier. En effet le Tableau V-2 couplé a la Figure V-7 montre que la
perte de masse entre 20 et 40°C est sensiblement plus importante pour MPNa54 et pourrait s’expliquer
par une porosité capillaire plus importante. Cependant ce résultat est a prendre avec précaution car les
mesures de pertes de masses ont été perturbées par I’arrét forcé dii au premier confinement de 1’année
2020. En effet, les mesures de perte de masse sur MPNa54 ont été réalisées pendant la crise sanitaire,
ce qui explique 1’aspect plus chaotique des pertes de masses, notamment autour du quinziéme jour. La
porosité de MGNab59 atteignant 18,1% démontre I’influence d’un L/S plus élevé. Les diminutions de la
porosité a I’eau lorsque 1’on ajoute du sable pour MGK59, MPNa54 et MGNa59 sont égales a 61,7%,
60,3% et 56,3% respectivement. L’influence de 1’ajout de sable sur la porosité, dans cette proportion
(S/P = 3,0) diminue a mesure que 1’on augmente le L/S.
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V.3.2 Porosimétrie par intrusion de mercure

Les essais de porosité accessible a I’eau ont permis de compléter approximativement la distribution des
tailles de pores sur les histogrammes présentés sur la Figure V-8 en ajoutant la fraction [0,5- 3[nm
inexplorable avec le mercure.

m> 10 000 nm [50-10 000[ nm ®[10 - 50[ nm ®([3-10[ nm @[0,5-3[ nm
450 +

23

Porosité (%)

] 12,0

P2GK59 M2GKS9 P2PNa54 M2PNa54 P2GNa59 M2GNa59

Figure V-8: Distribution porales des pates et mortiers de géopolyméres. La fraction [0,5-3[nm inexplorable avec le mercure
et calculée grace a la porosité accessible a I'eau.

Cette figure montre alors qu’une grande partie de la porosité des pates de géopolymeére est représentée
par cette nouvelle fraction porale, la majorité pour P2GK59 et P2GNa59, 69,5% et 56,3%
respectivement. Si la majorité de la distribution porale n’est pas atteinte par la fraction [0,5-3[nm pour
P2PNa54 (43,1%) c’est sans doute a cause des fractions [10-50[nm et [50-10 000[nm qui occupent une
portion supérieure dans ce type de pates, respectivement 12,3% et 13,2%. Par ailleurs, la fraction
attribuée aux pores capillaires [50-10 000[nm de P2PNa54 est pratiquement deux fois supérieure a celle
de son homologue synthétisée avec le lot d’AV n°l (P1PNa54) montrée sur la _ Cette
observation explique la Rcas; plus faible de P2PNa54 (100,3 MPa) vis-a-vis de P1PNa54 (126,1 MPa).
La Figure V-8 révele également que la porosité diminue nettement lorsque 1’on passe au mortier en
ajoutant du sable.

Lors de I’ajout de sable, la Figure V-9 montre que la diminution de la porosité totale s’accompagne d’un
changement évident de la distribution des tailles de pores.

0,35 - 0,35 - 0,35 -

0,3 - P2GK59 0,3 - P2PNa54 0,3 - P2GNa59
€0’25 _ M2GK59 0,25 " M2PNa54 0,25 B M2GNa59
0,2 - 0,2 0,2
§0,15 1 0,15 - 0,15 -
= 0,1 - 0,1 - 0,1 -

0,05 - 0,05 - 0,05 -
0 T r ) 0 T r ) 0 ; VAN ; )
1 100 10000 1000000 1 100 10000 1000000 1 100 10000 1000000
diamétre (nm) diamétre (nm) diameétre (nm)

Figure V-9: Courbes du volume de mercure introduit en fonction du diamétre des pores des pates et mortiers de
géopolymeres.
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En effet la distribution monomodale observée sur les pates P2GK59 et P2GNa59 se transforme en
distribution bimodale pour M2GK59 et trimodale pour M2GNa59. A noter qu’on retrouve quelques
similitudes entre les distributions porales de M2GK59 et M2PNa54 présentant un L/S égal a 0,5,
notamment avec 1’apparition bien visible d’une fraction porale aux alentours de 100 nm. Cette nouvelle
fraction pourrait étre due a la présence d’une zone interfagiale entre les grains de sable et la pate. Lorsque
le L/S augmente (M2GNa59 avec L/S = 0,75), la distribution devient trimodale, constituée d’une
fraction habituelle inférieure a 10 nm, une fraction de pores capillaires autour de 800 nm et une troisieme
fraction autour de 20 nm. Des observations au microscope électronique a balayage doivent étre réalisés
sur ces échantillons afin d’expliquer ce changement de distribution porale.

V.3.3 Perméabilité au gaz

La perméabilité au gaz des mortiers de géopolymere est le dernier indicateur de durabilité étudié dans
cette thése. L’objectif est de déterminer la connectivité du réseau poreux des différentes éprouvettes en
fonction de la valeur de leur perméabilité intrinséque. Plus cette valeur est élevée, plus le réseau poreux
est connecté et plus il favorise la circulation de fluide potentiellement agressif dans la structure du
matériau. Cependant, comme les matrices géopolymériques étudiées dans cette thése ne réagissent pas
de la méme fagon que les matrices cimentaires sur lesquelles les protocoles d’essai ont été normalisés,
il a fallu déterminer la température de séchage la plus adéquate afin de mesurer les différentes
perméabilités apparentes. Par ailleurs, les mesures préliminaires de perméabilité intrinseque ont montré
que le mode d’écoulement du gaz dans la porosité des géopolymere n’est pas un mode d’écoulement par
glissement. La perméabilité intrinséque des éprouvettes des mortiers géopolymériques ne peut donc pas
étre déterminée par I’approche de Klinkenberg décrite dans le chapitre II.

Afin de pouvoir comparer la perméabilité au gaz avec d’autres types de matériaux cimentaires,
le guide rédigé par I’AFGC classe la durabilité de différents béton en fonction de leur
indicateurs de durabilité et notamment de la valeur de perméabilité apparente a 0,2MPa de
pression d’entrée, soit 2 bar, apres étuvage a 105°C jusqu’a stabilisation de la masse [122]. Cette
étude propose donc, lorsque cela a été possible d’observer 1’évolution de la perméabilité apparente a une
pression d’entrée de 0,2MPa (2,0 bar), de M2GK59, M2PNa54 et M2GNa59 en fonction de leur
température de séchage, c¢’est-a-dire a 40, 60, 80 et 105°C.

Ces valeurs pour M2GK59 sont indiquées dans le Tableau V-3. La valeur de M2GK59-105-3
n’a pu étre mesurée, en revanche la moyenne des deux autres valeurs de ka-o2mpa-105°c atteint
2,4.10™® m2, ce qui est une valeur de perméabilité apparente trés faible. M2GK59 est trés donc
trés peu perméable, en raison d’une trés faible connectivité des pores et/ou d’une tortuosité du
réseau poreux importante.
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Tableau V-3: Perméabilité apparente & 0,2 MPa (2 bar) de pression d'entrée, des mortiers de géopolyméres en fonction de la
température de séchage.

M2GK59 M2PNa54 M2GNa59
40-1 - | - -

40-2 - 1830,3.1018 59,5.1018
40-3 - . 13012,8.10"8  465.108
60-1 | - 18101 20,5.1018
60-2 - 1971,3.10°8 72,6.10°18
60-3 - | - 227,0.108
80-1 - 93108 50,3.10%8
80-2 - 2062,7.10°8 135,2.10%8
80-3 - - 39284.10%  705,1.1071
1051 29.10% 46,1101 267,0.108
105-2  1,9.10%  2928,1.1078 903,2.10%8
105-3 - | - 1920,6.108

Les Figure V-10 (a) et (b) permettent d’observer d’une part 1’évolution de ka-o2mra €n fonction de la
température de séchage des éprouvettes et d’autre part la grande variabilité des mesures d une éprouvette
a I’autre pour une méme formule, M2PNa54 en (a) et M2GNa59 en (b).

14000 - B M2PNa54-1 14000 1 mM2GNas59-1
12000 - B M2PNa54-2 12000 1 =M2GNa59-2
E 10000 - u M2PNa54-3 wE 10000 { ®mM2GNa$59-3
< S
— 8000 - = 8000 -
: -’
£ 6000 - § 6000 -
E 4000 - o5 4000 4
2000 - I 2000 -
0 % j : L 0 e —.—o—-ll—<
40 60 80 105 40 60 80 105
a) Température de séchage (°C) b) Température de séchage (°C)

Figure V-10: Mesure de la perméabilité apparente a 0,2MPa en pression d'entrée (ka-o.2vpa) en fonction de la température de
séchage. Les valeurs des éprouvettes de M2PNa54 sont montrées en a) et celles de M2GNa59 en b).

La seule éprouvette de M2PNa54 permettant de dégager une tendance d’évolution de kao2mpa €N
fonction de la température de séchage de I’éprouvette est M2PNa54-2. Ces valeurs, également indiquées
dans le Tableau V-3, montrent une faible augmentation de ka-o.2mpa €ntre 40 et 80°C supposant que la
microstructure évolue peu. En revanche I’augmentation de ka-o,2mpa est significative lors d’un séchage a
105°C ce qui indique une probable microfissuration de la structure connectant les pores et facilitant la
traversée du gaz. L’évolution de la perméabilité pour M2PNa54-3 est difficilement interprétable. En
effet une telle diminution de la perméabilité serait induite par le bouchage de certaines fissures servant
de chemin préférentiel lors de la traversée du gaz. On peut quand méme remarquer que les valeurs de
perméabilité mesurées pour ces deux eprouvettes sont trés élevées, probablement & cause de la
macroporosité observée apres le durcissement et engendrée par un temps de vibration trop court des
éprouvettes lors du coulage. En effet, les perméabilités a 40, 60 et 80°C sont trés proches pour
M2PNa54-2 et celle a 105°C n’est pas si ¢loignées. Cette faible évolution de la perméabilité avec la
température pourrait s’expliquer par la présence de larges pores, déja a 40°C (et probablement a 20°C).
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La traversée de 1’éprouvette par le gaz est facilitée et I’ouverture des fissures a 105°C ne change donc
pas fondamentalement le chemin choisi par le gaz pour traverser I’éprouvette.

En revanche, la perméabilité apparente kaoavea1osec €gal & 46,1.10% m2 de M2PNa54-1, répertoriée
dans le Tableau V-3 est faible et plus représentative de ce que I’on attend d’une matrice géopolymérique
synthétisée avec un précurseur réactif et un ratio L/S faible (0,5).

Les essais de perméabilité au gaz réalises sur M2GNa59 sont les plus utiles afin d’analyser 1’effet de la
température de séchage. Bien que la variabilité des mesures augmente avec la température de séchage,
la Figure V-10 (b) couplée aux valeurs du Tableau V-3 permet d’apprécier I’effet de la température de
séchage sur la valeur de ka-2mra. Les valeurs de perméabilité apparente (0,2MPa) a 40 et 60°C sont
souvent proches lorsqu’elles sont mesurables. Sécher le matériau a 80°C augmente la perméabilité mais
ne semble pas endommager la structure du matériau, ce qui n’est clairement pas le cas du séchage a
105°C qui engendre un changement d’ordre de grandeur de ka.o2mpra (Tableau V-3). La moyenne des Ka-
o2mpa-10sec atteint 1030,3.1028 m2, La perméabilité de M2GNa59 laisse supposée une connectivité
importante des pores.

D’apres les différents indicateurs étudiés dans cette partie, MGK59 semble avoir une faible porosité
(12,8%), tres peu connectée. Ce type de microstructure empéche généralement la pénétration et la
diffusion des espéces agressives et suppose que ce type de matériau possede une durabilité élevée voire
tres éleveée.

La porosité totale de MPNa54 est également faible (13,8%) cependant il est difficile de caractériser la
connectivité de son réseau poreux compte tenu de la grande variabilité des mesures. Si I’on se focalise
sur la valeur de Ka-o,2mpa-105°c Obtenue par M2PNab54-1, la durabilité de ce type de formule pourrait étre
élevée puisque sa porosité totale est faible et les pores de sa microstructure peu connectée. Cependant il
conviendrait de refaire ces essais sur des éprouvettes homogénes afin de valider I’évaluation de la
durabilité de ce type de matrice géopolymérique.

D’aprés les critéres classiques d’évaluation, la durabilité de MGNa59 serait faible au regard de la
structure de son réseau. En effet sa porosité totale est un peu plus élevée (18,1%) que celle de M2GK59
et M2PNa54 mais elle est surtout trés connectée (Ka-o,2vpa-105:c = 1030,3.108 m2). Ce type de matrice
laisse donc facilement pénétrer et diffuser les espéces extérieures. Cependant, la durabilité de ces
matériaux ne pourra étre définitivement évaluée que lorsque des essais en conditions chimiques
agressives seront réalisés. De plus des essais de migration et de diffusion des ions chlorure pourraient
étre effectués afin de mesurer de nouveaux indicateurs de durabilité sur ces matériaux et caractériser
leur comportement vis-a-vis de la corrosion des aciers d’armature.

V.4 Attague acide

Cette partie est dédiée a 1’étude du comportement des mortiers de géopolymeéres en condition acide afin
d’évaluer si des applications de ces formulations comme matériaux de construction dans les égouts ou
dans I’industrie agro-alimentaire peuvent étre envisagees. Les éprouvettes cylindriques (833x50mm)
ont ét¢ immergées dans une solution d’acide sulfurique concentrée a 15%, dont le pH est inférieur a 0,
jusqu’a 150 jours. La géométrie des éprouvettes a un impact sur les valeurs de Rc a t0 observables sur
la Figure V-11. La diminution la plus importante est mesurée pour MGK59, -18,3% tandis que les Rc
de MGNa59 et MPNa54 diminuent respectivement de 2,5% et 5,0%.
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Figure V-11: Résistance a la compression des éprouvettes de mortiers de géopolymeres aprés différentes durée d'immersion
dans H2S04 (15%).

