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INTRODUCTION GENERALE

L’industrie du batiment représente a elle seule plus de 43 % de la consommation de
I’énergie mondiale et contribue a un quart des émissions de gaz a effet de serre. Elle est alors
une des principales responsables de la consommation d’énergie globale. Les différentes
reglementations francgaises, européennes, et mondiales exigent ces industries a s’adapter et a
innover constamment, pour produire des matériaux susceptibles de répondre a ces enjeux
sociétaux et environnementaux. Ainsi, par exemple, les industries des matériaux en terre cuite
(briques de parois, briques de mur ou encore tuiles) doivent répondre aux réglementations
thermiques (RT 2020, batiment a Energie Positive), acoustiques et sismiques. A 1’avenir, en
2050, I’état francais a conclu de réduire de 75 % I’émission de gaz a effet de serre, concernant
les batiments. Une innovation dans 1’usage de matériaux ultra-performants est alors
indispensable. Les multiples exigences dues aux nombreuses et contraignantes
réglementations ont conduit au développement de produits de briques a géométrie complexe.
Pour le développement de ces produits, différents facteurs primordiaux sont a contrdler tels
que la ressource en matiere premiere, le processus de fabrication et le recyclage. Dans ce
contexte, 1’entreprise Bouyer Leroux, leader francais sur le marché des briques de mur,
briques de cloison et conduits de fumée, a initié un projet de recherche et d’innovation (these
CIFRE). Celui-ci a pour vocation de réduire a la fois son impact sur I’environnement et plus
généralement de préserver cette place de leader, dans un contexte de concurrence de plus en

plus internationale.

Les matieres premieres argileuses utilisées sont issues de carrieres proches des sites de
production, afin de limiter I’impact énergétique et économique du au transport de celles-ci. Le
mélange final utilis€ en production est le plus souvent composé de multiples minéraux
argileux, issus de différents sites d’extraction, augmentant alors la complexité de la
compréhension du comportement des argiles dans le procédé industriel. Les principaux
minéraux argileux dans un meélange industriel de briques sont la kaolinite, I’illite, la
muscovite et des minéraux secondaires comme la calcite, le fer, et le quartz qui y sont tres
fortement représentés. Le processus de fabrication des briques est un processus simple, avec
des étapes de préparation du mélange, d’extrusion a travers une filiere, d’un séchage dans une
étuve puis une cuisson dans un four tunnel. A ce stade, seul la production de déchets apres
I’étape de cuisson implique une question quant a la valorisation de ces déchets. Pour
I’ensemble des autres étapes, le mélange peut étre recyclé dans ce méme cycle. Les déchets

sont faiblement recyclés dans de nouvelles applications innovantes, et apportent ainsi peu
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d’intérét et de plus-value pour D’entreprise. Par conséquent, il semblerait intéressant de
valoriser ces déchets en tant que source aluminosilicate dans les liants géopolymeres. Ces
nouveaux matériaux, en développement intensif depuis une vingtaine d’années, s’intégrent de
plus parfaitement dans le développement durable Ils sont synthétisés a des faibles
températures et sont simplement la résultante d’une réaction entre une solution de silicate et
une source aluminosilicate (essentiellement des argiles ou aussi des déchets industriels). Il
serait aussi fortement intéressant, d’évaluer une autre voie de mise en forme de ces liants
géopolymeres, sous forme de billes, pour développer de nouveaux matériaux pour la
construction.

Des précédents essais industriels ont démontré 1’augmentation de 1’apparition de rebus de
5 a 40 %, apres I’étape de cuisson (avec une apparition de fissures importantes), sans pour
autant avoir changé les parametres industriels et le mélange argileux, mettant ainsi en
¢vidence I'influence des matieres premieres. La qualité de ces matieres premieres et leur
aptitude a la fabrication de briques de mur complexes sont des facteurs clés pour la fabrication
de produits sans déchets. Les techniques de caractérisation classiques des laboratoires
industriels ne permettent pas de déterminer I’impact de la présence des minéraux argileux sur
les taux de déchets. La connaissance avancée de ’ensemble des matieres argileuses parait

alors étre primordiale dans le but de satisfaire les enjeux économiques.

N

Par conséquent, ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres. Le premier est consacré a
une recherche bibliographique sur le processus de fabrication des briques en terre cuite et a
I’influence de ces matiéres premicres sur celui-ci, ainsi que sur la synthese des agrégats 1égers
de billes d’argiles expansées. Dans un second chapitre, les différentes matieres premieres
étudiées ainsi que les différentes préparations des échantillons et techniques de
caractérisations physico-chimiques, structurales, thermiques et mécaniques sont présentées.
La troisieme partie concerne la présentation de l’ensemble des résultats des matieres
premieres identifiées comme néfastes et favorables a la production de briques en terre cuite.
Dans un quatrieme chapitre, des abaques ainsi qu’un modele théorique et des hypotheses
concernant I’influence des minéraux argileux sur la production de déchets ont été développés.
Puis, le chapitre cinq correspond a une synthese des différents résultats concernant la
valorisation des matieres premieres/déchets de briques en terre cuite dans des nouveaux
matériaux de type géopolymere, et dans lequel un modéle de réaction ainsi qu’une nouvelle

application pour ces déchets a été déterminée. Ces travaux ont fait 1’objet de 1’écriture de
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quatre publications et sont regroupées dans ce dernier chapitre. Finalement, une conclusion

fera la synthese de I’ensemble des résultats obtenus au cours de ces trois années de these.

ACL1 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Feasibility of producing geopolymer binder
based on a brick clay mixture, Ceramics International, Volume 43, Issue 13 (Septembre 2017), p 9860-9871.
ACL2 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Influence of calcium addition on brick clay
based geomaterials: a thermal and FTIR spectroscopy study, Construction and Building Materials (2017),
accepted

ACL3 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Influence of silicate solution preparation on
geomaterials based on brick clay materials, Journal of Non Crystalline Solids (2017), in press
DOI:10.1016/j.jnoncrysol.2017.05.017

ACLA4 : J. Peyne, E. Joussein, J. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Development of low temperatyre lighweight
geopolymer aggregate, from industrial waste, in comparison with high temperature processed aggregates,
submitted to Journal of Cleaner Production

ACTS5 : J. Peyne, E. Joussein, G. Gautron, J. Doudeau, S. Rossignol, Effect of Alkali Cations on the
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I. INTRODUCTION

Depuis des siecles, 1’argile est au cceur de I’industrie, dans les matériaux de construction
notamment. Ainsi, la premiére partie de ce chapitre est dédié a 1’étude des mélanges argileux
utilisés au sein de la production de briques et aussi dans I’industrie des argiles expansées.
Dans une seconde partie, un rappel bibliographique sur les caractéristiques physico-
chimiques, structurales et thermiques des minéraux argileux sera établi afin d’adapter celles-ci
a I’¢tude des mélanges argileux. Pour finir, la derniére partie est une syntheése sur un nouveau
type de matériau : les matériaux géopolymeres, dans lesquels les mélanges argileux présentent

un réel intérét.

II. MELANGES ARGILEUX DANS L’INDUSTRIE
1. Généralités

Les argiles au sens large sont utilisées depuis des milliers d’années et jouent un role
prédominant dans un grand nombre de secteurs d’activités. Les industries sont
particulierement intéressées par ces matériaux en raison de 1’abondance de la ressource et leur
facilité¢ d’acces, le grand nombre de types d’argiles différentes, de leurs propriétés physico-
chimiques spécifiques mais aussi par leur faible codit [1]. Leur gamme d’utilisation est variée.
Il est alors commun d’employer des argiles (de type kaolin, ou encore illite) dans la
formulation de peinture, dans les insecticides, dans les industries pharmaceutiques et
cosmétiques [2]. Elles restent tout de méme le principal composant des céramiques [3] : pour
les arts de la table (gres, vitréous, porcelaine), dans les carreaux, le ciment, les terres cuites, et
dans la construction avec les billes d’argiles expansées par exemple, comme le montre la
Figure 1. Dans la suite, le domaine des briques et tuiles et ’utilisation des argiles dans les

billes d’argiles expansées sera davantage détaillé.

2. Utilisation des mélanges argileux
a. Dans les briques et tuiles
Composition

La production de certaines briques complexes en forme notamment (pour diminuer la
conductibilité thermique et la porosité) nécessitent ’'usage d’agents porogenes tels que des
sciures, des déchets de bois... [4]. Par exemple, pour un mélange argileux fournissant des
produits de briques avec une masse volumique de 1700 kg/m?, I’ajout de 15 % de sciure

diminue celle-ci 2 1500 kg/m” [5].
10



CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Feldspath
0,00,1,00

1_00/ Terres cuites s 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Argile + kaolin —— = Quartz

Figure 1. Triangle des compositions des céramiques silicatées et domaine de composition,

d’apres [6]

Depuis les années 1990, il faut noter aussi que de nombreuses recherches ont permis de
démontrer ’'usage des matériaux argileux des briques [7] comme matrice pour développer de
nouveaux matériaux a base de déchets de différentes productions, dans un but ultime de
développement durable et pour des raisons de protection de 1’environnement. Une importante
diversité de déchets a aussi été introduite comme des cendres volantes [8], des déchets miniers
[9], des déchets de construction [10, 11], des boues de papeteries [12], des déchets de thés
[13]...