V.4.1 Mortier M2GK59

D’aprés la Figure V-11 présentant 1’évolution des résistances en compression des mortiers en fonction
de leur temps d’immersion, il semblerait que MGKS59 soit la formule la moins adaptée a une utilisation
en condition acide compte tenu de la dégradation rapide de ses propriétés mécaniques. Effectivement,
méme si apres 1 jour d’immersion, la Rc augmente, ce phénoméne sera d’ailleurs attribué a une probable
hétérogénéité de fabrication, la perte de masse mesurée sur la Figure V-12 s’éléve déja a 1,20%.
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Figure V-12: Perte de masse des éprouvettes de mortier de géopolymeres en fonction de leur durée d'immersion dans H2SO4
(15%).
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Aprés 7 jours d’immersion, les propriétés mécaniques se dégradent significativement, -78,7% sur la Rc
tandis que la perte de masse atteint 19,6%. La Figure VV-13 ci-dessous permet d’observer le décollement
de la paroi externe des éprouvettes. Aprés 24h d’immersion, la surface s’était seulement « matifiée »,
c’est-a-dire perte de 1’aspect brillant accompagnée d’un éclaircissement. Aprés 7 jours d’immersion, la
Figure VV-14 montre que le front de désalcalinisation progresse rapidement, il est égal a 1,4 mm aprés
24h d’immersion et atteint 5,4 mm a 7 jours.

MGKS9 MGKS59HS1 MGKS9HS7 MGKS59HS14 MGKS9HS28

MGNa59 MGNaS9HS150

MPNa54 MPNaS4HS120

— % o

Figure V-13: Photos des éprouvettes de mortier de géopolyméres apres différentes durées d'immersion dans H2SOa4 (15%).
Le dernier chiffre des nomenclatures, aprés HS indique le temps d 'immersion dans H2SOa. Les photos de droites sur les
deuxiéme et troisieme lignes représentent des vues zoomées de la surfaces des éprouvettes MGNa59HS150 et MPNa54HS120
respectivement.
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Figure V-14: Photos des fronts de désalcalinisation des éprouvettes de mortier de géopolyméres apres différentes durées
d'immersion dans H2SO4 (15%).

Les Figure V-15 (b) et (¢) montrent I’évolution des diffractogrammes en fonction du temps d’immersion
dans I’acide sulfurique et permet d’observer, notamment sur la Figure V-15 (b), la diminution de
I’intensité de la bosse amorphe centrée a 32°20 apres 1 jour d’immersion, ce phénomene est d’ailleurs
plus marqué a 7 jours. En paralléle, I’intensité d’une autre bosse amorphe semble augmentée a 26°26.
Par ailleurs, la Figure V-15 (c), montre nettement la cristallisation de gypse (CaS0..2H,0) apres 1 jour
d’immersion, notamment grace a I’apparition du pic localise a 13,5°26. La cristallisation semble
s’accélérer entre 1 et 7 jours d’immersion comme 1’indique I’augmentation de 1’intensité des pics
attribués au gypse. Le gypse se formerait suite a la décomposition de la calcite formée apres
carbonatation du géopolymére ou directement avec le calcium présent dans la solution sous forme de
Ca(OH); d’apres les mécanismes suivants :

H,SO,4 + CaCOs + nH,O — CaS04.2H,0 + 2HCO; (vV-1)
H2S0, + Ca(OH), — CaS04.2H,0 (V-2)

D’apres [100], le mécanisme de formation du gypse s’établit en deux étapes. La premiére est une
réaction d’échange ionique entre le cation compensateur de charge du réseau géopolymérique (K*, Na*
ou Ca?") et les cations H* et HsO" de la solution lors d’une attaque électrophile des protons sur les
liaisons polymeériques Si-O-Al. L’attaque électrophile s’achéve par 1’¢jection de 1’aluminium
tétraédrique du réseau aluminosilicaté. Lors de la seconde étape, I’ion Ca®" précédemment échangé
diffuse vers la solution acide et réagit avec les sulfates (SO4*) pour former des cristaux de gypse se
déposant alors dans les pores de la couche corrodée du matériau. D’aprés ces mémes auteurs, les lacunes
du réseau géopolymérique laissées par le départ des tétraédres alumineux sont ré-occupés
majoritairement par les atomes de Si, engendrant la formation d’un réseau totalement silicaté imparfait.
L’aluminium éjecté, héxacoordonné en solution, s’accumule dans les espaces vides du réseau
géopolymérique.
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Figure V-15: Diffractogrammes de M2GK59HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4 (15%).
a) Diffractogrammes a I'échelle 1:1, b) zoom sur la bosse amorphe des diffractogrammes superposés et c) diffractogrammes
décalés. A : anatase ; Ak : akermanite ; C : calcite ; Di : diopside ; G : gypse ; K : alum-(K) ; Mi : microcline et Q : quartz.
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Les spectres infrarouge de MGK59HS1 et MGK59HS7 présentés sur la Figure V-16 permettent
d’observer la formation de gypse suite a I’apparition de plusieurs bandes.
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Figure V-16; Spectres d'absorbance infrarouge de MGK59HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4 (15%).

Celles a 3537, 3489, et 3409 cm™ correspondent & la vibration d’élongation des liaisons v-OH des
molécules d’eau présentes dans le gypse, tandis que la bande a 1150 cm™ correspond a la vibration
d’élongation de la liaison v-S-O et les bandes a 671 et 602 cm™ a la vibration de déformation de cette
méme liaison, 8-S-O des sulfates. En paralléle, ’intensité de la bande de vibration de la liaison 8-C-O
de la calcite, a 1473 cm™* diminue en fonction du temps d’immersion jusqu’a sa disparition aprés 7 jours,
prouvant la consommation de cette derniere pour former le gypse. Par ailleurs, I’intensité de
I’épaulement a 1028 cm™ correspondant a la vibration de la liaison Si-O-T (T = Si ou Al) dans le réseau
géopolymérique, du matériau diminue significativement au fur et & mesure que la durée d’immersion
des échantillons augmente. Cette diminution sous-entend une potentielle dépolymérisation du réseau et
la mise en solution de certains éléments sous forme d’ions comme par exemple 1’aluminuim sous forme
d’ion AI(OH),". Cette obervation pourrait coincider avec la diminution de la bosse d’amorphe a 32°26
sur les diffractogrammes de la Figure V-15.

Aprés 14 jours d’immersion, la Rc chute de 50,2% tandis que la PM atteint cette fois-ci 58,4%. La photo
de M2GK59HS14 (Figure V-13) montre que la paroi externe a été totalement détruite. Le front de
désalcalinisation a 14 jours atteint le centre de 1’éprouvette soit 16,5 mm, la désalcalinisation est totale.
L’intensité de la bosse amorphe a 32°26 sur la Figure V-15 ne semble pas diminuer d’avantage,
I’intensité des pics de gypse n’évolue plus, tout le calcium a été consommé, en revanche la cristallisation
de I’alum-(K) peut étre observée suite a I’apparition des pics a 19 et 20,5°26 (Figure V-15 (c)).
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La formule de I’alum-(K) est KAI(SO4). et sa formation peut intervenir suite a la désalumination du
réseau geopolymérique et la mise en solution de KAI(OH)4 d’aprés le mécanisme suivant :

2KAI(OH)4 aq) + H2SO4 (ag) — 2A1(OH)z ¢5) + K2SO4 (aq) +2H20 (V-3)
2Al(OH)3(s) + H2SO04 (ag) — Al2(SOa4)3 (ag) + 6H20 (V-4)
K>S0, (aq) T A|2(SO4)3 (aq) T 24H,0 n— 2KA1(SO4)2.12H20 () (V-5)

L’équation ionique serait la suivante
K* (aq) T Al¥* (aq) T 8042' (aq) T 12H,0 oy — KAI(SO4)2.12H20 0) (V-6)

La quantité formée doit cependant étre tres faible puisque les pics de cette espéce ne sont plus visibles
apres 28 jours d’immersion. La seule différence obersvable entre les spectres de M2GKS59HS7 et
M2GKS59HS 14 concerne la diminution de I’intensité de 1’épaulement a 1028 cm™ confirmant que la
dépolymeérisation du réseau continue (Figure V-16).

La Rc n’est plus mesurable aprés 28 jours d’immersion a cause des dimensions des éprouvettes qui ne
le permettent plus comme 1’illustre la photo de M2GK59HS28 sur la Figure V-13. En effet la PM atteint
93,6% et les diffractogrammes montrent sur la Figure V-15 que la cristallisation du gypse n’évolue plus
depuis 7 jours d’immersion, 1’essentiel du calcium permettant la formation du gypse a été consommé.
Cependant, la dégradation du réseau géopolymérique persiste d’aprés le spectre de M2GKS59HS28
puisque Dintensité de I’épaulement a 1028 cm™ diminue encore sur la Figure V-16. Il est également
important de constater que les intensités des bandes d’absorption a 3537 et 3409 cm™ atteignent leur
maximum, probablement parce que le gypse est désormais 1’élément minéral majoritaire apres le quartz.
Apres 28 jours d’immersion, les éprouvettes sont totalement détruites, la PM atteint 100%.

V.4.2 Mortier M2GNa59

Concernant M2GNab59, la Figure V-11 montre que ce type de mortier est bien plus adapté aux conditions
acides. La chute de Rc a 7 jours est de 11,3%, la perte de Rc par jour s’éléve a 1,6% et la PMyj a 2,3%
(Figure V-12). Ensuite, la chute de Rc ralentit tout comme la PM. En effet la chute de Rc par jour entre
7 et 14 jours d’immersion est égale a 1,3% tandis que celle entre 14 et 28 jours atteint 0,62% tout comme
celle entre 28 et 56 jours d’immersion. De 56 a 120 jours, la chute de Rc par jour atteint 0,32% et
diminue jusqu’a 0,15%/j entre 120 et 150 jours. La PMisg est égale a 4,4%. La photo de
M2GNa59HS150 présentée sur la Figure V-13 montre qu’apres 150 jours d’immersion, les éprouvettes
perdent leur couleur et leur brillance initiale. De plus, il est possible de distinguer nettement des fissures
en surface reliant les pores les uns aux autres. La désalcalinisation est plus progressive que pour
M2GK359, et devient totale entre 28 et 56 jours d’immersion (Figure VV-14) ; cependant la Rc du matériau
a cette échéance est toujours égale a 40,9 MPa. La Figure V-17 (b) présentant les diffractogrammes de
M2GNa59HS superposés, montre une nouvelle fois la diminution de I’intensité de la bosse d’amorphe
a 32°20 et ’augmentation de celle localisée a 26°26 qui atteint son maximum aprés 150 jours
d’immersion.
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Figure V-17:Diffractogrammes de M2GNa59HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4 (15%).
a) zoom sur la bosse amorphe des diffractogrammes superposés et c) diffractogrammes décalés. A : anatase ; Ak :
akermanite ; C : calcite ; Di : diopside ; G : gypse ; Mi : microcline et Q : quartz

Un halo diffus autour du pic d’I/M a 10°26 est également visible. Il semble croitre et atteindre un
maximum pour M2GNa59HS120 avant de diminuer aprés 150 jours d’immersion. Les particules
d’illite/muscovite encore cristallines pourraient étre altérées au contact de 1’acide sulfurique engendrant
alors un élargissement du pic a 10°26. La Figure V-17 (c) indique que le gypse cristallise dés le premier
jour et atteint son maximum entre 1 et 7 jours d’immersion. La calcite semble se reformer apres 150
jours d’immersion suite a I’apparition du pic a 34,5°26. Cette recarbonatation est surprenante, qui plus
est avec du calcium dont la teneur a fortement diminuée du fait de la formation de gypse. Nous n’avons
pas a ce jour d’autre explication qu’un artefact expérimental avec cet échantillon.

L’évolution des spectres d’absorbance est semblable a ce qui a pu étre observé sur ceux de M2GK59HS,
c’est-a-dire une diminution de I’intensité des bandes a 1420 et 874 cm™ suite a la consommation de la
calcite pour former les cristaux de gypse dont la formation est confirmée par I’apparition des bandes a
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3537, 3489, 3407, 1638, 1150, 670 et 602 cm™. Parallélement & ces évolutions, la diminution de
Iintensité de la bande a 1038 cm™ peut également étre observée avec ’augmentation du temps
d’immersion des éprouvettes. C’est également le cas des bandes a 510 et 460 cm™ habituellement
attribuées aux vibrations de déformation des liaisons 8-Si-O-Si du quartz pouvant également étre
attribuées au réseau géopolymérique. Effectivement le L/S plus élevé de cette formulation engendrant
une formation plus importante de «gel », permet sans doute d’observer plus clairement la
dépolymérisation du réseau géopolymérique. Cependant, méme apres 150 jours d’immersion, la
structure du matériau est toujours résistante comme le montre la Rcsgj (30,9 MPa).
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Figure V-18: Spectres d'absorbance infrarouge de MGNa59HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4
(15%).

V.4.3 Mortier M2PNab54

Le comportement de M2PNa54 semble similaire a celui de M2GNa59. Compte tenu des hétérogénéités
de fabrication, il est difficile de tirer des conclusions a partir de I’évolution de la Re, cependant cette
derniére chute de 50,6% aprés 120 jours d’immersion, ce qui correspond a une chute de Rc de
0,42%/jour tandis que la chute de Rc enregistrée a 120 jours pour M2GNa59 est égale a 59,6%
(0,5%/jour). D’apres la Figure V-12, I’évolution des PM de M2PNa54 est similaire a celle de M2GNa59
bien que légérement inférieures dans le cas de M2PNa54, probablement a cause de la porosité moins
importante. La photo de M2PNa54HS120 (Figure V-13) laisse apparaitre une fissuration de surface plus
importante que celle de M2GNa5S9HS150. En revanche, la désalcalinisation n’est pas totale aprés 120
jours (Figure V-14), I’acide sulfurique semble progresser moins vite a I’intérieur de ce type de matrice
géopolymérique, il y a moins de porosité et sans doute plus d’obstacles. En effet le L/S est plus faible
(0,5), la taille et le nombre des PRP doivent étre supérieurs & ceux de M2GNa59. Le front de
désalcalinisation atteint 9,34 mm a 120 jours d’immersion, soit 56,6% du rayon de 1’éprouvette.