Fabrication des briques en terre cuite

Le processus de fabrication des briques en terre cuite est détaillé en Figure 2 [14]. Quatre
étapes demeurent fondamentales dans la réalisation de briques cuites : la préparation du
mélange argileux, la mise en forme par extrusion, le séchage, et pour finir, la cuisson.

= La préparation du mélange

Apres extraction en carriere des différentes argiles composant le mélange argileux de
production, celles-ci sont homogénéisées grace a la réalisation d’un mille feuilles [5]. Le
mélange homogénéisé est ensuite concassé puis broyé pour étre finalement dirigé dans les
trémies ou les différents additifs nécessaires a 1’obtention d’une plasticité satisfaisante sont
ajoutés. Une partie de I’eau de faconnage est alors ajoutée. Une étape supplémentaire

d’homogénéisation (de quelques semaines) est alors réalisée avec la cave a terre, étape dite
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« d’enfossage ou de pourrissage », qui permet d’augmenter les propriétés plastiques du

mélange.

EXTRACTION
EN CARRIERES

s 2]} _Tasen |
%@ mlllef.e_meswn!ﬂ_‘
%?E Homogéngisation

b . en cave a t;

&

- e Ve ==
ﬁ%‘,. * BROYAGE =~ MALAXAGE
Dosage g
dans des trémies e "
sépardes. % EXTRUSION

P Décou
SECHA par fil d':teiet *e g

] = RECTIFICATION
beiiiah ~ Palettisation
Chargement

Liveaison

Figure 2. Processus de fabrication des briques en terre cuite [ 14]

= La mise en forme
Le mélange argileux est alors malaxé avec 1’addition progressive d’eau (jusqu’a 30 %

d’eau de fagconnage — le pourcentage d’eau de fagonnage varie selon la technicité du produit
désiré), puis et ensuite extrudé au travers une filiere.

= Le séchage
L’eau de fagonnage doit étre éliminée avant 1’étape de cuisson afin de limiter 1’apparition

de défauts et de casses sur les briques et de diminuer le taux d’humidité a 1 — 2 % dans le
produit [15]. Le séchage des minéraux argileux est composé de deux phases : la premiere, qui
est accompagnée d’un retrait de la piece entre 4 et 8 %, qui est caractéristique de I’évacuation
de I’eau dans la piece (avec une vitesse de séchage rapide) et la seconde, qui n’est pas
accompagnée de variation dimensionnelle, caractéristique de 1’évaporation de 1’eau a partir de
la surface de la piece (avec une vitesse de séchage beaucoup plus lente). Ce mécanisme de
séchage est particulierement étudié par les courbes de Bigot [16]. La premicre phase de
séchage est alors caractérisée par une variation linéaire entre le retrait et I’humidité relative,
tandis que la seconde est caractérisée par une variation non linéaire. En résumé, I’étape de
séchage est alors tres importante et critique pour la qualité du produit final. Elle dure entre 1
et 72 h selon le type de séchoir utilisé. Néanmoins, le plus classique dans les usines de briques

reste le séchoir tunnel.
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= La cuisson

L’étape de cuisson, essentiellement réalisée dans des fours tunnels, permet de donner aux
briques leurs qualités (mécaniques, thermiques, résistance aux intempéries...). Selon la
composition des mélanges argileux, la température maximale est entre 900 et 1100 °C. La

maitrise de cette étape réside dans I’homogénéité de la température dans I’ensemble du four.

Problémes rencontrés

Principalement, les défauts apparaissent apres 1’étape de cuisson. Un exces de retrait de la
piece lors du séchage, supérieure a 8 %, entraine des fissures internes néfastes pour I’étape de
cuisson [17]. De plus, la non maitrise des proportions du mélange argileux dans la production
de briques entraine plus favorablement 1’apparition de fissures. En effet, une proportion trop
importante en minéraux dits argileux rend le séchage plus difficile, tandis qu’une proportion
de minéraux associés tels que le quartz diminue la cohésion, conduisant tous deux a des
formations de fissures, comme le souligne la Figure 3. D’autres problémes comme des casses
de produits peuvent apparaitre apres la cuisson, dus notamment a des variations volumiques
trop importantes. De plus, une répartition non homogene de la température de cuisson dans le
four tunnel peut provoquer une insuffisance de cuisson et rendre les briques moins résistantes

au gel.

Coh sion Augmentation de la

en diminution difficult dus chage
N N

Propension la fissuration par
suite d’un séchage rendu plus difficile

Propension la fissuration d
la diminution du degr de coh sion

Courbe r sultante

Tendance a la formation de fissure

\

Minéraux Minéraux
argileux associés

Figure 3. Tendance a la formation de fissures lors du séchage en fonction des

caractéristiques de la matiere premiere [27]
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Le controle de apparition de défauts apres ’étape de cuisson est un paramétre clé a

maitriser dans la production de briques en terre cuite.

b. Argiles expansées

Les billes d’argiles expansées ont la particularité de pouvoir étre industrialisées a partir de
différents types de matériaux comme des argiles, ou a base de différents types de roches
comme le granite ou encore les schistes [18, 19, 20]. De nombreuses études ont aussi
démontré 1’utilisation de déchets de production comme des déchets de bauxite [21], des
cendres volantes [22] dans la production de billes d’argiles expansées. La principale
utilisation de ces matériaux se trouve dans le domaine de la construction avec la fabrication de
bétons allégés. Néanmoins, des applications telles que ’isolation thermique et acoustique,
agricoles ou encore géotechniques avec 1’'usage d’un remblai allégé sont possibles [23].

La production de ces billes d’argiles est réalisée par une premicre étape d’extrusion au
travers d’une filiére de « batonnets » de matieres premieres, dirigés ensuite vers un four
rotatif, a une température maximale entre 900 et 1400 °C [24]. Le processus d’expansion
nécessite une source minimum de gaz dans les matieres premieres. A la température de
réalisation, le flux visqueux permet de piéger le gaz. Cette source de gaz peut étre multiple
comme un ajout de matiere organique, comme le décrit L.B. Alfred et al. [24]. Par ailleurs,
Riley [25] a aussi démontré qu’une teneur importante en hématite, pyrite et dolomite pouvait
étre nécessaire pour fournir des gaz de type SO, et CO,, lors de leur transformation thermique
pour obtenir une expansion suffisante.

Les propriétés physico-chimiques des billes d’argile expansée varient fortement avec la
composition de celles-ci mais possedent des masses volumiques comprises entre 0,8 et 2,0
g/cm3, des ruptures a la compression entre 960 et 1920 kg/m3, une résistance au feu, une
résistance thermique élevée...

L’inconvénient principal de ces produits est le prix élevé de fabrication, dii notamment

a la calcination a haute température.

3. Influence des matieres premieres argileuses et des impuretés
La problématique des mélanges argileux dans la production de briques en terre cuite
réside dans I’hétérogénéité de ceux-ci par la présence d’une multitude de composés argileux
(kaolinite, illite) mais aussi de composés secondaires tels que le quartz, les oxydes et

hydroxydes de fer, les carbonates... [26]. Les propriétés des produits de briques de terre cuite
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sont directement liées a la composition chimique du mélange argileux. Ainsi, le Tableau 1
résume 1’influence principale de chaque élément chimique sur la production et sur les produits

apres cuisson.

Tableau 1. Influence des éléments chimiques sur la production et sur les briques apres

cuisson
. . Influence sur la production et les
Espéces Matieres premieres .
produits apres cuisson
sio Quartz Elément principal du mélange
107
Argiles (kaolinite, illite, muscovite) Apporte la rigidité de I’ensemble
Al,O3 Argiles (kaolinite, illite, muscovite) Améliore la plasticité
a-FeOOH Goethite
Couleur rougeatre apres cuisson
v-FeOOH Lépidocrocite '
_ Agissent comme fondants grésant
Fe, 05 Hématite
Na,O Plagioclases (albite, anorthite)
Agissent comme fondants grésant
K>O Argiles (smectite, illite, muscovite)
Induit la formation de SO, dans les
S04~ Gypse fumées de cuisson
S* Pyrite Formation d’efflorescence sur les
produits
Modifie la couleur (du rougeatre au
jaune)
CaO Chaux, Dolomite Améliore les propriétés mécaniques
MgO Magnésie Forte perte au feu et porosité fine
Grains de chaux résiduels sur les
produits possible

Il est a noter que la présence de minéraux tels quel la muscovite (présentant une structure
lamellaire), doit étre limitée afin de réduire la formation de fissures lors du fagonnage. Par
ailleurs, les minéraux de type smectite (ou interstratifiés de type illite-smectite par exemple)
peut rendre 1’étape de séchage plus difficile (due a une augmentation du retrait et de la
rétention capillaire) [26]. Les recherches bibliographiques n’ont pas permis de trouver
d’études sur I'influence du taux de fer et du type de celui-ci (oxydes et hydroxydes de fer)

dans la production de briques en terre cuite. A I’exception de I’évaluation de 1’aspect visuel
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(i.e. couleur des briques), aucune relation entre la qualité des briques et le type de fer dans les
argiles n’a alors été déterminée.
Le controle des matieres premieres est un facteur important dans le processus de

fabrication des briques en terre cuite.