Les diffractogrammes observables sur la Figure V-19 montrent que I’intensité de la bosse amorphe a
32°26 diminue significativement apres 7 jours d’immersion mais n’évolue que trés peu ensuite alors que
la bosse a 26°20 semble atteindre son maximum a 33 jours. La Figure V-19 (b) présente une
cristallisation progressive du gypse en fonction du temps d’immersion pour atteindre une intensité de
pic maximale aprés 120 jours d’immersion.
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Figure V-19:Diffractogrammes de M2PNa54HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4 (15%).
a) zoom sur la bosse amorphe des diffractogrammes superposés et c) diffractogrammes décalés. A : anatase ; Ak :
akermanite ; C : calcite ; Di : diopside ; G : gypse ; Mi : microcline et Q : quartz

L’acide sulfurique n’ayant pas atteint le cceur de 1’éprouvette il ne serait pas étonnant de voir 1’intensité
des pics de gypse encore augmenter pour des temps d’immersion supérieurs. Enfin, méme si le gypse
cristallise moins vite, la Figure V-20 affiche quand méme une diminution importante de I’intensité de
I’épaulement a 1030 cm™ jusqu’a sa disparition pour 120 jours d’immersion. Il est nécessaire de rappeler
que les échantillons analysés en DRX et FTIR ont été prélevés dans les 5 premiers millimétres de la
surface extérieure et ne sont donc pas représentatifs du ceeur de 1’éprouvette et de ses propriétés.
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Figure V-20:Spectres d'absorbance infrarouge de MPNa54HSX ou X correspond a la durée d'immersion dans H2SO4 (15%).

Suite aux observations réalisées dans cette partie, il semblerait que M2GK59 ne soit pas un matériau
approprié a une utilisation en condition acide, en tout cas dans les milieux fortement sulfurés ; il faudrait
essayer une immersion dans 1’acide acétique pour évaluer si c’est le réseau géopolymérique qui ne
supporte tout simplement pas le pH trés bas ou si ¢’est la cristallisation du gypse qui a porté préjudice a
cette formule. En effet, il a été montré précédemment que M2GK59 posséde la porosité la moins
importante, 12,8%, avec un diamétre de pore moyen tres faible, et une porosité trés peu connectée : la
cristallisation de gypse dans les pores a di appliquer une contrainte significative sur la microstructure
du matériau générant sans doute une quantité importante de fissures trés rapidement, ce qui pourrait
expliquer le décollement quasi-total de la surface externe au bout de 7 jour d’immersion. Ce phénomeéne
a facilité la pénétration de la solution jusqu’au cceur de I’éprouvette et sa destruction totale. Les
évolutions observées sur les diffractogrammes et les spectres d’absorbance sont sensiblement les mémes
sur les trois formules, ¢’est donc probablement un mécanisme plus physique que chimique qui a di
provoquer la destruction des éprouvettes de M2GK59.

Concernant maintenant la formule la plus adaptée a une utilisation en conditions acides sulfurées, la
« lauréate » est sans doute M2PNa54. En effet, si une attention particuliére est accordée a la mise en
ceuvre des éprouvettes, cette formule devrait maintenir une résistance en compression tres élevée tout
en empéchant efficacement la progression de 1’acide sulfurique. Le L/S égal a 0,5 semble étre un bon
parameétre de formulation, puisque la porosité est plus faible que pour un L/S égal a 0,75 ; et le fait que
tout le précurseur n’ait pas totalement réagi, engendre la formation plus importante d’obstacles dans la
microstructure du matériau ralentissant ainsi la progression de 1’acide sulfurique mais également de
n’importe quel fluide en général. De plus, la porosité des géopolymeres synthétisés avec du silicate de
sodium semble étre plus connectée que celle des géopolymeéres réalisés avec du silicate de potassium.
Les contraintes générées par la cristallisation du gypse sur la microstructure sont moins importantes et
la destruction de I’éprouvette est évitée.
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V.5 Essais de résistance a la chaleur

Afin d’obtenir quelques données préliminaires sur le comportement potentiel des mortiers en conditions
d’incendie, une étude de leur comportement lorsque qu’ils sont exposés a des températures plus ou
moins éelevées est présentée dans cette partie. Pour chaque température, trois éprouvettes cubiques
(40x40%x40 mm) ont été exposées pendant 3h a différentes températures, 100 (T1), 200 (T2), 400 (T4),
600 (T6) et 800°C (T8). La rampe de température appliquée est égal a 5°C/min et le refroidissement au
bout des trois heures d’exposition a été réalisé par inertie (naturellement dans le four). La Figure V-21
montre les résistances en compression des différentes formules de mortiers aprés leur exposition tandis
que la Figure V-22 présente leur perte de masse moyenne.
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Figure V-21: Résistance en compression des mortiers de géopolymere en fonction de leur température d'exposition.
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Figure V-22: Perte de masse moyenne des éprouvettes de mortiers de géopolymeres en fonction de leur température
d'exposition.
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En préambule, il est nécessaire de constater I’augmentation de la Rc a 20°C pour M2GK59 (+13%)
lorsque le test est réalisé sur des cubes 40x40x40 mm n’ayant pas subi de test de flexion au préalable.
Ce constat ne peut étre transposé a8 M2GNa59 puisque la Rc n’augmente que de 0,24%. La Rc a 20°C
pour M2PNa54 n’a pas été mesurée sur des éprouvettes 40x40x40 mm a cause de la faible quantité de
précurseur fabriqué. La Rc présentée dans la Figure V-21 est donc celle des essais mécaniques, réalisés
a 28 jours, apres 1’essai en flexion 3 points (Figure V-4).

V.5.1 Mortier M2GK59

Concernant 1’évolution des propriétés mécaniques de M2GKS59 en fonction de la température
d’exposition, la Figure V-21 montre une amélioration la résistance en compression a 100°C puis 200°C,
respectivement + 6% et +9%. Cette augmentation de la Rc s’accompagne d’une perte de masse linéaire,
attribuée au départ d’eaux physiquement liée dans les pores et d’eau chimiquement liée a la matrice
géopolymérique du matériau appelée aussi « eau zéolitique » [143]. Ces départs d’eau n’endommagent
pas la microstructure du matériau (Figure V-22).

Les diffractogrammes présentés sur la Figure VV-23 montrent un affinement du pic initialement diffus de
I’illite/muscovite a 10°26 lorsque la température d’exposition augmente. L aspect diffus de ce pic peut
étre expliqué par une hétérogénéité certaine de 1’état de cristallisation de I’I/M a cause de sa réaction
plus ou moins importante au contact de la solution K59 (PRP). A 200°C, il semblerait que I’intensité
du pic de la microline & 32°26 augmente.
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Figure V-23: Diffractogrammes de M2GK59TX ol X correspond & la température d'exposition. a) Echelle 1:1 du
diffractogramme et b) zoom du diffractogramme sur la bosse amorphe. A : anatase ; Ak : akermanite ; C : calcite ; Di :
diopside ; Mi : microcline et Q : quartz.
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Les spectres d’absorbance de la Figure V-24, normalisés sur I’intensité de la bande a 1083 cm
correspondant & la vibration de la liaison v-Si-O-Si du quartz, évoluent nettement avec la température.
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Figure V-24: Spectres d'absorbance infrarouge de M2GK59TX ou X correspond a la température d'exposition.

En effet, ’intensité de la bande a 3454 cm?, attribuée a la vibration de la liaison v-OH diminue en
fonction de la température conformément aux mesures de perte de masse répertoriées sur la Figure V-22,
liées probablement au départ d’eau de la structure. L’intensité de la bande a 1028 cm™ reliée a la
vibration de la liaison v-Si-O-T (T = Si ou Al) augmente a 100°C puis diminue Iégérement a 200°C ; en
tout cas I’épaulement est clairement plus prononcé que sur le spectre de M2GKS59, ce qui laisse penser
a une polycondensation résiduelle et une présence plus importante de phase géopolymérisée a I’issue de

I’exposition a ces températures.

L’analyse thermogravimétrique montre une perte de masse totale PMror logiquement moins importante
puisqu’une partie de I’eau présente dans les pores a été évacuée (Figure V-25).
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Figure V-25: Analyses thermogravimétriques (ATG) de
M2GK59TX ou X correspond a la température
d'exposition.
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Figure V-26: Dérivée des courbes d’analyses
thermogravimétriques (DTG) de M2GK59TX ou X
correspond a la température d'exposition.
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Le Erreur ! Référence non valide pour un signet. répertoriant les pertes de masse (PM) en fonction
de la température montre une diminution de la PM de 20 & 100°C pour M2GK59T1 et M2GK59T2.
C’est également le cas sur les plages [100-200°C[, [200-500°C[ et [500-700°C[. Il n’y a pas de
changement flagrant sur les plages [700-950°C[ et [950-1150°C[. Les courbes DTG de la Figure V-26
illustrent a quelles températures ont lieu les différentes pertes de masse. Jusqu’a 200°C, les PM a
101,8°C, 315,1°C et 572,8°C sont toujours visibles. L’augmentation de la Rc pourrait étre liée a la
polycondensation résiduelle qui engendrerait une densification de la microstructure du géopolymere via
la création de « gel » accompagnée d’une réduction probable de la taille moyenne des pores dans le
matériau.

Tableau V-4: Perte de masse enregistrée en analyse thermique de M2GK59TX ou X correspond a la température d'exposition
du mortier de géopolymere.

PM(%) [20-100°C[  [100-200°C[  [200-500°C[  [500-700°C[ [700-950°C[  [950-1150°C[
MGK59 068 = -1,19 -1,16 -0,48 -0,21 +0,02
MGK59T1 -0,57 -1,11 -1,07 -0,43 -0,22 +0,02
MGK59T2 039 082 -0,96 -0,34 -0,18 +0,03
MGK59T4 -0,40 -0,82 -0,94 -0,26 -0,23 +0,01
MGK59T6 022 -060 -0,62 -0,16 -0,20 +0,02
MGK59T8 -0,07 -0,24 -0,45 -0,14 -0,16 +0,03

D’aprés plusieurs auteurs, la déshydroxylation du réseau géopolymérique (départ des groupement OH
lié au gel) intervient au-dela de 300°C [87], [93], [97], [143]. Bien que les PM soient relativement
faibles, il semblerait que la présence de la perte de masse localisée aux alentours de 573,8°C sur la
Figure VV-26 soit une preuve du bon état du réseau géopolymérique du matériau puisque la Rc augmente.
Ainsi, lorsque cette derniere disparait, a 400°C la structure s’endommage (chute de Rc). D’apres notre
hypothése, la PM située entre 500 et 700°C serait due a la déshydroxylation des phases non ou
partiellement géopolymérisées, soit les PRP. En effet, lorsqu’il n’y a plus de matiére « réservoir » (PRP)
pouvant encore étre géopolymérisée, soit a 400°C, la déshydroxylation du réseau géopolymérique
s’amorce. La Figure V-25 montre que les PMror sont équivalentes aprés exposition a 200 et 400°C,
méme si les PM ne sont pas dues aux mémes températures. La perte de masse localisée a 572,8°C
disparait a 400°C tandis que la PM a 315,1°C est toujours présente (Figure V-26). Par ailleurs, le
Erreur ! Référence non valide pour un signet. montre que les PM sont les mémes sur toutes les plages
de température hormis entre 500 et 700°C. Normalement, puisque les éprouvettes de M2GK59T4 ont
déja été exposées a 400°C, toutes les PM mesurées par 1’analyse thermogravimétrique auraient di
diminuer. Comme ce n’est pas le cas, de I’eau supplémentaire devant s’évacuer en ATG a probablement
¢été générée lors de 1’exposition entre 200°C et 400°C.

Le diffractogramme de M2GK59T4 (Figure V-23) montre de nouveau un affinement du pic d’I/M a
10°26 et une augmentation de I’intensité des pics de microcline sous-entendant une augmentation du
taux de cristallinité du matériau.

Les spectres infrarouge de M2GK59T4 valide cette hypothése puisque I’intensité de la bande a 1028
cm?® de la liaison v-Si-O-T (T = Si ou Al) diminue, le réseau géopolymérique semble avoir été
« désaluminé » [87]. L’intensité de la bande a 3454 cm™ montre que la quantité de groupements
hydroxyles dans le matériau est la méme a 200 et 400°C, conformément aux PM présentées dans le
Erreur ! Référence non valide pour un signet.. S’il y a déshydroxylation du réseau a 400°C, la
structure du matériau se fragilise. De plus, le départ de 1’eau engendre probablement une
microfissuration de la structure pouvant alors expliquer la diminution de la Rc de 17,6%.

A 600°C, la chute de la Rc atteint 23,7% alors que la PM des éprouvettes est équivalente a celle des
éprouvettes exposées a 400°C. La chute de Rc s’explique alors par la différence de comportement
thermique entre la péte et les grains de sable. En effet, & 575°C le quartz change de phase (o — B)
engendrant une variation volumique des grains d’environ 0,8%. Une expansion des grains de quartz a
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lieu tandis que la pate se contracte a cause de sa déshydroxylation et de la réduction de la taille des
liaisons T-O-T (T = Si ou Al). Le seul changement visible sur le diffractogramme de M2GK59T6
(Figure V-23) concerne I’¢largissement du pic d’I/M & 10°26, qui pourrait indiquer une
déshydroxylation de I’illite/muscovite cristalline restante. La bande relative a la liaison v-OH a 3454
cm? diminue encore a cause du départ d’eau et méme si I’intensité de 1I’épaulement a 1028 cm™ ne
semble pas évoluer, ce dernier semble tout de méme moins prononcé qu’a 400°C (Figure V-24). Les
Figure V-25 et Figure V-26 montrent que les PM diminuent a nouveau sur chaque plage de température.

Les mémes constats peuvent étre réalisés sur les éprouvettes exposees a 800°C sauf que les effets sont
plus marqués. Effectivement, la Rc chute de 62% quand on chauffe a 800°C. Cette chute s’accompagne
d’une augmentation de la PM moyenne des éprouvettes de 15% sur la Figure V-22 et de 1’apparition de
macrofissures visibles sur la totalité de la surface des éprouvettes cubiques (Figure V-27).

MGKSITS

Figure V-27: Photos d'une éprouvette de M2GK59 avant et apres 3h d'exposition a 800°C.