II1. LES ARGILES

Les argiles présentent des propriétés intrinseques remarquables leur permettant un usage

dans de nombreuses applications industrielles [2].

1. Généralités

Avant de détailler les caractéristiques physico-chimiques et structurales des argiles, il est
intéressant de définir la notion d’argile. La définition du mot « argile » est dépendante du
domaine scientifique considéré et n’est donc pas unique. Pour des géologues et pédologues,
les argiles sont définies par leur taille, la limite étant fixée a 2 um [27] ou leurs structures (i.e.
lamellaires donc des phyllosilicates). Pour les autres domaines scientifiques, ’argile est
principalement définie par sa propriété de plasticité quelle que soit sa taille [28] ou par son
comportement lors d’un traitement thermique.

L’argile est un constituant du sol, provenant de I’altération chimique (par hydrolyse) et
biochimique progressive de la roche contenant divers minéraux primaires tels le quartz,
feldspaths, plagioclases, oxydes variés ou des micas. Ainsi, le sol sera composé du reste des
minéraux primaires non altérés ou non altérables dans les conditions supergenes comme le
quartz, et des minéraux secondaires comme les argiles d’altération ou néoformées et des
oxyhydroxydes de fer de tres petites tailles [29]. Les minéraux argileux sont des
aluminosilicates lamellaires (appartenant a la famille des phyllosilicates hydratés)
structuralement constitués d’un agencement de tétracdres généralement siliciques SiO4 et/ou

d’octaédres AlOg avec une structure en feuillets (cas des kaolinites ou de la pyrophilite).

2. Structure des minéraux argileux et classification
Les minéraux argileux sont des silicates dans lesquels les cations silicium Si** et
aluminium AI** (Ie plus généralement) sont associés a des anions O” et A des radicaux (OH)".
La structure des minéraux argileux est caractérisée par une ossature d’anions O* (occupant les
sommets des tétraedres et octaedres) ou (OH) (sommets des octaedres), jointifs, dans laquelle

les cations AI’* et Si** sont dispersés dans les sites octaédriques et tétraédriques [30]. Des
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cations de tailles variables (Fe’*, Mg®*, Fe’*) peuvent aussi occuper les positions tétraédriques
ou octaédriques.

L’ensemble de ces ¢léments constitue alors des couches octaédriques (O) et tétraédriques
(T) qui s’agencent pour constituer des feuillets, séparés par des espaces interfoliaires vides
dans lesquels se placent différents cations (ou encore de I’eau) [31]. Les feuillets sont liés par
cohésion (par des forces de Van der Waals) et éventuellement des liaisons hydrogenes entre
les groupes hydroxyles de la couche octaédrique et les anions de la couche tétraédrique
(Figure 4 (A, B)).

(A)

M Al ou Mg
® Silicium

O Oxygeéne

O Oxygéne ou OH

“,. f'h..

Xy

.-..._':g
Tétraedres v "V

Octaédres

O Oxygene © Hydroxyle = Ai ou Mg oe Silicium

Figure 4. (A) Eléments structuraux des minéraux argileux : (a) tétraedre et (b) octaedre

[32] et (B) Agencement des tétracdres et des octaedres selon [32]

Les différents types d’argiles se distinguent par la structure et la composition des feuillets,
et par la nature des éléments dans 1’espace interfoliaire (eau, cations K*, Na™ Ca*...). La
classification des minéraux argileux est alors complexe car de multiples criteres peuvent étre
pris en compte (charge du feuillet, nombre de cations métalliques dans la structure,
agencement des feuillets tétraédriques et octaédriques...). Selon 1’Association Internationale
pour I’Etude des Argiles (AIPEA), la classification classique s’appuie sur les données

structurales et précisément sur 1’agencement des tétraedres et octacdres [27]. Trois grandes
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familles sont regroupées : (i) les minéraux phylliteux, (ii) les minéraux fibreux et (iii) les

minéraux interstratifiés.

a. Les minéraux phylliteux
Les minéraux phylliteux sont les minéraux les plus répandus sur terre et restent les plus
étudiés. Ils sont composés de feuillets dans lesquels les tétraedres occupés par des cations T
sont liés aux octaedres par des atomes d’oxygeéne ou des groupements d’hydroxyles
communs. IIs peuvent étre classés selon I’empilement des couches a ’intérieur du feuillet : les

minéraux de type 1/1 (TO), 2/1 (TOT) et 2/1/1 (TOTO) (Tableau 2).

Exemple des minéraux argileux 1/1 (TO)

D’apres A. Bouchet et al. [30], la couche octaédrique (dont les sites sont occupés par des
aluminiums) est reliée a la couche tétraédrique (dont les sites sont occupés par du silicium)
par les oxygenes libres des tétraedres. La neutralité du feuillet est assurée par un site vacant
(feuillet dioctaédrique). Un des minéraux argileux de type 1/1 le plus répandu sur terre est la
kaolinite, de formule structurale Al,Si>Os5(OH)s. Dans une structure idéale d’un minéral
argileux 1/1, ceux-ci sont arrangés selon un réseau hexagonal. Dans la couche T, chaque
tétraedre SiO44' est relié aux tétraedres voisins par trois de ses sommets formant des cavités
hexagonales, tandis que le quatrieme est relié a la couche octaédrique. Les feuillets T et O
sont liés ensemble par les actions conjuguées des forces de Van der Waals et celles dues a une
liaison hydrogene entre les plans de deux feuillets consécutifs et adjacents, avec atomes

d’oxygene et les groupements hydroxyles d’autre part (Tableau 2).

Exemple des minéraux argileux 2/1 (TOT)

Les minéraux argileux 2/1 sont composés de feuillets élémentaires constitués d’une
couche octaédrique encadrée par deux couches tétraédriques. La particularité dans ces
minéraux réside dans la possibilité des substitutions cationiques dans les différentes couches
entrainant alors des déficits de charge. Différents types de smectites peuvent ainsi étre
obtenues comme la smectite dioctaédrique de type montmorillonite et de formule structurale
générale Si4010(Al,.yMg)(OH),, MJ'y (avec y la charge négative, localisée au niveau

octaédrique).
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Tableau 2. Classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [33]

Type de Schéma des modéles structuraux des différents
Nature du minéral
feuillets phyllosilicates
Feuillets
Teldc
" " Kaolinite
WA ey — e I
c /.T""” é 5y i Halloysite
(TO) "l‘ = |
) M-v’.- :‘J Serpentine
Feuillets ;
Tekete Pyrophillite
_ 2 Talc
2/1 =
W Montmorillonite
(TOT) v
& Illite - Muscovite
Vermiculite
uillets et _.:.-:-,—_u::!. .
?:soc T;—(.')c -ﬁm
s Silicium R NA* s
2111 Doy JONENEN |
o Oxygne " Chlorite
(TOTO) @ Hydroxyle .

Le déficit de charge va étre compensé par des cations échangeables en position interfoliaire

comme le Ca**, Mg®*, K* ou Na*. Dans d’autres cas, cette substitution peut étre au niveau

tétraédrique (Si** remplacé par un ion AI’*) ou mixtes. En fonction de la valeur de la charge,

du type de cation compensateur plus ou moins hydratées, et de I’organisation en couche dans

I’interfoliaire, la distance inter réticulaire du minéral va ainsi varier. Par exemple, pour une

charge comprise entre 0,6 et 0,3 par unité formulaire, deux a trois couches d’eau (et cations

associés) peuvent étre présentes dans 1’espace interfoliaire. Ce type de minéraux correspond

au groupe des chlorites.