Le diffractogramme de M2GK59T8 semble révéler un matériau mieux cristallisé, avec notamment une
augmentation de I’intensité des pics de diopside, notamment celui a 35°20. Une augmentation de
I’intensité du halo diffus autour du pic d’I/M a 10°26 peut étre observée sur la Figure V-23, démontrant
un changement de structure débuté a 600°C. Une déshydroxylation résiduelle de I’illite/muscovite
encore cristalline a I’issue du procédé d’activation peut €tre imaginée. Le spectre de M2GK59TS8
ressemble encore d’avantage a celui du quartz avec une diminution de la bande a 3454 cm™ et de
I’épaulement a 1028 cm™ tandis que les intensités des bandes a 797, 778, 694, 510 et 460 cm-1 relatives
au quartz atteignent leurs maximums. La Rc aprés exposition a 800°C est tout de méme égale a 31,4
MPa, le matériau reste donc résistant mécaniquement et bien que tres fissuré en surface, les éprouvettes
n’ont pas éclaté.

V.5.2 Mortier M2GNa59

Le comportement des éprouvettes de M2GNa59, lorsqu’elles sont exposées a différentes températures,
est relativement différent de celui observe pour les éprouvettes de M2GKS59. Effectivement, si un
renforcement de 7,9% de la Rc peut étre observeé sur la Figure VV-21 lorsque 1’éprouvette est exposée a
100°C, I’évolution des propriétés mécaniques change par la suite. Apres une exposition a 200°C, la Rc
chute de 28,4% pour augmenter de 11,9% aprés une exposition a 400°C. A partir de 600°C 1’évolution
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de la Rc est plus habituelle avec une diminution de la Rc de 45,4% puis de 19,3% entre 600 et 800°C
pour atteindre une Rc similaire a celle de MGK59, 32,7 MPa.

Les pertes de masses moyennes des éprouvettes de M2GNa59 présentées sur la Figure VV-22 suivent la
méme tendance que celles de M2GK59 a ceci prés que les valeurs sont plus élevées pour M2GNa59
compte tenu du L/S supérieur (0,75) impliquant une porosité plus importante du matériau et une plus
grande quantité d’eau a évaporer. Une perte de masse de 6,89% est mesurée aprés 200°C d’exposition.
A 400°C la pente s’adoucit, la PM augmente de 16,3% puis se stabilise jusqu’a 600°C (+2%). Le passage
de 600 a 800°C est différent de celui observé pour M2GKS59 a cause de I’apparition tardive de
macrofissures sur MGK59 a 800°C alors qu’elles sont présentes dés 1’exposition a 200°C pour
M2GNa59 comme le montrent les photos de la Figure V-28. La quantité d’eau évacuable et la porosité
plus importante affectent la microstructure et entraine I’apparition de fissures dans M2GNa59 a une
température d’exposition bien inférieure. L’apparition de ces fissures explique probablement la
diminution importante de la Rc dés 200°C.

MGNa59 MGNa59T2 MGNa59T6 MGNa59T8

Figure V-28: Photos d’éprouvettes de M2GNa59 apres différentes températures d'exposition.MGNa59TX ou X correspond a
la température d’exposition (par ex T8 : exposition & 800°C).

Les diffractogrammes de la Figure V-29 montrent plus de changement que sur ceux de M2GK59.
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Figure V-29: Diffractogrammes de M2GNa59TX ou X correspond a la température d'exposition. A : anatase ; Ak :
akermanite ; Al : albite ; C : calcite ; Di : diopside ; Mi : microcline ; N : néphéline et Q : quartz.

Chapitre V : Conception et applicabilité des mortiers géopolymeéres
242



Le pic d’I/M a 10°20 s’affine jusqu’a 200°C puis I’intensité du halo diffus semble atteindre un maximum
a400°C. La polycondensation résiduelle aurait hypothétiquement pu transformer 1I’I/M encore cristalline
en phase plus amorphe suite a sa réaction, ce qui expliquerait éventuellement la présence plus importante
de ce halo diffus. La potentielle formation de matrice géopolymérique entre 200°C et 400°C permettrait
d’expliquer I’augmentation de la Rc entre 200 et 400°C d’exposition. L’intensité de ce halo diminue
aprés une exposition a 600°C puis 800°C. Plusieurs phases cristallisent aprés une exposition a 800°C.
En effet I’intensité des pics de diopside augmente (pics a 35,2, 35,5 et 42,2°20), tout comme celui de
I’akermanite a 36,5°260. L’albite (NaAlSizOg) dont les pics sont visibles a 32,5, 26,2 et 15,8°26,
cristallise également. C’est également le cas de la néphéline (NasKAl:SisO1) détectée suite a
I’apparition des pics a 20,5, 24,7 et 44,5°20.Plusieurs études menées sur des géopolymeéres a base de
cendres volantes et de métakaolin & hautes températures, ont montré la décomposition du réseau pendant
I’exposition aux hautes températures (jusqu’a 1000°C), ce qui libére Na, K, Si et Al qui cristallisent
ensuite en phases zéolitiques ou en feldspaths alcalins comme la néphéline (NaAlSiOJ), la leucite
(KAISIi;Og) et la kaliophilite (KAIsSi4O16) [88], [91], [97]. Par ailleurs les géopolymeres synthétises a
partir d’une solution alcaline a base de sodium semblent cristalliser plus facilement que ceux fabriqués
avec du potassium, notamment a cause du coefficient de diffusion supérieur pour Na [88].

L’évolution des spectres d’absorbance en fonction de la température d’exposition peut clairement étre
observeée sur la Figure V-30.
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Figure V-30: Spectres d'absorbance infrarouge de M2GNa59TX ou X correspond a la température d'exposition.

L’intensité de la bande a 3454 cm™ liée a la vibration de v-OH diminue a mesure que la température
d’exposition augmente prouvant le départ des groupements OH sous forme de molécules d’eau. La
bande attribuée au réseau géopolymérique est positionnée a 1038 cm cette fois, dans les plus hauts
nombres d’onde. Le L/S étant plus élevé dans M2GNa59, il est probable que la quantité de particules
ayant réagi soit supérieure, il y aurait donc plus d’aluminium dans le réseau géopolymérique entrainant
le déplacement de la bande attribuée & v-Si-O-T (T = Si ou Al) de 1028cm™ dans M2GK59 a 1038 cm
! pour M2GNa59. Par ailleurs, I’intensité de cette bande d’absorption diminue nettement avec
I’augmentation de la température d’exposition prouvant que le réseau géopolymérique se fragilise sans
doute a cause de sa déshydroxylation et de sa désalumination. Trois couples d’éprouvettes peuvent étre
formés en fonction de I’intensité de la bande a 3454 cm™ et donc de la quantité de groupement OH
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présents dans le matériau, c’est-a-dire M2GK59/M2GK59T1, M2GK59T2/M2GK59T4 et
M2GK59T6/M2GK59T8. Le fait que les membres de chaque couple possédent une résistance a la
compression relativement proche doit étre remarqué.

Les PMyor exposees sur la Figure V-31 diminuent en fonction de la température d’exposition. Les
courbes ATG de M2GNa59/M2GNa59T1 sont trés proches, tout comme celles de
M2GNa59T6/M2GNa59T8. La Figure V-32 présentant les dérivées des courbes ATG montre des
localisations de perte de masse similaires pour M2GNa59 et M2GNa59T1, c’est-a-dire a 106°C,
284,3°C et 570°C ainsi que pour M2GNa59T6 et M2GNa59T8 a 89°C et 327,5°C. Les principaux
changements interviennent donc lors des passages entre 100°C et 200°C puis entre 200 et 400°C. En
effet la PM localisée a 570°C disparait tandis qu’une nouvelle PM apparait a 438,9°C a partir de 200°C.
Cette nouvelle PM semble s’atténuer sur la courbe DTG de M2GNa59T4.
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Figure V-31: Analyses thermogravimétriques (ATG) de Figure V-32: Dérivée des courbes d’analyses
M2GNa59TX ou X correspond a la température thermogravimétriques (DTG) de M2GNa59TX ou X
d'exposition. correspond a la température d'exposition.

Le Tableau V-5 permet d’observer que sur les quatre premiéres plages de température, la diminution
des PM est systématique lorsque la température d’exposition augmente excepté sur la plage [500-700°C[
a 200°C et 400°C d’exposition.
Tableau V-5: Perte de masse enregistrée en analyse thermique de M2GNa59TX ou X correspond a la température
d'exposition du mortier de géopolymere.

[20-100°C[  [100-200°C[  [200-500°C[ [500-700°C[ [700-950°C[  [950-1150°C[

MGNa59 = -152 -2,63 | 147 -0,50 -0,15 -0,05
MGNa59T1 -1,41 -2,48 -1,39 -0,39 -0,16 -0,08
MGNa59T2  -0,67 1,20 -1,33 -0,24 -0,14 -0,03
MGNa59T4 -0,39 -0,72 -0,87 -0,23 -0,13 -0,02
MGNa59T6  -0,10 -0,14 0,40 -0,17 -0,13 +0,01
MGNa59T8 -0,03 -0,04 -0,33 -0,08 -0,15 -0,02

Les PM sont alors similaires, égales a -0,24% et -0,23% respectivement. La Figure V-32 permet de
penser que le «réservoir» de matériau pouvant encore étre géopolymérisé par polycondensation
disparait a 200°C (PM a 570°C). Tout le matériaux « réservoir » aurait donc été géopolymérisé comme
peut ’attester la faible différence de PM sur la plage [200-500°C[ entre M2GNa59T1 et M2GNa59T2,
respectivement -1,39% et -1,33%. En effet, on attribue cette plage & la déshydroxylation du réseau
géopolymérique. La quantité de matériaux « réservoir » plus faible s’explique par le L/S plus élevé
permettant une meilleure dissolution des matériaux réactifs, il y a donc probablement moins de NRP et
de PRP que dans M2GK?59. La quantité de matériaux « réservoir » disparait alors pour des températures
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moins élevées. A 400°C cette quantité doit étre la méme puisque la PM de M2GNa59T4 entre 500 et
700°C est similaire a celle de M2GNa59T2, -0,23%. En revanche, la déshydroxylation du réseau
géopolymérique semble avoir démarré puisque la PM entre 200 et 500°C diminue de nouveau.
Cependant des études complémentaires comme la porosimétrie par intrusion de mercure ou
I’observation MEB doivent étre réalisées pour le prouver.

V.5.3 Mortier M2PNa54

Les valeurs de Rc en fonction de la température d’exposition pour M2PNa54, exposées sur la Figure
V-21 sont nettement inférieures a celle de M2GK59 et M2GNa59 : cependant, elles doivent étre
nuancées au regard des hétérogénéités de compacité engendrées par la mise en ceuvre difficile et la
présence de pores macroscopiques (vides d’air) dont le diamétre atteint parfois plusieurs millimétres
comme I’illustre la Figure V-33. Ces pores concentrés au sommet des éprouvettes fragilisent la structure
et d’autant plus lorsque la température d’exposition augmente. Ainsi, la diminution flagrante de Rc y
compris a 100°C n’est probablement pas représentative de la capacité de la matrice géopolymérique a
résister aux hautes températures.

MPNaS4 MPNaS4T8

Figure V-33: Photos d'une éprouvette de M2PNa54 avant et apres exposition a 800°C. Les deux photos du bas représentent
une coupe transversale des deux éprouvettes du haut.
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La Figure V-22 présente des valeurs de pertes de masse de M2PNa54 intermédiaires, entre celles de
M2GK59 et M2GNa59. Sa PM a 100°C est pratiquement égale a celle de M2GNa59 alors que le L/S de
M2PNa54 est inférieur (0,5) et devrait plutdt s’approcher de celle de M2GK59, ce qui peut étre une
preuve que les vides d’air facilitent le départ de I’eau de I’éprouvette. A 400°C, la perte de masse
augmente d’environ 78% puis se stabilise & 800°C (+3%), pour atteindre une PM de 6,77%. 1l est
difficile d’observer 1’apparition des fissures en surface a cause de la rugosité de celle-ci. Il semblerait
qu’elles n’apparaissent clairement qu’a 800°C (Figure V-33). Par ailleurs, la coupe transversale
montrant 1’intérieur de 1’éprouvette permet d’observer le retrait thermique des plages de pates dans le
mortier (voir Figure V-33).

Les diffractogrammes de la Figure V-34 montrent que I’intensité maximale du halo diffus autour du pic
d’I/M a 10°28 est de nouveau atteinte lors de 1’exposition a 400°C. Aprés une exposition & 800°C, la
microcline, le diopside et I’akermanite semblent nettement plus présents. Ni I’albite, ni la néphéline ne
cristallisent. La quantité et le type de solution semblent donc influencer la cristallisation de ces phases
a haute température.
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Figure V-34:Diffractogrammes de M2PNa54TX ou X correspond a la température d'exposition (ex T8 :800°C). A : anatase ;
Ak : akermanite ; C : calcite ; Di : diopside ; Mi : microcline et Q : quartz.

La Figure V-35 permet d’observer la nette diminution de I’intensité des bandes d’absorption a 3450 et
1030 cm'* en fonction de la température d’exposition. La diminution de I’intensité de ces bandes prouve
la déshydroxylation et la dépolymérisation du réseau géopolymérique des matériaux a mesure que la
température d’exposition augmente.

Les tendances observées sur la Figure V-36 présentant les courbes d’ATG est comparable a celle de M2GNa59 a ceci prés

que les PM de M2PNa54 et M2PNa54T1 sont moins importantes puisqu il y a moins d’eau a évacuer. Les courbes DTG
exposeées sur la Figure V-37 montrent la disparition de la PM a 565,8°C apres 100°C, probablement a 200°C. Le

Tableau V-6 permet d’observer la diminution des PM sur toutes les plages de température inférieures a
700°C, en fonction de la température d’exposition des éprouvettes.
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Figure V-35: Spectres d'absorbance infrarouge de M2PNa54TX ou X correspond a la température d'exposition (ex T8 :
800°C).
16/% DTG /(%/min)
100 068 % 0.0 "
1019 2405 3493 e
5 HT 01 360
98 |
0.
97 426 %
o I 43 — ATG-M2PNaS4T8
471 % — ATG-M2PNas4T4
— ATG-M2PNaS4T1
95 04 — ATGM2PNaS4
—— ATG-M2PNaS4T8
—— ATG-M2PNa54T4
— ATG-M2PNaS4T1
94— ATGMPNas 05 110
200 400 600 00 1000 1200 200 40 600 800 1000
Température °C Température /°C
Figure V-36: Analyses thermogravimétriques (ATG) de Figure V-37: Dérivée des courbes d’analyses
M2PNa54TX ou X correspond a la température thermogravimétriques (DTG) de M2PNa54TX ou X
d'exposition (ex T8 : 800°C).. correspond a la température d'exposition (ex T8 : 800°C)..