Exemple des minéraux argileux 2/1/1 (TOTO)

Les minéraux de type 2/1/1 sont composés d’une couche d’octaedres encadrée par deux

couches tétraédriques, ainsi que d’un interfeuillet constitué¢ par une couche d’octacdre. Le
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groupe des chlorites, de formule générale (X,Y)4.6(S1,Al)40,0(OH,0)s présente cette structure

: 2 2 24 nps2 2 . 4
(avec X et Y pouvant varier entre Fe****, Mg**, Mn**, Ni**, Zn**, AI**, Li* ou encore Ti*").

b. Les minéraux fibreux

Les argiles dites fibreuses sont caractérisées par une structure particuliere en « pseudo-
feuillets », c'est-a-dire par la présence de feuillets discontinus. Les sépiolites
(MgsSicO;5(OH),6H,0) et palygorskites ((Mg,Al),Si40;0(OH)4(H,0)) sont les minéraux
majoritaires présentant cette organisation cristalline comprenant des canaux [34] (Figure 5).
Ces minéraux présentent alors des couches de tétracdre de silicium qui ont un oxygene apical
périodiquement inversé. Les couches tétraédriques sont liées aux couches des octaedres qui
sont discontinues dans le plan (010) et continues et allongées dans la direction (001). Les sites
octaédriques sont occupés principalement par du magnésium (des substitutions Al** et Fe™*

sont possibles).
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Figure 5. Schéma de la section perpendiculaire d’une fibre de sépiolite d’apres [32]

c. Les minéraux interstratifiés
Cette famille est constituée par des minéraux présentant un empilement de feuillets de
différentes natures, de maniere réguliere ou non. Dans les sols, il est courant de retrouver des
empilements irréguliers. Les plus courants dans les conditions supergenes et donc dans les
sols sont les interstratifiés I-S (illite-smectite) ou interstratifiés K-S (kaolinite-smectite).
La diversité des minéraux argileux en mélange rend complexe les différentes

caractérisations.

3. Caractéristiques physico-chimiques, données structurales et thermiques
La diversité des minéraux argileux rencontrés dans la nature implique des techniques de

caractérisation spécifique a 1I’étude de ces minéraux.
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a. Caractéristiques physico-chimiques

Les caractéristiques physico-chimiques importantes dans le domaine des minéraux
argileux sont principalement 1’¢tude des particules (distribution de la taille, formes,
cristallinité), de la composition chimique globale et de la charge de surface des particules
(capacité d’échange cationique, valeurs de pH). L’étude des propriétés directement lies aux
caractéristiques précédentes telles que la plasticité et la viscosité est aussi un critere
important. Une technique simple permettant d’évaluer les aptitudes technologiques des argiles
est I’étude de la distribution en tailles des particules argileuses. En effet, il s’agit d’un critere
prépondérant. Les techniques de granulométrie classique par tamisage et par granulometre
laser ou sédigraphe sont les méthodes les plus employées pour la détermination de ces
parametres. Selon la distribution granulométrique, les argiles seront utilisées soit pour les
briques soit pour les tuiles. Ainsi, Winkler et Niesper [35] ont délimité les compositions de
mélange de production dans 1’industrie terre cuite selon ’application (briques perforées,
briques pleines, tuiles) (Figure 6). En effet, dans un mélange de production, il est nécessaire
d’utiliser différentes classes texturales : les argiles (granulométrie < 2 um) sont mélangées a
des textures limons (2 — 20 um), sable (20 — 200 um) ou graviers (> 2 mm). Le sable et le
gravier sont appelés « dégraissant » et limitent les propriétés plastiques du mélange et

apportent la rigidité du produit.

100 % > 20 um

100 % <2um 100 % 2-20 um

\\ Brigue pleing o} -, Tuile

X e v
i '\\
/_\E!rique perforée ‘\Hourdis
\

Figure 6. Diagramme de Winkler et Niesper [35]

La distribution en taille des particules, la composition chimique et notamment la forte
plasticité¢ en relation avec le comportement rhéologique de certaines argiles permettent

I’utilisation de celles-ci au sein des applications pour des tuiles et pour des carreaux de
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porcelaine [36, 37]. Il a été démontré que la fraction la plus fine (< 0,2 um) notamment en
terme d’impact de la distribution en taille des particules, joue un rdle prépondérant sur la
plasticité et sur les variations dimensionnelles des tuiles. La détermination de la surface
spécifique des argiles ou encore de la capacité d’échange cationique (CEC), liées directement
aux particules, est primordiale pour I’étude de la viscosité de suspensions argileuses. M.
Raimondo et al. (2001) [38] ont étudi¢ notamment I’influence de la valeur de surface
spécifique sur les limites d’Atterberg (limite de liquidité et de plasticité) pour onze argiles
utilisées dans la production de brique. Il a été démontré que les valeurs de surface spécifiques
se correlent de maniere linéaire aux limites de plasticité et de liquidité Figure 7 (a, b). Pour
des argiles fortement plastiques, les valeurs de surface spécifique sont élevées, ceci étant 1ié

directement a la teneur en particules fines et donc a la composition du mélange en minéraux

argileux.
45 T T T T .:3“__ el
af = 0.957 P r=0.991 COG
=z # = 0817 B S ]
270 s ~fs 1 8 .
s xf y=2.017+0.82" i . EOF |y=1574841.29% He
¥ o Pm.":%n__;-c. NG = ek W.G_. -
G B, . @ = PST.«"
2 o TS e e cEC W
= . E= s | J&j
& 15 @ Tos-% z
E . . @ anf 3
= 10f -
o A0 z L VMR
il 6 1 L L L ol 1 1 Il L
0 1 0 0 40 10 0 20 40
: Specific surface (m= g™ ') Specific surface (m 2 g7')
al bl

Figure 7. Corrélation entre les valeurs de surface spécifique et (a) la limite de plasticité

et (b) la limite de liquidité [38]

b. Caractéristiques structurales
La détermination de la minéralogie des argiles est une étape importante dans le choix des
futures applications industrielles notamment compte tenu de la diversité des minéraux
argileux [39, 40, 41]. Différentes techniques de caractérisation structurale sont employées
pour obtenir a la fois des informations minéralogiques et cristallochimiques : la diffraction des
rayons X, la spectroscopie a transformée de Fourier (IRTF), spectroscopie ultraviolet-visible

(UV-Vis) ou encore la résonnance magnétique nucléaire (RMN).

Diffraction des rayons X
Chaque étude associée a la caractérisation de minéraux argileux est associée

systématiquement a I’étude structurale par diffraction des rayons X. Il existe plusieurs types
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de préparations d’échantillons permettant d’obtenir différentes informations : la préparation
pour I’analyse du bulk, soit des fractions dites grossicres et celle en lame orientée [42] pour
I’analyse des fractions argileuses (< 2 pm). La préparation en poudre du bulk permet
d’évaluer la présence des phases argileuses et surtout celle des minéraux secondaires ou
accessoires tels que le quartz, la dolomite, la calcite, les oxydes de fer. La préparation en lame
orientée, par un dépot d’une suspension d’argile sur une lame, favorise la détermination des
minéraux argileux en augmentant les réflexions (00f) soit en utilisant des traitements
(chauffage a 550 °C ou éthylene glycol). Par exemple, les minéraux de la famille de la
kaolinite se déstabilisent a 550 °C ou encore la présence de smectite peut étre mis en évidence
par un traitement a 1’éthyléne glycol [43]. En effet, la différenciation des minéraux argileux
est principalement basée sur les distances réticulaires (00f). Ainsi, en lame orientée, les
réflexions (001) sont renforcées grace a I’empilement des particules selon ce méme plan [44].
Plus spécifiquement, le traitement a I’hydrazine permet de distinguer la kaolinite de la chlorite
[45, 46], mais a tendance a étre de moins en moins utilis€é compte tenu des meilleures
résolutions des nouveaux diffractometres. De plus, le traitement a 1’éthyléne glycol induit le
« gonflement » des minéraux smectitiques. Citons par exemple 1’étude d’A. Bennour et al.
(2015) [47] qui caractérise a la fois la fraction grossiere (bulk) par une préparation classique
de poudre en évitant toute orientation particuliere des argiles [48] et la fraction dite fine (< 2
um) par une préparation en lame orientée, sur laquelle différents traitements ont été réalisés
(EG-Ethylene Glycol et H-Hydrazine) (Figure 8a). Ces différentes caractérisations ont permis
d’évaluer I’aptitude des argiles dans 1’industrie céramique [49].

Par ailleurs, 1’étude par diffraction des rayons X donne des indications supplémentaires
sur la structure des minéraux argileux et notamment de la kaolinite, comme I’indiquent P.
Aparicio et E. Galan dans leur étude sur huit kaolins de différents ordres structuraux [S0]. Les
auteurs se sont concentrés sur I’étude de différentes méthodes d’évaluation de la cristallinité
de la kaolinite dans ces kaolins (indice de Hinckley, indice de Stoch ou encore indice de
Hughes et Brown). Il a été montré que ces facteurs sont le plus souvent erronés par la
présence d’autres minéraux types feldspath, quartz ou oxyde de fer. Entre deux minéraux
fortement et faiblement ordonnés, les différences sont importantes sur les diffractogrammes

comme le montre la Figure 8b, d’apres 1’étude de Hill [52].