Tableau V-6: Perte de masse enregistrée en analyse thermique de MPNa54TX ou X correspond & la température d'exposition
du mortier de géopolymeére.

PM (%) [20-100°C[  [100-200°C[  [200-500°C[ [500-700°C[ [700-950°C[  [950-1150°C[

MPNa54  -0,86 -1,92 -1,23 -0,48 -0,19 -0,02
MPNa54T1 -0,65 -1,71 -1,25 -0,39 -0,23 -0,03
MPNa54T4 0,31 -0,67 -0,67 -0,23 -0,17 -0,02
MPNa54T8 -0,06 -0,10 -0,31 -0,07 -0,13 -0,01
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V.6 Essais en condition d’incendie

Une collaboration a été mise en place au cours de cette these entre le laboratoire FM2D et le groupe
industriel Fichet, expert en sécurité, afin de développer un type de matériau hybride possédant des
propriétés de résistance a I’effraction et de résistance en condition d’incendie. L’objectif final de la
collaboration étant la fabrication de plusieurs dalles (40x500x500 mm) sur la base d’une des formules
étudiées dans cette these. Les dalles directement coulées dans une structure en acier seront ensuite
incluses dans un mur afin de mener un essai au feu selon un protocole normalisé reproduisant les
conditions réelles d’un incendie (exposition aux flammes et température). Les essais préliminaires ayant
permis de choisir la formule utilisée pour la fabrication des dalles sont présentés dans une premiére sous-
partie. La fabrication des dalles nécessitant la production d’une centaine de kilogrammes de précurseur
activé, il a fallu réaliser une étude de faisabilité semi-industrielle concernant 1’adaptation du protocole
d’activation de l’argile verte étudi¢ dans le chapitre III permettant notamment la fabrication
d’AV850G7,7. Cette étude est présentée dans la seconde sous-partie. Enfin, les conditions de mise en
ceuvre des dalles sont rapportées dans la derniére partie de ce chapitre.

V.6.1 Essais préliminaires

Des essais de conductivité thermique ont été réalisés sur les éprouvettes de mortier et de pates des
géopolymeéres étudiés dans le chapitre V selon le protocole utilisant I’analyseur Hot Disk décrit dans le
Chapitre II. L’objectif eSt d’anticiper le comportement thermique de ces matériaux lorsque la
température augmente. Les valeurs de conductivités thermiques exposées dans le Tableau V-7 sont
globalement trés élevées en comparaison de ce qui est mesuré en général sur des bétons ordinaires ou
méme des géopolyméres a base de métakaolin dont les valeurs sont concentrées entre 0,55 et 0,65
W/m.K en fonction des ratios Si/Al et Al/Na [86].

Tableau V-7: Résultats des essais de conductivité thermique des géopolymeres avec I'analyseur Hot Disk.

Conductivité thermique Diffusivité Chaleur Densité
(W/m.K) thermique spécifique (kg/m?3)
(mm?/s) (J/kg.K)
M2GNa59 5,196 1,239 | 2037 2058
M2PNa54 5,077 1,586 1506 2126
M2GK59 5,504 1,559 | 1602 2204
P2GK59 2,046 0,3788 ‘ 3115 1734
Béton, 1-4 sec 0,753 0,498 657 2300
Brique d’argile 1,30 0,895 732 1980
calcinée
Quartz 6,49 3,25 753 2650

Les mortiers de géopolymére possédent une conductivité thermique supérieure a 5 W/m.K tandis que
celle de la seule pate testée est environ égale a 2,0 W/m.K. On constate I’'impact important du sable sur
cette valeur. En effet, la conductivité thermique du quartz pur est égale 6,5 W/m.K. Si I’on compare les
valeurs des mortiers de géopolymeére, la conductivité thermique la plus faible est obtenue pour M2PNa54
suivi de celle de M2GNa59. Le fait que M2PNa54 ait la conductivité thermique la plus faible, peut étre
lié a la quantité de vide d’air plus important des éprouvettes. La conductivité thermique devrait
logiquement dépendre de la porosité du matériau, plus cette derniere est élevée et plus la conductivité
thermique devrait étre faible. La conductivité thermique élevée de P2GK59 peut étre attribuée a la
quantité d’impuretés importante dans le précurseur comme le quartz (27wt%), les feldspaths (3wt%) ou
I’hématite (2wt%) qui doivent augmenter significativement la valeur de cette dernicre.
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Ces essais montrent que du point de vue de la conductivité thermique il faudrait privilégier 1’utilisation
d’une pate pure (P2GK59) cependant les essais de porosité a I’eau ont démontrés que le retrait thermique
¢tait si important que 1’éprouvette était totalement détruite suite a une exposition a 105°C, apres
saturation compléte. Compte tenu des résultats obtenus lors des essais de résistance a hautes
températures, M2GKH59 a été choisi pour la réalisation des essais Tin test présentés sur la Figure V-38,
notamment grace au renforcement de la Rc jusqu’a 200°C.
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Figure V-38: Essai Tin Test (®Groupe Fichet) sur différents matériaux.

L’essai Tin test permet de mesurer la température au sein du matériau grace a un thermocouple disposé
au ceeur de 1I’éprouvette et de la comparer a la température consigne du four. L’idéal est d’observer une
courbe de température du matériau qui ne rattrape jamais la courbe de température du four, comme peut
le montrer la courbe verte d’un béton cellulaire ignifuge (BCI). Malheureusement ce type de matériau
posséde une Rc trés faible a cause de sa porosité trés importante, et s’ils ont un comportement
remarquable en condition d’incendie, ils ne sont pas viables vis-a-vis de I’effraction. A I’inverse, la
courbe noire appartient a un BFUP (Béton Fibré Ultra-hautes Performances) peu poreux, donc trés
dense, qui résiste trés bien a I’effraction mais qui éclate dés que la température dans le matériau dépasse
les 400°C, au bout de 120 minutes. En effet la faible connectivité des pores, peu nombreux empéche
I’évacuation de 1’eau, ce qui conduit a 1’éclatement de 1’éprouvette suite a la montée en pression de la
vapeur d’eau dans les pores.

La courbe de température de M2GKH59, représentée en violet foncé sur la Figure V-38 montre un
comportement intéressant. En effet, un palier est observable a 100°C, il semblerait que 1’évacuation de
I’eau de la microstructure retarde la montée en température au sein de 1’éprouvette d’environ 24 minutes
cependant une fois que toute I’eau est évacuée (L/S = 0,5) la température monte rapidement a cause de
la conductivité importante du matériau (5,504W/m.K).

Lorsque le test est réalisé sur pate, la disparition du sable rend le comportement du matériau bien plus
intéressant. P2GK59-0,5 posséde également un L/S égal & 0,5 ; en revanche le temps de sortie de I’eau
est bien plus important, probablement parce que dans les pates de géopolymére, les essais de
porosimétrie par intrusion de mercure ont montré que la distribution porale est monomodale avec
diametre moyen de taille de pore inférieure a 10 nm tandis que celle du mortier est bimodale avec 1’une
des populations de pores centrée autour de 100 nm facilitant probablement le départ d’eau. De plus la
quantité de pate étant tres faible dans les mortiers, la déshydroxylation totale du réseau géopolymérique
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retarde moins efficacement la montée en température que dans une éprouvette de pate pure. L’éprouvette
la plus efficace vis-a-vis du retard de la montée en température est celle de P2GK59-0,75 possédant un
L/S, une porosité et une quantité d’eau potenticllement évacuable plus élevée. Il est nécessaire de
préciser que les éprouvettes ayant subi ce test ont été curées a température ambiante pendant 28 jours et
qu’elles n’ont pas éclaté dans le moule en acier dans lequel elles ont été coulées pour I’essai.

Plusieurs voies d’optimisation peuvent étre envisagées afin d’améliorer les résultats observés sur la
Figure V-38. Diminuer le ratio Sable/Précurseur (S/P) pourrait ralentir I’augmentation de la température
une fois 1’eau des pores évacuée, d’autant plus que la quantité de pate déshydroxylable serait plus
importante. Augmenter le L/S retarde également clairement 1’augmentation de la température, il faut en
revanche s’attendre a une diminution des performances mécaniques. Compte tenu des essais réalisés et
de la dimension des plaques a fabriquer, deux formules de bases ont été retenues pour la formulation
des dalles (40x500%500 mm) destinées aux essais en conditions d’incendie : il s’agit de P2GK59-0,75
et M2GK59-0,75 avec un ratio S/P non pas égal a 3,0 mais réduit a 1,0.

V.6.2 Adaptation et optimisation du procédé d’activation a
[’échelle semi-industrielle

Les essais d’adaptation du procédé d’amorphisation de I’argile verte a I’échelle semi industrielle ont été
réalisés avec la collaboration de 1’entreprise CTP (Centre Terre et Pierre — Tournai Belgique) disposant
d’un parc complet de machines permettant le traitement de matiére minérale, et du groupe Fichet avec
lequel les essais au feu seront menés sur les géopolymeres. L’objectif de cette étude est d’amorphiser
150 kg d’argile verte par calcination en four rotatif suivi d’un broyage.

V.6.2.1 Pelletisation de [’argile verte initiale

Etant donnée la finesse importante de la matiére et afin de prévenir des pertes importantes lors de 1’étape
de calcination via le flux d’air (li¢ a la vitesse des gaz dans la virole), I’argile verte a di étre mise sous
forme de granulés a I’aide d’un mélangeur intensif de type Eirich. Les essais de faisabilité ont été réalisés
dans un premier temps sur un dispositif de laboratoire (Figure V-39 (a)).

e S %

Figure V-39:Mélangeurs Eirich utilisés pour la pelletisation ; a) unité de laboratoire et b) unité pilote.
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Les proportions matiére seche/eau de mélange ajoutée, la vitesse de rotation (bol + agitateur) ainsi que
le temps de séjour dans le mélangeur ont été optimisés lors de ces essais préliminaires. Les conditions
opératoires finales, développées sur le mélangeur de laboratoire et appliquées lors de la production sur
le mélangeur pilote sont données dans le Tableau V-8.

Tableau V-8: Conditions opératoires de la pelletisation.

Parametres Mélange Pelletisation
Rapport matiére séche/eau de mélange 3,33 3,33

Vitesse de rotation bol (tour/min) 42 42

Vitesse de rotation agitateur (tour /min) =~ 2000 (méme sens) 1000 a 298 (sens opposeé)
Durée (min) 5 30

La production a été réalisée sur un mélangeur intensif a 1’échelle pilote, également de type Eirich, par
batch de 25 kg (Figure V-39 (b)). Les pellets produits ont ensuite été séchés en étuve ventilée a la
température de 105°C pendant 24 heures. La perte d’humidité en sortie d’étuve atteint 23,1% en
moyenne.

Suite au séchage, les pellets ont été tamisés sur une tamiseuse a cadre de type ALC, aux mailles 16 et 2
mm. La limite haute de 16 mm correspond a une dimension de particules pour laquelle il n’y aura pas
d’obstruction possible du systéme d’alimentation du four rotatif. Tandis que la limite inférieure de 2
mm a été sélectionnée afin de limiter les pertes potentiellement liées a 1’envol de particules fines par le
flux d’air chaud qui transite dans le four. Le bilan massique de ce tamisage est présenté dans le Tableau
V-9.

Tableau V-9: Bilan massique du tamisage pré-calcination.

Dimension (mm)  Masse (kg)  Masse (%)

>16 4.6 2,3
[16 — 2] 176,4 89,7
<2 15,6 7.9
Total 196,6 100

V.6.2.2 Calcination

- Essais d’orientation — unité de laboratoire

Une vingtaine de kilos ont été¢ échantillonnés afin de réaliser les premiers essais d’orientation de
calcination sur une unité de calcination de laboratoire (Figure V-40). L’objectif a atteindre concerne
1I’obtention d’une température de flamme engendrant une température de sortie des gaz du four de I’ordre
de 700 & 750°C, ceci afin d’obtenir une température au cceur du four d’environ 900°C. A cette
température, la déshydroxylation des phases argileuses de type illite/muscovite et montmorillonite doit
étre achevée, a condition que le temps de séjour dans le four a la bonne température soit suffisant. Ce
temps de séjour est régulé par la pente de la virole et la vitesse de rotation de celle-ci. Dans le cas présent,
le temps de séjour a atteindre est de I’ordre d’une heure. Les essais ont été réalisés sur I’unité de cuisson
de laboratoire (présentée sur la Figure V-40), dont la position du brdleur est adaptable et positionnée a
40 cm de la sortie du four afin d’éviter le refoulement de la matiére dans le four a cause du flux d’air
généré par la sortie des gaz. Les caractéristiques principales de cette unité sont données dans le Tableau
V-10.
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Figure V-40: Four rotatif de laboratoire utilisé pour les essais d'orientation n°2 a 4 et la calcination des 150 kg d'argile verte.

Tableau V-10: Caractéristiques de I'unité de cuisson utilisée pour la calcination de I'argile verte.

Parametre Valeur
Diamétre extérieur (mm) 330
Diamétre intérieur (mm) 210
Longueur utile (mm) 2100
Revétement intérieur Réfractaire silico-alumineux
Pente ajustable (%) 0a4
Vitesse de rotation (tour/min) 0als
Puissance du braleur (kW) 0,55
Alimentation en gaz Gaz de ville

L’ajustement des parametres opératoires, lors des essais d’orientation, a été réalisé a partir des analyses
minéralogiques obtenues par diffraction des rayons X (DRX). Les parametres opératoires des essais
d’orientation sont donnés dans le Tableau V-11. L’essai n°1 ayant été réalisé sur un type de four non
adapté, les paramétres de cet essai ne sont pas présentés dans cette thése. L objectif de 1’étape de
calcination étant 1’amorphisation des espéces argileuses, montmorillonite et illite/muscovite,
représentées par les deux premiers pics visibles sur la courbe DRX de la matiere de départ, en noir sur
la Figure V-41. Les essais réalisés sur I’unité de laboratoire semblent probants puisque les pics des
espeéces argileuses ont quasiment, voire totalement disparu pour les essais d’orientations 2 a 4. Une
attention particuliére doit étre accordée a I’intensité des pics de microcline et de diopside. En effet si
I’intensité de ces pics croit, la cristallisation de diopside débute et le taux de phase amorphe diminue.
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Tableau V-11: Paramétres opératoires des essais d'orientation.

Essai 2 3 4
Température de flamme (°C) 1032 1084 1037
Température de sortie (°C) 738 736 752
Température gaz (cheminée) (°C) 66 67 69
Température extérieure (°C) 22 24 24
Pression des gaz (mbar) 500 500 500
Pression air (bar) 2 2 2
Vitesse de rotation (Hz) 10 10 10
Pente (°) 2 2 2
Fréquence alimentateur vibrant (Hz) 4,25 4,25 6,5
Débit matiere alimentée (kg/h)* 6,8 3,4 7,5
Temps de séjour (min)** 40 50 50

* Mesuré¢ en sortie de I’alimentateur vibrant
** Mesuré a ’aide d’anneaux traceurs thermosensibles « ring »
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Figure V-41: Diffractogrammes d'AV a I'issu des différents essais d'orientation. Les analyses DRX ont été réalisées avec un
appareil disposant d'une anode de cuivre et non au cobalt comme pour les diffractogrammes présentés précédemment. C :
calcite ; Di : diopside ; He : hématite ; I/M : illite/muscovite ; Mi : microcline ; Mtm : montmorillonite et Q : quartz.

- Production — unité de laboratoire

Les paramétres de I’essai d’orientation n°4 ont été appliqués pour la production des 150 kg d’argile verte
calcinée. Un probléme lié au design de la cane d’alimentation a été remarqué. En effet, une accumulation
de matiére faiblement calcinée a été remarquée au niveau de I’entrée de matiére. Il s’est avéré que la
longueur de la cane était insuffisante pour pouvoir amener la matiere suffisamment loin dans le four et
éviter le reflux d’une partie de 1’échantillon a cause du débit d’air chaud créé. Au final environ 45 a 50%
de la matiére se retrouvait refoulée en téte de virole. Cette matiére a systématiquement été récupérée et
réalimentée dans le four. Les débits matiéres indiqués dans le Tableau V-11 doivent donc étre divisés
par 2 afin de se rapprocher des valeurs passant réellement au travers du four. Pour ces matiéres
réalimentées, le temps de séjour a été légérement diminué (augmentation de la vitesse de rotation de la
virole de 10 a 15 Hz) sans impact sur la qualité de calcination. Le temps de séjour, d’environ 50 minutes
pour la matiére fraiche, a été réduit a environ 40 minutes pour cette recirculation.
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V.6.2.3 Broyage

Dans un troisieme temps, les matieres calcinées ont été homogénéisées et échantillonnées en lot de 25
kg avant d’étre broyées a I’aide d’un broyeur a boulets de type KHD (Figure V-42) dont le revétement
interne est en caoutchouc, ce dernier pouvant accueillir des boulets en alumine. Les conditions
opératoires, appliquées pour chacun des lots sont présentés dans le Tableau V-12.

%

é

[
Figure V-42: Broyeur a boulet de type KHD.
Tableau V-12: Conditions opératoires des essais de broyage sur I'AV calcinée.
Parameétres Valeur
Ratio massique boulets/matiére 8
Charge de boulets en alumine 100 kg (830 mm) + 100 kg (412 mm)
Durée de broyage (heures) 4
Taux de remplissage du broyeur (%o) 60

A I’issue de ce procédé d’activation, un échantillon représentatif du lot d’argile verte activé a prélever
est analysé en diffraction des rayons X. L’identification et la quantification des différentes phases
présentes dans 1’échantillon noté 2AVXG8 sont présentées respectivement sur les Figure V-43 et Figure
V-44. Le X du nom de I’échantillon correspond a la température de calcination qui est pour le moment
inconnue. En effet, les seules données connues sont la température de la flamme (> 1040°C) et la
température en sortie de four (~ 750°C). L analyse de 1’échantillon en DRX permet de préciser un peu
plus la température atteinte au cceur du four.

En effet, la Figure V-43 montre que, malgré la disparition totale du pic d’I/M a 10°20 et par conséquent
I’amorphisation quasi-totale des phases argileuses, de nombreux pics sont apparus, notamment a
25,5°20, 32,5°20 a cause de la cristallisation de feldspath (microcline). L’augmentation des pics a
34,8°20, 35,5°20, 41°20 et 41,7°26 prouve la cristallisation de diopside et 1’augmentation de la
cristallinité de 1’échantillon. De tous les échantillons précédemment analysés en DRX, celui possédant
le diffractogramme le plus proche de celui de 2AVXG8 est celui de 1AV950, a ceci pres que les pics
des feldspaths et du diopside sont plus intenses dans le diffractogramme de 2AVXGS8. Il semblerait donc
que la température de calcination des pellets au cceur du four dépasse les 950°C et probablement méme
les 1000°C. La plage de température permettant d’amorphiser un maximum d’illite/muscovite sans
recristallisation a été largement dépassée.
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Figure V-43: Comparaison de divers diffractogrammes d'argile verte suite a différents procédés d'activation. 2AVXG8
correspond a I’échantillon d’AV ayant subi le procédé d’activation semi-industriel. C : calcite ; Di : diopside ; He :

hématite ; I/M : illite/muscovite ; Mi : microcline ; Mtm : montmorillonite et Q : quartz.

Cette hypothése est confirmée par la quantification réalisée sur 2AVXG8 présentée dans la Figure V-44.
Le taux de phase amorphe de 1’échantillon n’est que de 34% alors que le taux d’I/M encore cristallin est
relativement faible (10%). La cristallisation de feldspaths et de diopside semble étre confirmée par les

quantités
100%

90%
80%
70%
60%
50%

40%

Composition (wWt%)

30%

20%

10%

0%

calculées par le modele atteignant respectivement 14wt% et 12wt%.
B Quartz
17 21
25 27 O Illite/Muscovite
] B Montmorillonite
= 10
21 @ Kaolinite/Chlorite
39 21
H Feldspaths
12 @ Anatase
O Diopside
7 O Akermanite
@ Carbonates
B Hématite
2AV 2AVS850 2AV850G7,7  2AV850P15 2AVXGS = Amorphe

Figure V-44: Quantification selon la méthode CDC d'argiles verte suite a divers procédés d'activation. 2AVXG8 correspond

a I'échantillon d'argile verte ayant subi le procédé d'activation a I'échelle semi-industriel.
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Suite a I’analyse de ces premiers essais a I’échelle semi-industrielle, il semblerait que la température au
cceur du four soit au moins égale a celle de la flamme compte tenu des quantités de feldspaths et de
diopside cristallisées. De plus, la pelletisation de I’AV permet une calcination homogene et rapide de
cette dernicre. Les axes d’amélioration du procédé d’activation concernent donc dans un premier temps,
la diminution de la température de calcination aux alentours de 800°C pour atteindre hypothétiquement
850 a 900°C au cceur du four. Le temps de séjour pourrait étre réduit dans un second temps dans une
logique d’optimisation des cofits en produisant une quantité plus importante dans un délai plus court.

V.6.3 Conception et fabrication des dalles (40x500x500 mm)

Quatre formulations ont été réalisées pour la réalisation des dalles. Chaque formulation remplit deux
dalles, I’'une sera testée en véritable condition incendie tandis que la seconde subira un test d’effraction.
Les détails des formulations, dimensionnées pour fabriquer 20 litres de géopolymeére, sont donnés dans
le Tableau V-13 ci-dessous.

Tableau V-13: Détails des parametres des formulations des différentes dalles (40x500x500 mm) et leur protocole de

malaxage.
PGK59 MGK59 MFGK59 MFTGKS59
m 2AVXGS8 (kg) 25,50 25,50 25,50 25,50
m K59 (kg) 19,11 19,11 19,11 19,11
m sable (kg) - 25,50 25,50 25,50
L/S 0,75 0,75 0,75 0,75
SIP | - 1,0 1,0 1,0
Fibres métalliques - - 2,52 2,52
Treillis - - - X
Malaxage pate pure (min) 3 3 3 3
Raclage du malaxeur X X X X
Ajout du sable (min) - 1 1 1
Ajout des fibres (min) - - 1 1

Le malaxeur utilisé pour toutes les formulations est présenté sur la Figure VV-45 (a) et chaque mélange
est préparé selon les indications du Tableau V-13. La premiére formulation est une pate pure réalisée
avec un L/S égal a 0,75, expliquant le recouvrement total de la plaque servant a mesurer I’étalement sur
la Figure V-46 (a). La pate est coulée dans la structure en acier recouverte d’un couvercle comme
I’illustre la Figure V-45 (c). Le couvercle sera soudé lorsque le matériau aura durci. La cure étant réalisée
a température ambiante et le L/S étant élevé, le durcissement peut prendre plusieurs semaines. Les
propriétés mécaniques et thermiques ciblées du matériau devraient étre atteinte aux alentours des 90
jours.

Pour la seconde formulation (MGK59), du sable a été ajouté dans une proportion sable/précurseur égale
a 1,0 pour limiter I’augmentation de la température dans le matériau a cause de la conductivité thermique
¢levée des grains de sable lorsque la température extérieure augmente. L’étalement du mélange est un
peu plus consistant que la pate pure mais recouvre quand méme toute la plaque. La formulation
MFGKH59 a été réalisée selon le méme protocole que celle de MGK59 sauf que des fibres métalliques
ont été ajoutées aprés le sable, dans une proportion de 126 kg/m?. La derniére formule MFTGK59 est
fabriquée selon le protocole précédent mais coulée dans une structure dans laquelle un treillis en acier a
été soudé comme le montre la Figure V-45 (b). Ajouter des fibres dans cette proportion ne change pas
les propriétés rhéologiques du mélange (Figure V-46 (c)).
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Figure V-45: a) Malaxeur utilisé pour réaliser la formulation ; b) moules (40x500x500mm) en acier contenant le treillis et
photo du moule en acier rempli avec PGK59.

Figure V-46: Essai d'étalement au mini cone d'Abrams pour les différentes formules; a) PGK59; b) MGK59 et ¢) MFGK59.

Le durcissement des plaques a température ambiante est tres long, les plaques ne sont toujours pas prises
au bout d’une semaine. Ce phénoméne a déja été observé pour des formulations curées a température
ambiante dont le durcissement a duré plusieurs semaines. Il est toutefois nécessaire de s’attendre a une
ségrégation importante des matieres solides du mélange (sable et fibre) compte tenu de la fluidité du
mélange et du durcissement trés lent. Les essais au feu n’ont pas pu étre réalisés dans le cadre de cette
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these a cause de la crise sanitaire ayant retardé les essais. La réalisation de ces essais au feu ainsi que
celle des essais de résistance a I’effraction seront donc ajoutées aux perspectives de la thése.

V.7 Bilan

Le Tableau V-14, ci-aprés résume toutes les propriétés mesurées sur les trois mortiers étudiés dans ce
chapitre. La propriété commune de ces trois mortiers géopolymériques est la trés haute résistance
mécanique qui classerait ces matériaux parmi les bétons de trés hautes performances d’aprés la norme
NF EN 206-1 classant la résistance des bétons ordinaires. On soulignera également la bonne résistance
en flexion de ces matériaux, supérieure a 10 MPa.

M2PNa54 semble étre est le matériau le plus adapté a une utilisation en condition acide, compte tenu de
sa faible perte de masse (3,5%) aprés 120j d’immersion dans H2SO4 (15%). Pour comparaison un mortier
d’OPC (Ordinary Portland Cement) affiche une perte de masse de 5,1% aprés seulement 42 jours
d’immersion dans une solution d’H>SO. (5%) donc moins concentrée que celle que nous avons utilisée
dans cette thése [102]. Comparativement aux performances en conditions acide d’autres géopolymeéres
M2PNa54 doit étre bien classé. En effet, Bakharev [101] mesure des pertes de masse a 150 jours
s’élevant a 1,96%, 2,56% et 12,43% pour des géopolymeéres synthétisés a base de cendres volantes
immergés dans H,SO4 (5%) en fonction du type de solution utilisée (voir chapitre I).

Les performances de M2GNa59 sont donc également trés bonnes en condition acide. Cependant sa
désalcalinisation est totale a 56j alors que le front de désalcalinisation de M2PNa54 atteint 56,6% a 120
jours. Par ailleurs, sa porosité totale supérieure (18%) et sa perméabilité plus importante rend M2GNa59
plus sensible a la pénétration et a la diffusion des agents agressifs que M2PNa54.

Si la tres faible porosité (12,8%) et perméabilité (ka-o,2mpa-10s°c = 2,4.10-18 m?) rend M2GK59 inadapté
a une utilisation en condition acide (PM 100% a 56 j) a cause de la cristallisation du gypse qui détruit
sa microstructure, il semblerait qu'une utilisation en condition d’incendie puisse étre envisagée. Méme
si sa Rcgooec €st du méme ordre que celle de M2GNa59 (31,2 MPa), sa PMggoec est la plus faible 5,62%
et une amélioration de la Rc est observée jusqu’a 200°C atteignant alors 130,5 MPa. Par ailleurs, cette
matrice semble moins sensible a I’écaillage puisque pour une rampe de température identique (5°C/min)
les fissures n’apparaissent en surface qu’a partir de 800°C sur M2GK59.

De plus M2GK59 possede le colit de fabrication et ’impact environnemental les plus faibles des
mortiers étudiés dans ce chapitre. En effet, son faible L/S (0,5) le rend moins cher que M2GNa59 (L/S
= 0,75) et diminue son impact environnemental. Il est également moins colteux énergétiquement que
M2PNa54 puisque son précurseur n’est pas activé mécanochimiquement au broyeur giratoire et sa mise
en place est facilitée par la faible viscosité de K59.
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Tableau V-14: Synthése des performances des mortiers de géopolymére étudiés.