De nombreuses autres études relatives a la cristallinité de la kaolinite, dont notamment

celle de N.M. Mestdagh et al. (1980) [51], ont mis en évidence I’influence de la teneur totale
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en fer, mais aussi celle du fer dans la structure et du fer en défaut de surface sur la cristallinité
de la kaolinite (Figure 9). Il est montré que 1’augmentation du fer total est associée avec une
exponentionalité décroissante de 1’indice de cristallinité.
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Figure 8. Exemples de (a) diffractogramme pour une méme matiere premiere argileuse
selon [47], avec EG-éthylene glycol, N-Naturel et H-Hydrazine et (b) de deux
diffractogrammes d’une kaolinite a faible cristallinité et haute cristallinité [52]
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Figure 9. Influence du taux de fer (a) total, (b) présent en surface de la kaolinite et (c)
celui associé dans la structure de la kaolinite sur le logarithme de l’indice de cristallinité (CI)

déterminé par DRX

24



CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Spectroscopie IRTF

La spectroscopie infrarouge est la technique la plus ancienne dans 1’identification des
minéraux argileux [53]. Par exemple pour des minéraux de la famille comme la kaolinite et la
dickite qui présentent la méme composition (polymorphe), mais avec une structure cristalline
différente, des différences apparaissent entre les différents spectres notamment dans la région

de vibration des liaisons OH (Figure 10).
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Figure 10. Exemples de spectres infrarouge de différents minéraux argileux dans la
région de vibration (A) des liaisons OH et (B) 1300 400 cm’ pour a —kaolinite, b — dickite, ¢

— chrysotile, d — montmorillonite, e — nontronite, f — hectorite et g - saponite [ 54]

Par analogie avec I’étude précédente, la présence de fer dans la structure des kaolinites est
aussi détectée par spectroscopie infrarouge, comme le souligne 1’étude réalisée par T.
Delineau et al. [55]. Les auteurs ont ici mis en évidence ’influence du fer sur la présence de
défauts dans la structure de la kaolinite par la spectroscopie IRTF et par la résonnance
paramagnétique électronique (RPE). En effet, les auteurs ont observé deux bandes a 3598 et
875 cm’! dues, respectivement, a la vibration de déformation des OH et a la vibration de

déformation dans I’environnement octaédrique du fer Fe’* dans la structure de la kaolinite.

Spectroscopie UV

La distinction des minéraux secondaires tels que les oxohydroxydes de fer dans les argiles
par des techniques de diffraction de rayons X ou encore par spectroscopie infrarouge sont
complexes dues notamment a la faible taille des oxydes de fer, et a leur faible cristallinité. De

plus, ces oxydes sont le plus souvent en faible quantité par rapport aux minéraux argileux
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[56]. Depuis des années, la caractérisation des minéraux argileux issus du sol prend en compte
la couleur, qui est caractéristique essentiellement de la présence des oxydes de fer, avec des
couleurs rouges trés foncées pour I’hématite et une couleur ocre pour des hydroxydes tels que
la goethite [57]. La Figure 11A présente les spectres d’absorption des oxohydroxydes de fer

majoritairement présents en association avec les minéraux argileux.
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Figure 11. (A) Spectres d’absorption dans le visible et le proche UV de (a) la goethite, (b)
la lépidocrocite, (c) la maghemite et (d) [’hématite [58] et (B) corrélation entre le rapport des
quantités d’hématite et de goethite en fonction des amplitudes des bandes associées a la

goethite et a I’hématite en réflexion diffuse [59]

Les contributions observées a 430, 360-380, and 290-310 nm correspondent respectivement
aux transitions électroniques 6A1 ‘E ; 6A1 ‘E (4D) et 6A1 AT 1 (4P). Une observation
d’une contribution entre 485 — 550 nm est due a I’excitation de la transition °A; + °A; T,
(*G) + *T | (*G) d’une paire d’atomes Fe — Fe. A des énergies plus élevées, ¢’est-a-dire 2 des
nombres d’ondes inférieurs a 270 nm, les contributions sont synonymes d’une transition de
transfert de charge entre ligand-métal. Les travaux de Scheinost et al. (1998) [59] ont
distingué et quantifié, grace a la réflexion diffuse par spectroscopie UV — Visible, la présence

d’hématite et de goethite dans 56 sols comme le montre la Figure 11B.
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Plus récemment, les études menées par A. Santos Rabelo de Souza Bahia et al. [60] ont
permis de poursuivre la quantification des oxydes de fer dans les sols par cette technique,
révelant un grand intérét dans la cartographie des oxydes dans les sols. De plus, M.C. Zurita
Ares et al. [61] ont révélé que cette technique pouvait convenir dans la détermination des
futures applications industrielles des argiles, en évaluant le taux d’oxyde de fer pour des

argiles et en justifiant I’emploi de celle-ci pour des applications de briques ou de pigments.

Résonnance magnétique nucléaire

La résonnance magnétique nucléaire pour les minéraux argileux est une technique qui
permet de renseigner sur les environnements des atomes de silicium (29Si) et d’aluminium
(*’Al). La revue de la littérature a permis de noter les principales contributions relatives aux
atomes d’aluminium hexacoordinés (Al'"), pentacoordinés (Al") et tétracoordinés (Al") [62]
(Figure 12). A titre d’exemple, parmi les différents minéraux argileux, la kaolinite de
structure T-O est caractérisée par une contribution de I’aluminium en environnement
octaédrique [63]. La littérature fait état de différentes positions dépendant de 1’acquisition et
aussi de I’ordre structural [64, 65, 66]. Il est mentionné dans la littérature des positions a 1 et -
6 ppm [67] attribuées aux atomes d’aluminium [6]. La déshydroxylation de la kaolinite en
métakaolinite a été également étudiée [68, 69] et révele la transformation d’une quantité
d’Al" en A1" et AlY, respectivement 2 3, 65 et 27 ppm.
Les micas, de structure T-O-T, vont présenter deux contributions relatives a 1’aluminium en
coordinence tétraédrique et octaédrique, respectivement entre 50 et 80 ppm et entre 1 et 4
ppm [70,71]. Le traitement en température des micas induit la formation d’Al" et d’Al"Y, au

1\/1

détriment des Al"" (a 30, 60 et O ppm respectivement) [71]. Concernant les minéraux de type

feldspath [72], la principale contribution est observée entre 50 et 65 ppm, correspondant a
rAIY.

Compte tenu de I’ensemble de ces contributions, il est difficile d’obtenir des informations
concernant un mélange composé de multiples minéraux argileux. De plus, il peut exister des
interactions dans ces minéraux argileux avec des composés a base de fer comme la goethite

ou encore 1’hématite.
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Figure 12. Déplacement chimique de I’AlI”’ suivant les environnements structuraux pour les
minéraux == kaolinite, == métakaolinite, == illite/muscovite, == feldspath, == Al-goethite, ==
kaolinite+ goethite (mélange), kaolinite+ goethite (association) et == autres composés

comme saponite, sandinite [73, 74, 75, 76, 77]

Les travaux de Mackenzie et al. [78] ont reporté 1’effet des transformations thermiques des
muscovites par spectroscopie RMN du silicium et de I’aluminium et ont démontré a partir des
données RMN que les impuretés de fer augmentaient le phénomene de recristallisation et
favorisaient les transformations de mullite en corundon. Bardy et al. [79], en étudiant la
spéciation de I’aluminium dans ces fractions granulométriques, ont relevé des modifications
dans les largeurs a mi-hauteur [80, 81]. L’influence de la goethite dans des mélanges de
kaolin-goethite en mélange, ou bien en réaction avec ce kaolin a aussi été¢ étudiée [82].
Suivant la réaction de la goethite avec une kaolinite, il peut étre observé soit des contributions
des Al"" similaires pour la goethite en mélange avec le kaolin soit un déplacement de cette
derniere contribution de 3,04 a 5,76 ppm pour la goethite en interaction avec la kaolinite. De
plus, dans les sols, les atomes de fer sont présents sous différentes formes et peuvent étre
notamment sous forme de goethite avec des substitutions d’atomes d’aluminium. L’étude de
Kim et al. [83] révele une contribution notamment pour la goethite dopée en aluminium a -6

ppm pour les Al
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c. Comportement en température

Les analyses thermiques permettent de suivre les différentes transformations au sein des
argiles, se produisant avec ou sans perte de masse, associée a une libération ou non a une
consommation d’énergie. Classiquement, les minéraux argileux sont caractérisés par :

(i) une perte de masse entre 25 et 120 °C, associée au départ de 1’eau libre [84].