M2PNa54 M2GK59 M2GNa59
Difficile Facile Facile
Préparation du précurseur (Planétaire) (Giratoire) (Giratoire)
67% amorphe 39% amorphe 39% amorphe
Extrémement Difficile
Mise en euvre d|ff|_C|Ie (L/S =0,5) Aucun Erobleme
(L/S=0,5) - (L/S=0,75)
. Affaissement nul
Affaissement nul
Performances = Rcs; (MPa) 78,2 99,8 85,9
mécaniques  Rf 5 (MPa) 10,5 11,6 11,3
Porosité accessible a
Indicateurs | 1’cau (%) 138 12,8 18,1
de durabilité | Ka-02mpa-105°c
(105 m?) 46 2,4 1030
Densité (kg/m3) 2126 2204 2058
Conductivité thermique (W/m.K) 5,08 5,50 5,20
T° RCmax (°C) 20°C 200°C (+14,5) 100°C (+14)
PM a 800°C (%) -6,77 -5,62 -8,40
Exposition Rc800°C (MPa) 8,6 31,2 ,32,’7_
haute . L Nephglme
température Cristallisation Diopside - Alblt_e
Diopside
T fissuration
externe (°C) 800 800 200
Front de
désalcalinisation 56,6% a 120j 100% a 28] 100% a 56j
(%)
. PMinate (%) 3,5a120j 100% a 56j 3,9 2 120j
'?f;%}?,u,ﬁ gc(')df RCfinate (MPa) 36,7 2 120] - 32,4 2 120j
2224 Cristallisation Gypse Gypse Gypse

Aspect final

Matification et
fissuration en
surface

Destruction totale
a 56j

Matification et
fissuration en
surface
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Conclusion genérale

Le premier objectif de ces travaux de thése concernait le développement d’un procédé d’activation d’un
précurseur illitique permettant une augmentation significative de sa réactivité. En effet, la structure TOT
des argiles de type illite (ou muscovite) rend inefficace ’activation thermique seule. Pour altérer
significativement la structure des matériaux illitiques, il est nécessaire d’ajouter une étape d’activation
mécanochimique par broyage planétaire (broyage a forte énergie). Cette étape consistait a broyer a sec
le précurseur a trés haute intensité avec des billes afin d’amorphiser ce dernier c’est-a-dire de
désorganiser son réseau cristallographique au niveau atomique. La méthode de quantification des phases
minérales par analyse Rietveld a partir des diffractogrammes des rayons X notée CDC (calcul du degré
de cristallinité) a permis tout au long de ces travaux de quantifier le taux de phase amorphe dans le
précurseur en fonction du procédé d’activation. Cet outil nous a permis de caractériser la réactivité des
précurseurs. 1l en résulte que la calcination a 850°C pendant 2h de I’argile verte notée 1AV a permis
d’obtenir le taux de phase amorphe le plus élevé lors de 1’activation thermique. Il restait cependant pres
de 32% d’illite/muscovite (/M) cristalline jugée non réactive ou peu réactive lors de la
géopolymérisation, qui vise une dissolution maximale du précurseur au contact de la solution alcaline
activante. C’est pourquoi une étape d’activation mécanochimique par broyage planétaire a €té ajoutée a
’activation thermique afin de maximiser le taux d’amorphe. L’étude paramétrique appliqué a 1’étape
d’activation mécanochimique a permis de fixer de maniere optimum le temps de broyage planétaire a
240 min avec un ratio massique bille:poudre (B:P) a 7,7. Ces paramétres permettent d’obtenir un taux
de phase amorphe de ’ordre de 62% pour un taux d’illite/muscovite résiduel de 5%. Aprés un tel
traitement, la spectroscopie infrarouge a montré une désorganisation totale de la structure TOT des
feuillets avec notamment une disparition de la bande d’absorption de la liaison Si-O-Al (429 cm™) et
une désorganisation de I’environnement chimique du silicium (diminution de I’intensité et ¢largissement
de la bande a 1040 cm™). Les observations MEB ont montré par ailleurs une diminution de la taille des
grains de la poudre constituant le précurseur jusqu’a 2h d’activation mécanochimique, suivie d’une ré-
agglomération des particules pour une durée plus longue de broyage. L’augmentation du ratio B:P pour
un temps d’activation mécanochimique de 240 min n’engendre pas une augmentation significative du
taux de phase amorphe (qui passe de 62 a 66%) cependant la taille des agglomérats de particules du
précurseurs semble augmenter légérement selon les observations au MEB tandis que la taille des
cristallites du quartz diminuent (compte tenu des résultats par DRX).

Afin de diminuer P’impact environnemental du procédé d’activation, 1’étape d’activation
mécanochimique avec les paramétres précédemment fixés (soit B:P = 7,7 et une durée de broyage de
240 min) a été appliquée au lot d’argile verte illitique LAV activé thermiquement avec des températures
inférieures & 850°C et ce jusqu’a la suppression de cette étape. En I’absence d’activation thermique, les
parameétres choisis n’ont pas permis d’amorphiser la totalité de I’illite/muscovite dans le précurseur
malgré ’intensité du broyage. On n’atteint qu’un pourcentage d’amorphe de 1’ordre de 25%. Cependant,
augmenter le ratio B:P et/ou le temps d’activation mécanochimique (limité dans & 4h dans notre cas)
pourrait permettre d’atteindre cet objectif. Avant d’aller plus loin dans cette voie, une étude du point de
vue énergétique comparant un broyeur a un four doit valider la pertinence d’un tel processus. En
contrepartie, la quantification des phases minérales a montré un taux de phase amorphe équivalent entre
les précurseurs 1AV850 et 1AV300P7,7 ce qui démontre I’utilité de ’activation mécanochimique. Reste
la encore a comparer les colts énergétiques entre une calcination haute température et un broyage de
haute intensité couplé a une calcination a basse température.

Le protocole d’activation thermo-mécanochimique optimisé a été appliqué sur trois matériaux illitiques
(IA, AGLT et MB) dont la composition varie de celle de I’argile verte 1AV, notamment la teneur en
carbonates et en quartz. 1l s’agissait de montrer dans quelle mesure ces phases secondaires impactent le
protocole d’activation puis la géopolymérisation. Le protocole appliqué a permis I’amorphisation quasi-
compléte de I'illite Arvel (avec I’apparition de 80% d’amorphe). La teneur en carbonates affecte
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particuliérement le taux de phase amorphe final pouvant étre obtenu a I’issue de 1’activation thermo-
mécanochimique. En effet, plus la teneur en carbonates est importante, plus les quantités de diopside
CaMgSi:Os et d’akermanite Ca.MgSi-O- formées sont importantes suite a I’activation thermique. Ces
phases sont particulierement bien visibles dans le cas de MB850. L’akermanite est ensuite détruite lors
de I’activation mécanochimique. Néanmoins, une recarbonatation a été observée a 1’issue de cette étape
(probable réaction contact du CO; de I’air), ce qui contribue a diminuer le taux de phase amorphe final.

L’adaptation de 1’activation mécanochimique avec un broyeur planétaire a 1’échelle semi-industrielle
étant difficile compte tenu des technologies en place a grande échelle, un second procédé d’activation
par broyage a été étudié. Suite a la calcination & 850°C du précurseur argileux, ce dernier a été broyé
avec un broyeur giratoire. Ce type de broyage est beaucoup moins intensif que 1’activation
meécanochimique avec un broyeur planétaire et ne permet qu’une micronisation de la taille des grains de
la poudre. Ce phénoméne se traduit par 1’augmentation la surface spécifique du précurseur. Aucune
augmentation significative du taux de phase amorphe n’est observée alors suite au broyage giratoire. La
structure minéralogique des feuillets argileux de type TOT du précurseur illitique n’est pas altérée
contrairement & ceux du précurseur activé mécanochimiquement lors d’un broyage planétaire.
Néanmoins, la micronisation reste un paramétre impactant la réactivité des précurseurs étant donné
qu’elle produit un nombre plus important de points d’attaque chimique lors de la dissolution.

La premiere partie du chapitre IV a révélé un résultat nouveau et important ; la démonstration est faite
qu’il est possible de synthétiser des géopolyméres illitiques avec de tres bonnes résistances mécaniques
lorsque le précurseur est activé thermo-mécanochimiquement. L’étude de I’influence du temps
d’activation mécanochimique sur la géopolymérisation a montré que lors d’une synthése avec une
solution de silicate de sodium (notée Na54) pour un ratio massique liquide/solide L/S = 1,0, la résistance
en compression Rc atteint un maximum pour 240 min de broyage (soit 64 MPa aprés 48h de cure). Cette
Rc n’évolue plus ensuite avec le temps de cure ce qui démontre la rapidité a laquelle les performances
sont atteintes. La possibilité d’un démoulage rapide est donc permise.

En conclusion de I’étude paramétrique réalisée sur les paramétres de formulation, le ratio massique L/S
est le paramétre de formulation impactant le plus les performances mécaniques des géopolyméres. Sa
variation a permis d’obtenir les résultats les plus marquants de cette thése. En effet, qu’il s’agissent d’un
précurseur réactif (LAV850P7,7-240 avec 66% d’amorphe) ou peu réactif (LAV850G7,7-240 avec 34%
d’amorphe), la résistance en compression a 28j augmente lorsque le L/S diminue. La Rcyg de
AV850P7,7-0,5Na54 atteint 102 MPa. De plus 1’évolution de la Rc avec le temps (entre 2 et 28j)
augmente lorsque le L/S diminue. L’augmentation de la Rc est encore plus spectaculaire lorsque le
précurseur est peu réactif. Une augmentation de la Rc de 222% est observée lorsqu’AV850G7,7 est
géopolymérisé avec Na54 avec un L/S diminuant de 0,75 a 0,5 et atteint 65 MPa a 48h. Il est donc tout
a fait possible de réaliser un géopolymére illitique avec une haute résistance mécanique lorsque le
précurseur n’est pas tres réactif et ceci en compensant le manque de réactivité par la diminution de la
guantité de solution alcaline ajoutée

La formule permettant d’obtenir la Rc sur pate géopolymérique la plus élevée est AV8S0P15-0,5Na54,
soit 126 MPa a 28j. L’augmentation du ratio massique B:P lors de 1’activation mécanochimique a ainsi
un impact bénéfique sur la Rc des géopolymeéres. 11 s’agit d’une dépense énergétique plus importante
par rapport a une activation mécanochimique avec un nombre réduit de billes mais elle permet une
augmentation des performances mécaniques de la pate de géopolymere durcie. En revanche, I’origine
de cette augmentation est difficile a trouver a partir des observations microstructurales sur les poudres
broyées notamment le taux d’amorphe qui évolue peu ou pas avec des B:P croissant. L’origine de cette
évolution des Rc est abordée dans le paragraphe qui suit et serait liée a la faible capacité des grains de
la poudre a se disperser dans la solution alcaline ce qui créé des hétérogénéités (points durs) dans la pate
de géopolymere.
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L’impact du type de solution silicatée (industrielle ou fabriquée en laboratoire, avec comme alcalin Na
ou K) est différent selon la réactivité du précurseur. En effet, si dans tous les cas I’utilisation d’une
solution de silicate de potassium (notée K67) engendre une diminution significative de la porosité totale
évaluée par porosimétrie par intrusion de mercure (PIM) vis-a-vis des géopolymeéres formulés avec une
solution de silicate de sodium (notée Na54) pour un L/S similaire, la Rc chute de 14,7% dans le cas d’un
géopolymeére synthétisé avec un précurseur réactif (PAV850P7,7-0,5K67) tandis qu’elle augmente
énormément (+161%) lorsque le précurseur utilisé pour la synthése est peu réactif (PAV850G3,7-
0,5K67).

Dans tous ces las I’augmentation de la Rc semble dépendre de deux phénoménes :

- Le premier concerne la diminution de la porosité totale évaluée avec le L/S. En effet méme si
la porosité totale mesurée a été largement sous-estimée compte tenu de son évaluation par
porosimétrie par intrusion de mercure (PIM), une diminution significative du volume de
mercure introduit accompagnée d’une augmentation de la fraction des pores de diamétre
inférieur & 10 nm a été observée lorsque la Rc augmente.

- Le second phénoméne concerne la présence de Particules ayant Partiellement Réagi (PRP).
L’hypothése d’un taux de réaction (dissolution) plus ou moins complet a été avancée a partir
des cartographies au MEB utilisant les analyses chimiques élémentaires par EDX. Ces dernieres
montrent la présence de sodium dans les particules de précurseur qui n’en posséde pas
initialement, ce qui prouve leur mise en contact avec la solution alcaline sodique (Na54) et leur
durcissement suite a une polycondensation localisée. Le volume occupé par ces PRP est plus
important a mesure que le L/S diminue. Si ces PRP jouent un réle mécanique, 1I’évolution plus
importante de la Rc entre 48 heures et 28 jours pour un L/S = 0,5 pourrait également étre
expliqué. On peut supposer alors une réaction de géopolymérisation différée au niveau des PRP
(géopolymérisation lente contrblée par la diffusion des éléments réactifs a I’intérieur des
particules). Dans le cas des précurseurs obtenus avec un B:P croissant, la méthode CDC associée
ala DRX n’a pas montré pas d’augmentation du taux de phase amorphe. Cependant la taille des
agglomérats au niveau de la poudre augmente ce qui pourrait augmenter par la méme la taille
des PRP durcies dans le géopolymeére. Ces éléments jouant le role de point durs (comme 1’ajout
de sable) pourrait expliquer I’augmentation de la Rc. Par ailleurs, la dissolution plus importante
de ces PRP lors de I'utilisation de la solution alcaline K67 plutdt que la solution Na54
expliquerait la chute de Rc a L/S équivalent alors que la porosité totale évaluée (par PIM)
diminue de moitié.

L’Etude de I’impact de la température de calcination en cas d’activation mécanochimique sur la
géopolymérisation a montrée des résultats encourageants. Outre les considérations énergétiques
précédemment citées, il est possible d’obtenir des matériaux durcis avec I’argile verte comme précurseur
activé mécanochimiguement mais sans activation thermique. La Rcagn atteint alors seulement 14 MPa
ce qui peut étre suffisant pour certaines applications ne nécessitant pas des performances mécaniques
élevée (par exemple des plaques d’isolation thermique). En effet, diminuer la température de calcination
semble augmenter la demande en eau du précurseur qui est reliée a la capacité des argiles a adsorber
’eau entre leurs feuillets ou a leur surface, phénomeéne €liminé par déshydratation irréversible de 1’argile
a haute température. Cette demande en eau plus élevée limite le L/S pouvant étre appliqué sous peine
d’engendrer un durcissement précoce (probléme d’ouvrabilité et de mise en ceuvre). Enfin, comme
mentionné précédemment un précurseur activé thermo-mécanochimiquement avec une température de
calcination de 300°C (LAV300P7,7) a montré un taux d’amorphe similaire a 1 AV850. Le géopolymeére
synthétisé a développé une Rcash égale a 45 MPa.

Par ailleurs, la quantité de calcium contenu dans le précurseur (essentiellement sous forme de
carbonates) a une influence néfaste sur la géopolymérisation dans les conditions de cure appliquée soit
40°C pendant 24h puis 70°C pendant 24h supplémentaire avant démoulage. En effet, pour un L/S
équivalent et une synthése avec la solution alcaline Na54, la Rcagn diminue clairement lorsque le taux
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de carbonate initial du précurseur augmente. De plus les observations MEB ont montré que la matrice
du géopolymere a base de marne bleue (PMB850P7,7-1,0Na54) est complexe et que le mécanisme de
géopolymérisation s’est sans doute produite en paralléle du mécanisme de prise hydraulique par
hydratation des grains possédant une teneur importante de calcium. Cependant, on peut aussi imaginer
gue notre protocole de cure (et notamment le séchage) ne permet pas de mettre en place pleinement les
réactions d’hydratation des composés a base de calcium, qui pourraient contribuer a renforcer
mécaniquement le géopolymeére final.

La derniere partie de ce travail de these (chapitre V) porte sur la conception de mortiers de géopolymeére
et la caractérisation de leur durabilité vis-a-vis des attaques acide et de I’exposition aux hautes
températures. Trois formules ont été choisies a partir des résultats obtenus sur les pates de géopolymeres
synthétisées dans le chapitre IV soit M2PNa54 pour ses performances mécaniques élevées, M2GK59 et
M2GNa59, pour leurs performances méecaniques mais également pour leur capacité a étre produits
industriellement et leur faible colt. L’ajout de sable avec un ratio S/P égal a 3,0 engendre une
augmentation de la Rcag; pour M2GK59 (+16%) et M2GNa59 (+54%). En revanche, la résistance en
compression chute pour M2PNa54 (-22%) a cause d’un L/S inadapté pour la formulation de mortier. Le
L/S égal a 0,5 est trop bas pour un ratio S/P = 3,0, ce qui engendre la présence de macropores dans
M2PNab4 et fragilise la structure des éprouvettes.

Afin d’évaluer les propriétés du réseau poreux des mortiers fabriqués, la porosité accessible a I’eau et la
perméabilité au gaz des éprouvettes ont été mesurées en plus de la porosimétrie par intrusion de mercure.
Les formules dont le L/S = 0,5 possédent une faible porosité totale, 12,8% et 13,8% pour M2GKH59 et
M2PNa54 respectivement. Par ailleurs la trés faible perméabilité mesurée pour M2GK59 (Ka-0.2mpa-105°c
= 2,4.10"® m?) indique que son réseau poreux est trés peu connecté. A cause des macropores générés
lors du coulage, les valeurs de perméabilité de M2PNa54 sont trés variables d’une éprouvette a I’autre,
cependant la plus faible valeur de Ka-o2vpa-105:c atteint 46.10°® m2 et indique également une faible
connectivité des pores et/ou une tortuosité importante du réseau poreux. Concernant M2GNa59
synthétisé avec un L/S égal a 0,75, la porosité totale s’éléve a 18% et sa perméabilité est trés élevée (Ka-
o2mpa-105°c = 1030.1078 m2). M2GNa59 serait donc d’aprés ces mesures, le mortier le plus sensible a la
pénétration et la diffusion d’agents extérieurs potentiellement agressifs tandis que M2GK59 posséderait
une matrice géopolymérique plus imperméable.

Cependant, il semblerait que la formulation M2GK59 ne soit pas du tout adaptée a une utilisation en
condition (H2SO415%). En effet, les éprouvettes sont totalement détruites aprés 56 jours d’immersion.
La destruction des éprouvettes avec une desquamation couche par couche peut étre expliquée par une
pression de cristallisation du gypse trop importante dans les petits pores trés peu connectés qui
caractérisent M2GK59. Au contraire les mortiers géopolymériques M2GNa59 et M2PNa59 dont la
porosité semble plus connectée, résistent trés bien en condition acide et ne sont pas détruite par la
cristallisation du gypse. Le mortier géopolymérique M2PNa54 semble étre le plus adapté pour une
application dans un contexte agressif du point de vue chimique. En effet, la désalcalinisation du matériau
c¢’est-a-dire la diminution du pH (phénoméne qui progresse avec un front de pénétration de la surface
vers le cceur de 1’échantillon) atteint 56,6% a 120j dans MPNa54 quand la désalcalinisation de MGNa59
est égal a 100%. Les pertes des masses apres 120j d’attaque acide atteignent respectivement 3,5 et 3,9%
pour MPNa54 et MGNa59 et les Rcizoj correspondent a 36,7 et 32,4 MPa. Sur toutes les matrices, une
désalumination (perte d’aluminium qui se dissous plus facilement en milieu acide que les matériaux
siliceux qui sont sensibles au milieu agressif alcalin) est observée par spectroscopie infrarouge. La
diminution de I’intensité de la bande d’absorption de la liaison Si-O-T (T = Si ou Al) en fonction du
temps d’immersion en est la preuve.

La formule donnant les performances les plus remarquables lors d’une exposition a haute température
est MGK59. En effet, si la Rcsooecimakse (autour de 32 MPa) est du méme ordre que celle de MGNa59
chauffée a 800°C, la Rc de MGK 59 augmente en fonction de la température d’exposition jusqu’a 200°C
(Rc200°c = 130,5 MPa) avant de diminuer. Ce phénomene est probablement causé par les comportements
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thermiques opposés des grains de sable qui gonflent & 573°C (avec la transition a—f du quartz) et de
la matrice géopolymérique qui se contracte. Par ailleurs, compte tenu du L/S faible (0,5), la perte de
masse (PM) de MGK59 a 800°C est la plus faible 5,62%.

Les essais au feu qui vont étre menés sur les corps d’essai simulant les parois d’un coffre-fort seront
considérés comme réussis si la montée en température derriere la paroi exposée aux flammes est retardée
de plusieurs heures. Pour cela, le matériau a I’intérieur de la paroi métallique ne doit pas s’écailler, sa
conductivité thermique doit étre faible et la porosité suffisamment importante pour isoler la paroi non-
exposée. Compte tenu de I’application visée, la résistance en compression initiale du mortier
géopolymeére synthétisé et la résistance en compression résiduelle apres 1’essai au feu doivent étre
suffisamment élevées pour obtenir un bon score aux essais d’effractions.

Les valeurs de conductivité thermique des trois mortiers sont trés élevées, entre 5,08 et 5,50 W/m.K. Ce
comportement est probablement lié aux quantités importantes de quartz dans le précurseur et de sable
ajouté, qui augmente la valeur de conductivité thermique du matériau (le quartz contréle en général la
valeur de conductivité thermique des sols). En effet la conductivité d’une des pates de référence P2GK59
(sans sable ajouté) soit 2,05 W/m.K, bien qu’elle soit élevée est tout de méme 63% plus faible que celle
de M2GKH59. La valeur élevée de conductivité thermique obtenue sur les pates pures est la encore
attribuée a la présence significative de phases secondaires comme le quartz mais également les
feldspaths ou I’hématite.

L’essai TIN-Test mené exclusivement sur M2GK?59, préliminaire aux essais au feu montre que le ratio
S:P = 3,0 est trop ¢levé et ne permet pas de retarder suffisamment 1’augmentation de la température dans
le matériau a cause de la trop faible quantité de pate. Utiliser une péate pure étre une option plus judicieuse
pour une telle application. De plus, la porosité et la quantité d’eau présente dans le matériau
(potentiellement éliminée lors du chauffage) semble étre des freins a I’augmentation de la température
dans le matériau. C’est pourquoi le L/S choisi pour la formulation des dalles de grande dimensions (soit
4x50x50 cm) a soumettre a I’essai au feu est égal a 0,75 et non pas 0,5 (méme si ce ratio permet
d’obtenir les Rc optimales). Au final, les essais de formulation de mortier pour une application de type
matériau résistant au feu ont montré que I’utilisation de MGKS59 est préconisée compte tenu du
renforcement de la Rc jusqu’a 200°C.

Pour réaliser les plaques de grande dimension, 150kg de précurseur activé ont été produit. Le protocole
d’activation du lot n°2 d’argile verte permettant 1’obtention de 2AV850G7,7 avec 39% de phase
amorphe a été adapté a 1’échelle semi-industrielle qui utilise des équipements pilotes (soit un four rotatif
et un broyeur a boulet). A I’issue du protocole d’activation semi-industriel, le taux d’amorphe dans le
précurseur soit 34% s’est avéré plus faible qu’avec le protocole de laboratoire. La température du four
rotatif étant plus difficile a maitriser compte tenu de la présence d’un gradient de température, il semble
que la température de calcination ait atteint les 1000°C a I’intérieur du four ce qui entraine bien la
déshydroxylation totale de I’illite/muscovite mais également la cristallisation de diopside et de
feldspaths ce qui diminue le taux de phase amorphe et donc la réactivité du précurseur.

Ce travail de thése a démontré la possibilité de fabriquer des géopolymeres trés performants avec 100%
de précurseur illitique : ’activation de ce type de précurseur a été optimisée, et a méme permis
d’explorer des pistes de réduction des colts de cette étape essentielle de I’activation du précurseur
géopolymérique. Une premiére étape vers des applications possibles de ce nouveau type de matériau, a
¢été franchie avec le dépot d’un brevet sur ces géopolyméres et la réalisation d’essais en conditions semi-
industrielles dont les résultats sont plutdt prometteurs. Regardons maintenant les perspectives a plus ou
moins court terme de ce travail aux résultats encourageants.
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Perspectives

Ce travail de these a apporté un certain nombre de réponse aux questions que I’on se posait initialement
cependant plusieurs points restent a éclaircir. Par exemple, les changements structuraux des précurseurs
survenant au cours de I’activation mécanochimique ont été caractérisés principalement par DRX et
IRTF, cependant ces méthodes analytiques ne donnent aucune information sur la coordination de
I’atome d’aluminium qui est un élément assez incontournable dans bon nombre d’étude portant sur les
géopolymeres. En effet, si la spectroscopie infrarouge montre la disparition de 1’AlY, nous ne savons
pas dans quelle coordinance se trouve Al a I’issue des différents protocoles d’activation. Des premiéres
analyses préliminaires par RMN du 2°Si et #’Al ont été réalisées pour éclaircir cette zone d’ombre mais
elles ne sont pas présentées dans cette thése. Les analyses nécessitent d’étre complétées et approfondies
pour éclaircir ce point important et mieux comprendre I’impact de 1’activation mécanochimique sur
I’environnement du silicium et de I’aluminium dans le précurseur activé.

De plus, lors de la synthése de géopolymeére illitique avec un précurseur réactif, I’évolution des Rc avec
le ratio B:P, le L/S et le type de solution a été hypothétiquement reliée a la présence et a la taille des
particules partiellement réagies (PRP) qui pourraient agir sur la structure comme un renfort mécanique
a ’instar des grains de sable possédant une grande dureté. Des mesures de nano-indentation devraient
étre réalisées afin de mesurer le module d’Young des différentes phases présentes dans les pates
géopolymériques. Il s’agit en particulier de valider I’idée de point dur ou de durcissement plus ou moins
important des agglomérats constitués de particules partiellement réagies et de comparer statistiqguement
les valeurs de module d’Young obtenues sur la matrice « gel » et les PRP.

Par ailleurs, les performances visés dans cette thése, ont orienté les formulations afin d’obtenir un taux
de phase amorphe maximum sans se soucier de la diminution de I’impact environnemental du procédé
d’activation. Des essais préliminaires ont montré qu’il était possible de supprimer I’étape de calcination
lorsque le précurseur est activé mecanochimiquement, et d’obtenir 25% d’amorphe avec 34%
d’illite/muscovite cristalline résiduelle. Le temps d’activation mécanochimique ou le ratio B:P
pourraient étre augmentés afin de maximiser le taux de phase amorphe dans un précurseur non calciné.
Cependant des considérations en termes d’impact environnemental via la consommation d’énergie par
les fours ou les broyeurs doivent impérativement accompagner les différentes variantes testées. De plus
la géopolymérisation des précurseurs non calciné mériterait d’étre étudier plus en profondeur notamment
en focalisant les essais sur la réduction du L/S. Cette réduction devrait simultanément diminuer le codt
de fabrication et le colt environnemental du géopolymeére.

L’activation et la géopolymérisation des précurseurs carbonatés ont montré que 1’influence du taux de
carbonates initial avait un impact significatif sur les performances mécaniques des géopolyméres
synthétisés. En effet, s’il y a compétition entre les mécanismes de géopolymérisation et de prise
hydraulique a I’origine de la formation d’hydrates cimentaires, il faudrait envisager d’appliquer une cure
a température ambiante et non a 40°C et/ou 80°C comme proposé dans cette these. En effet ce type de
cure favorise 1’évaporation de I’eau et empéche I’hydratation de potentielle des phases cimentaires. Dans
ce cas I'influence du temps sur la géopolymérisation et 1’évolution des propriétés mécaniques des
matériaux hybrides géopolymere/CSH doit étre étudiée.

Plus généralement, les géopolyméres synthétisés dans cette thése ont subi une cure a I’étuve ce qui les
oriente vers de la préfabrication de piéce. Explorer le réseau poreux et mesurer les propriétés physiques
des mémes formules curées a température ambiante et non a 1’étuve est une étape supplémentaire afin
d’envisager une €laboration in situ des mortiers ou bétons de géopolymeéres illitiques.

Enfin, les essais au feu sur les dalles fabriquées a 1’échelle 1:1 sont programmés prochainement Il
conviendra donc d’analyser les résultats afin de conclure quant aux performances en condition
d’incendie des matrices géopolymériques développées et de poursuivre les travaux engagés en ajustant
éventuellement les paramétres de formulation. Le but est d’améliorer leurs performances dans de telles
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conditions, notamment en utilisant des granulats expansés dont le gonflement est limité lorsque la
température augmente ce qui devrait limiter la chute de Rc aprés une exposition a une température de
600°C.
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Annexe 2: Observation a la loupe binoculaire de PMB850P7,7-1,0Na54 (x 343).
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