(i1) une perte de masse entre 120 et 200 °C, liée au départ de I’eau physisorbée.

(iii) une perte de masse entre 300 et 650 °C, associée a un pic endothermique sur le flux
de chaleur, caractéristique du départ de I’eau structurale, c'est-a-dire des groupements
OH de structure et appelé communément déshydroxylation [85].

Les argiles utilisées dans le domaine de construction présentent une part importante de
kaolinite qui se transforme en métakaolinite, désordonnée et amorphe. Selon I’origine de la
kaolinite, la cristallinité de celle-ci, la présence de défauts structuraux, la déshydroxylation
apparait a des températures plus ou moins faibles [86]. De plus, ces phénomenes sont
dépendants aussi des conditions expérimentales de 1’analyse (vitesse de montée en
température, pression partielle de vapeur d’eau) [87].

(iv) A plus haute température, I’apparition d’une transformation de phase liée a la mullite
[87] et au flux visqueux plus ou moins riche en silice est observée. Ces variations sont a
corréler a la présence des éléments Na,O et K,O dans le mélange qui abaissent la température

de I’eutectique entre Si0,-Al,O3 [88].

L’ensemble des données physico-chimiques, structurales et thermiques des différentes
matieres premieres sera indispensable afin d’évaluer les caractéristiques des argiles

utilisées en production.

IV. LES GEOPOLYMERES

Depuis les années 1950, un nouveau type de matériau a été introduit par V.D. Glukhovsky
[89] : les matériaux activés par solution alcaline. L’intérét sur ces nouveaux matériaux,
appelés géopolymeres a décuplé ces vingt dernieres années. Leurs intéressantes propriétés
mécaniques, thermiques notamment leur conferent un réel intérét dans le domaine de la

construction [90].

1. Généralités : définition, formation et structure du matériau
Les matériaux géopolymeres sont des gels d’aluminosilicates amorphes, de formule

chimique générale M",,{(Si0,)z,A10,}n,wH,0 avec n, le degré de polymérisation, z le rapport
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molaire Si/Al et M* le cation monovalent. La formation de ces matériaux résulte de la
dissolution d’une source aluminosilicate par I’attaque d’une solution alcaline, a basse
température (< inférieure a 100 °C) [91]. Au sein du mélange réactionnel, les réactions de
polycondensation et de géopolymérisation sont responsables de la formation d’un réseau
tridimensionnel de tétraedres SiO,4 et AlO4, qui conduit a la consolidation et a I’obtention des
propriétés désirées telles que les propriétés mécaniques.

Le mécanisme de formation est étudié par de nombreux auteurs et est résumé par trois
étapes : la dissolution / hydrolyse, la réorganisation des oligomeres et la polycondensation
[91, 92] comme le montre la Figure 13. Il est caractérisé par une cinétique rapide. Ainsi, des
techniques de caractérisations adaptées doivent étre employées pour pouvoir caractériser les

différentes étapes.
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Figure 13. Description des différentes étapes de géopolymérisation, d’apres [93]

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique est une alternative a Ila
caractérisation de la formation des géopolymeres. En effet, des études menées par Autel et al.

[98] ont permis d’établir quatre zones lors de I’étude de la courbe de flux thermique des
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échantillons géopolymeres en cours de formation (a 70 °C pendant 2 h), liées a la
réorganisation des especes dans le mélange, a la dissolution du métakaolin, a la formation
d’oligomeéres et enfin a la réaction de polycondensation. Par analogie, Gharzouni et al. [96]
ont récemment mis en €vidence par analyse thermique qu’une solution alcaline de forte
réactivité¢ diminue I’énergie associée a la formation des oligomeres. De plus, il a été prouvé
que selon le cation alcalin et le taux d’eau initial de la solution alcaline, le taux d’eau
consommé et piégé dans la structure finale était différent. Ce processus de formation est établi
principalement pour un matériau de type métakaolin. Ainsi selon la réactivité de la source
aluminosilicatée et de sa composition ainsi que de celle de la solution alcaline, le processus
sera impacté. D’autre types de techniques structurales, comme la spectroscopie RMN de Al
et *’Si, ont été mis en ceuvre dans 1’étude de la formation des matériaux géopolyméres. Ainsi,
Rabhier et al. [94] ont observé une diminution de la concentration des especes OH™ en début de
réaction, qui est a l’origine de la formation d’un composé aluminosilicate intermédiaire
conduisant a la formation du matériau géopolymere. Au laboratoire, la compréhension des
phénomenes de formation du matériau géopolymere a été conduite principalement par la
spectroscopie infrarouge. L’évolution de la bande de la vibration d’élongation des Si-O-Si
dans le temps permet d’observer les substitutions des liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-O-
Al, caractéristiques de la réaction de polycondensation. Ces substitutions sont suivies par le
déplacement de la bande Si-O-Si dans le temps vers des longueurs d’onde plus faibles. Les
études précédentes [95] ont démontré que selon la valeur de déplacement de cette bande ainsi
que la valeur de pente associée, il était possible de caractériser la réaction de
géopolymérisation, comme le démontre la Figure 14 [96]. En effet, la réactivité de la matiere

premiere va conditionner le type de réseau géopolymere formé.
La compréhension des interactions entre les différentes matieres premieres avec

simultanément la maitrise des réactions de polycondensation et de géopolymérisation est

primordiale.
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Figure 14. Evolution de la valeur de déplacement de la bande Si-O-M, Q2 M= Si, Al)
obtenue par la spectroscopie FTIR en fonction de la valeur de pente pour différents
métakaolins (MR,MQ,MO) et différentes solutions alcalines (S1,S3) de réactivité différente

d’apres [’étude de Gharzouni et al. [96]

2. Role des matieres premieres
Gharzouni et al. [97] se sont particulierement intéressés a 1’étude des différentes matieres
premieres afin de controler les réactions de géopolymérisation. Les auteurs ont alors démontré
que la réactivité de la matiere premiere controle a la fois la distribution et la taille des pores
mais aussi que plus les matieres premieres sont réactives, plus un réseau de type géopolymere
est obtenu. Ainsi, il est essentiel de déterminer les caractéristiques des matieres premieres

pour la formulation et I’obtention des géopolymeres.

a. Sources aluminosilicates

Les géopolyméres sont synthétisés a partir d’une variété de sources aluminosilicates : de
matériaux dits purs comme le métakaolin [98] ou encore le kaolin [99], d’argiles brutes ou
d’argiles calcinées [100] ou a partir de coproduits industriels tels que les cendres volantes
[101, 102], les laitiers de hauts fourneaux [103, 104], les résidus miniers [105] ou encore les
déchets de construction [106]. Récemment, une étude a méme démontré 1’usage de sols
lunaires et martien pour la réalisation de géopolymeres pour préparer les futures constructions
[107]. Les matieres premicres naturelles présentent un fort intérét d’un point de vue

économique et écologique, et sont alors grandement étudiées [108, 109]. De nombreux
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auteurs se sont intéressés a 1’activation des matieéres premieres naturelles, comme les argiles,
par un traitement thermique [110, 111]. La calcination entraine la déshydroxylation totale des
argiles, mais doit rester a des températures inférieures a 900 °C afin d’éviter la formation de
phases cristallines comme des spinelles qui rendraient I’étape de dissolution au cours de la
géopolymérisation plus difficile [110]. La synthese de matériaux géopolymeres a partir de
matériaux argileux est rendue difficile de par leur complexité minéralogique, le plus souvent
riche en phases secondaires telles que le quartz, les feldspaths, les plagioclases, I’hématite ou
encore la goethite. Ainsi, la variabilité des compositions des minéraux argileux complique
leur mise en ceuvre dans la syntheése de matériaux géopolyméres comme le soulignent Kaps et
al. [112]. De plus, ces matériaux présentent des impuretés de type quartz, calcium, ou encore
sous forme de fer, pouvant modifier les propriétés finales des matériaux géopolymeres.

La compréhension du rdle des impuretés dans les matieres premieres aluminosilicates
reste donc un point important a controler dans le cadre du contr6le des propriétés finales du
matériau consolidé. Allali et al. [113] ont ainsi étudié le role de matieres premieres a base de
calcium (calcite CaCOs3 et chaux Ca(OH),) en interaction avec des solutions de silicates de
sodium. Les travaux ont pu démontrer la formation de nouvelles bandes Si-O-Ca par
spectroscopie infrarouge et de nouvelles phases hydratées par diffraction des rayons X, lors de
la dissolution de la calcite par des solutions de silicate de sodium. Parallelement, les études
menées par Granizo et al. [114] ont démontré que I’introduction de calcium sous forme
d’hydroxyde, dans des mélanges réactifs contenant du métakaolin en présence d’une solution
alcaline induisait la formation d’un réseau inorganique alcalin de type Si;Al,Na,H4O,

D’autres auteurs ont révélé que I’introduction d’une quantité¢ modérée de calcite (CaCO3)
ou de dolomie en substitution du métakaolin (jusqu’a 20 % massique) dans des compositions
de géopolymeres augmente favorablement les propriétés mécaniques [115]. Une substitution
trop importante conduit a la rupture du réseau géopolymere et a la diminution du taux
d’aluminosilicate dans le mélange, réduisant significativement les propriétés mécaniques du
produit consolidé.

Les matieres premieres contenant des phases secondaires réagissent différemment dans

des mélanges réactifs de géopolymere.

b. Solutions alcalines
Depuis de nombreuses années, les solutions de silicate sont employées dans de nombreux

domaines industriels, tels que la biologie, la géologie, dans les liants, les formulations de
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peinture, les défloculants, les émulsifiants... [116,117,118]. De plus, la solution de silicate est
I’'une des deux maticres premicres dans 1’élaboration des matériaux géopolymeres. Ainsi, une
étude approfondie de ces solutions de silicate apparait comme primordiale, puisque les
réactions de polycondensation sont régis par la réactivité des matieres premieres.

Une solution de silicate est composée d’eau et de cation alcalin sous la forme M0 (avec
M = K, Na, Li). En raison de son importante utilisation dans I’industrie, la structure des
solutions de silicate a été largement étudiée par des techniques spectroscopiques comme la
spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire (RMN de »Si) [119], infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et plus récemment Raman [123]. La structure est
classiquement décrite par la notation Qn avec Q l'atome de silicium en coordinence
tétraédrique et n représente le nombre d’atomes d'oxygéne pontant et (4-n) le nombre
d’atomes d'oxygeéne non pontant [25]. Les especes anioniques majoritairement détectées par

les différentes techniques de spectroscopie sont détaillées dans la Figure 15 (a, b).

A A O

T tram res Trim res
cycliques (Q3°) cycliques (Q%) Anneau 3 a 3 tetraedres Anneau 3 a 4 tetraedres
Octam res Hexam res f j
cubiques (Q3) Prismatiques (Q3°) Anneau a 5 tétraédres Anneau a 6 tetraedres
(Rs) Re)

Figure 15. Représentation schématique (a) de quelques especes Q" cycliques et (b) des

anneaux observés dans les solutions de silicate

Les solutions de silicates commerciales sont le plus souvent synthétisées par la voie de la
dissolution d’un verre de silice par action de I’eau ou de la vapeur [120]. Ce verre de silice est
préalablement obtenu par la fusion a haute température (1500 °C) d’un carbonate ou d’un
sulfate alcalin (M>COj3 ou K,SO4 avec M = Na, K) et de sable SiO, selon 1’équation 1. Une
autre méthode de synthese des solutions de silicate est la dissolution de silice colloidale dans

une solution alcaline (équation 2).

M,CO; + x Si0, —» M,0,x Si0, + CO, (Equation 1)
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MOH + Si0, —» M,0,x Si0, + H,0 (Equation 2)

Les études réalisées par Autel et al [121] et Gharzouni et al. [122] ont démontré que pour
une solution de silicate de potassium, avec un méme ratio Si/M, les mémes especes
anioniques sont détectées. Néanmoins, L. Vidal et al. [123] ont démontré par des
caractérisations spectroscopiques (RMN et plus récemment Raman) des variations en termes
de structure d’espéces anioniques selon les méthodes de préparation. Naturellement, le type
de cation alcalin utilis€é dans la synthese des solutions de silicate influe sur les especes
siliceuses que ce soit sur leur taille, sur leur quantité comme le démontre 1’étude de Halasz et
al. [124]. L’augmentation de la taille des cations alcalins conduit alors a une quantité plus
importante d’especes ch et Q3C dans la solution [125]. De méme, Melkior et al. [126] ont
déterminé que les cations K" présentaient une plus grande mobilité que les cations Na®, en
raison de leur rayon de Stokes, en relation avec leur sphére d’hydratation plus petite pour le
cation sodium. Au sein des matériaux géopolymeres, il a été vérifi€é que des cations de tailles
plus élevées augmentaient le dégré de condensation durant la phase de la formation des
structures aluminosilicates, due en particulier a la densité de charge de Na* et de K* [127]. Xu
et al. [128] ont vérifié que pour un mélange réactif a base de kaolinite, la présence de cations
Na® (comparé a K") modifie la cinétique de la dissolution des especes siliceuses et
alumineuses de la structure.

Les entités structurales au sein des solutions alcalines vont impacter les interactions

avec la source aluminosilicate lors des réactions de polycondensation.

3. Etude des matériaux géopolymeéres poreux

Depuis ces vingt dernieres années, la problématique liée au réchauffement climatique a
conduit a de nombreuses études notamment dans I’innovation de matériaux pour la réduction
de la consommation d’énergie, comme les matériaux isolants. Plus particuliérement, le
domaine du batiment et de la construction se sont particulicrement intéressés au
développement de matériaux légers en bétons avec I’utilisation de granulats légers, afin de
réduire le poids de la structure, et donc le transfert de chaleur, préservant ainsi I’énergie. De
nombreuses études concernant les bétons allégés ont été menées [129, 130, 131]. Les bétons
allégés utilisent principalement des granulats naturels (pierre ponce, laitier volcanique) ou des
granulats artificiels (argile expansée, cendre volante, schiste expansé...), onéreux a

synthétiser. A ’heure actuelle, les granulats légers sont employés soit seuls ou soit dans des
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ciments classiques. Il n’existe pas de produit commercialis€, ou encore d’étude sur
I’intégration de ceux-ci dans des compositions de briques en terre cuite par exemple.

Un nouveau type de matériau poreux s’est développé a partir des liants géopolymeres
1égers, encore appelés mousses géopolymeres. Ces composés sont synthétisés le plus souvent
par un moussage direct a partir de 1’ajout d’un agent porogene (dans le mélange solution
alcaline et source aluminosilicate) tel que I’eau oxygénée [132], I’aluminium ou le silicium
libre [133], le carbure de silicium [134] ou encore la fumée de silice [135]. Concernant ce
dernier agent porogene, une certaine quantité de gaz dihydrogene est créé lors de la réaction
du silicium libre en présence du milieu basique, créant ainsi une porosité au sein du matériau
a squelette géopolymere.

Récemment, Dembovska et al. (2017) [136] ont utilisé différents coproduits industriels
(résidu de métakaolin, de calcin, des déchets d’aluminium) dans la production de matériaux
légers pour de futures applications dans les matériaux de construction. Des matériaux dont la
conductivité thermique et la contrainte a rupture variant respectivement entre 0,14 et 0,15
W/m.K et entre 1,1 et 2,0 MPa ont été obtenues.

Les coproduits industriels présentent un réel intérét dans la production des matériaux

légers.

V. OBJECTIFS DE L’ETUDE

Ce projet a pour particularité d’identifier les spécificités des minéraux argileux issus de
différentes carrieres afin de faciliter leur utilisation dans le but de minimiser les déchets. Pour
répondre a cette problématique, il faut connaitre la minéralogie et la composition des
minéraux argileux afin de pouvoir prédire leur comportement dans différentes applications.
Par conséquent, 1l s’agit de déterminer le lien entre la composition chimique et la structure de
ces minéraux argileux pouvant interagir en différents contextes.

Afin de répondre au mieux aux différentes applications, les axes d’études ont été :

(i) D’établir les diverses spécificités des différents prélevements de chaque carriere et de
les confronter,

(i1)) De réaliser des mélanges expérimentaux afin de définir des abaques pour une
application donnée telle que la fabrication de brique,

(ii1)) D’envisager une revalorisation des déchets industriels dus aux défauts de fabrication

en tant que liants géopolymeres.
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CHAPITRE I — METHODES EXPERIMENTALES

I. INTRODUCTION

Ce chapitre présente I’ensemble des matieres premicres utilisées durant ces travaux. Les
protocoles expérimentaux associés a la préparation des argiles, a la préparation des solutions
de silicate ainsi que la synthese des liants et billes géopolymeres sont détaillés. Ce chapitre
décrit de plus les techniques de caractérisations physico-chimiques, structurales et thermiques.
Pour la suite de I’étude, le terme argile référe aux matériaux argileux extrait et non aux argiles

minéralogiques ou granulométriques. Dans ces derniers cas, ce sera précisé.

I1. LES DIFFERENTES MATIERES PREMIERES UTILISEES

1. Les argiles et leur préparation
a. Argiles issues des différentes carricres

Les argiles caractérisées lors de I’étude proviennent de différents sites de production (La
Séguiniere et Saint Martin des Fontaines), localisés a quelques dizaines de kilometres, dans
I’ouest de la France (Figure 1). Pour I’usine de La Séguinicre, deux carriéres sont étudiées
(LS et LT) et pour le site de Saint Martin des Fontaines, trois carrieres (BRI, SM et SC) en
plus du mélange de fabrication (Br). Pour la carriere SC, deux types de carriere Pour chaque
carriere, plusieurs échantillonnages ont été réalisés et sont détaillés dans le Tableau 1. Dans
le cadre de 1’étude des matériaux géopolymeres a base d’argiles, le mélange de fabrication de

Saint Martin des Fontaines (Br) a été utilisé.

b. Préparation des argiles

Afin de caractériser les argiles des différentes carrieres, les fractions granulométriques < 2
um, < 40 um, 40-80 um et 80-125 um sont préparées selon les protocoles présentés dans la
Figure 2 (a, b, ¢).
La préparation des argiles dites bulk' (Figure 2a) consiste en une étape d’extraction en
carriere, puis de séchage et de broyage a I’aide d’un broyeur a cylindres (1 mm).
L’étape traditionnelle dans la caractérisation des minéraux argileux réside dans 1’extraction de
la fraction < 2 um. Cette étape est réalisée par de multiples saturations et centrifugations et est
basée sur la loi de Stokes (en considérant les particules sphériques) (Figure 2b). Les argiles
bulk, tamisées a 1 mm sont d’abord prélevées puis saturées avec une solution de chlorure de
sodium 1M. L’argile est mise en contact au minimum trois fois avec cette solution avec une
étape de centrifugation et de sonication entre chaque mise en contact. Les chlorures sont

¢liminés par la suite par des lavages a 1’eau déionisée. Cette étape est réalisée au minimum

' Bulk : extrait du prélévement argileux, broyé 4 1 mm
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cinq fois avec un cycle de sonication et de centrifugation entre chaque lavage. Les argiles sont
mises en suspension avec de 1’eau déionisée dans des allonges de contenant V =1 L. Selon la
loi de Stokes (équation 1), les particules avec un diametre inférieur a 2 um sont récupérées et

cette étape est réitérée plusieurs fois.

4 dg Ap

v= |=X X — (Equation 1
3¢, ", ¢ )

avec v, vitesse de chute ; Ap, différence de masse volumique entre solide (pq) et fluide (py) ; d,
diametre de la particule, Cq, coefficient d’entrainement par traction (dépendant du fluide et
de la forme des particules et g, accélération de la pesanteur.

Pour obtenir les fractions granulométriques < 40 pm, 40 — 80 et 80 — 125 um, les argiles

bulk sont déliantées dans 1’eau puis tamisées avec des tamis correspondant (Figure 2c).

2. Billes et liants géopolymeéres
a. Précurseurs liquides

Différentes solutions de silicates de potassium, de sodium et mixtes (sodium et potassium)
ont été utilisées lors de la synthese des liants et billes géopolymeres. Deux modes de
préparation des solutions ont été étudiés : des solutions commerciales et des solutions
préparées au laboratoire. Les solutions commerciales et laboratoires étudiées présentent des
caractéristiques identiques pour un mode de préparation fixe. Les données associées a ces
solutions sont présentées dans le Tableau 2. Pour exemple, la nomenclature associée a la
solution ***,SiK correspond 2 une solution de rapport molaire final Si/M 2 0,58 ; avec SiK, la
solution initiale de potassium et K en indice indique 1’ajout de potassium (sous forme
d’hydroxyde de potassium).

Les solutions commerciales sont des solutions de silicate de potassium ou de sodium dans
lesquelles sont ajoutés 1’hydroxyde de potassium ou de sodium, afin de diminuer le rapport
molaire Si/M de la solution. Les solutions de silicates préparées au laboratoire sont
synthétisées a partir de la dissolution d’hydroxyde de potassium et/ou de sodium dans de I’eau
osmosée, par agitation magnétique. Puis, la silice amorphe (Cabosil M5) est ajoutée a cette
solution. L’influence du cation alcalin (M = Na et/ou K) ainsi que le mode de préparation de
la synthese des solutions de silicate ont été étudiés.

L’influence du cation alcalin a été évaluée par la préparation de solutions de silicates pures et
mixtes, en dissolvant des pastilles d’hydroxydes alcalins MOH, différents de la solution de
silicate commerciale, et en ajoutant deux types d’hydroxydes (sous forme de pastilles) dans la

préparation de solution laboratoires.
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Tableau 1. Aspects et nomenclature des différents échantillons argileux

étudiés
Nombre
Aspect des
Site d’étude Carrieres d’échantillons
échantillons
w=[1;18])
Chéne aux 13 échantillons :
Loups (LS) LSw

Carriére Chéne aux Loups (LS)
Carriére La Touche(LT)

La Séguiniere
18 échantillons :

La Touche (LT)
Carriére de Moreille (BRI) LTw
Carriere de Saint Martin (SM)
Carriére de Saint Cyr (SC)
SrmesREE 1 échantillon :
BRI

™

Colomiers i11)

BRI

Saint Martin,

Saint-Martin 8 échantillons :

. o . N site du baiser
Figure 1. Localisation des différentes carrieres des Fontaines S SMw

Saint Cyr (SC— | 5 échantillons :
SCC ou SCF) SCw
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(a) (b) (©

Prise d’essai d’argile bulk (1 mm), entre 5 et 10 g
selon granulométrie de 1’argile)

<
<

Mise en suspension dans solution NaCl (1M)

Echantillons preleves sur site (matieres Sonication et repos pendant 30 minutes A faire 3 fois
premiéres humides) Centrifugation (9000 tr/min, 7 minutes) |

Elimination du surnageant

Mise en suspension de 200 g d’argile bulk

A4 )
o 1 . dans 2 L d’eau
J K R imination des chlorures par lavage a I’eau
SeChage des arglles alos C pendant 15h déionisée (5 fois) : sonication, repos de 30 Agitation magnétique (1h)
minutes, centriguation) v

Tamisage humide manuellement avec

<

v tamis 2 40 um
Mise en allonge des argiles dans Séchage des tamis 3 105 C
Broyage des argiles seches avec un broyeur a i/ \]/
cylindres 1 mm (Bouyer Leroux) Prélevement des fractions s
y y Sédimentation (t=8h ou t=12h) granulométriques (40-80 Prélevement du passant <
pm, 80-125 pm) 40 um
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Figure 2. Protocoles expérimentaux de préparation des matieres premieres pour les analyses (a) du bulk, (b) de la fraction argileuse < 2 um

et (c) des fractions granulométriques < 40 pum, 40-80 um et 80-125 um définies lors de |’étude
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Tableau 2. Caractéristiques des solutions de silicate (M = Na et/ou K; a = C,

commercial et L, laboratoire)

Sol Si/M (théorique) H,O Nomenclature | Masse volumique
olution
(M = Na et/ou K) (% massique) (a=C/L) (g/cm3)
0,58 65 038 SiKy 1>(©
Silicate de 1,31 (L)
otassium 1,56 (C)
P 0,51 55 051 SiKk
1,43 (L)
Silicate de 1,51 (C)
0,72 56 072 SiNay,
sodium 1,51 (L)
1,34 (C)
0,58 68 058 SiKna
1,32 (L)
1,56 (C)
Silicate mixte 0,51 56 031 SiKna
1,45 (L)
1,52 (C)
0,72 53 072 SiNag
1,44 (L)

b. Précurseurs solides
Pour la synthese des liants et des billes géopolymeres, quatre types de maticres premieres

aluminosilicatées ainsi que quatre types d’ajouts ont ét¢ employés. Les données associées sont
détaillées dans le Tableau 3.

Différents mélanges réactifs (de liants géopolymeres denses et poreux, pour les billes) ont
été réalisés et les protocoles associés sont présentés dans la Figure 3 (a, b).
Dans le but d’étudier la faisabilité de mise en ceuvre des liants géopolymeéres a partir d’un
mélange argileux de fabrication de briques en terre cuite, des mélanges réactifs a base de
mélanges briques a différentes températures sont réalisés (Br, Bc et Pr) (Figure 3a). Br
correspond au mélange de fabrication issu directement de 1’usine de fabrication (et donc broyé
a 1 mm) tandis que Bc est ce méme mélange issue d’une calcination a 1’aide d’un four
électrique traditionnel (5°C/ min jusqu’a 750 °C pendant 5h). Pour déterminer I’influence de
calcium dans ce mélange Br, de la calcite synthétique est ajoutée a Br, et est ensuite calcinée a

750 °C.
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Tableau 3. Caractéristiques des matieres premieres solides pour la synthése des solutions

de silicate, des liants et billes géopolymeres (m, pourcentage massique)

Dso

Nom Fournisseur | Caractéristique Si/Al
(um)
Hydroxyde de NaOH Pureté : 97,0 %
sodium Si
igma-
Hydroxyde de KOH Aldrich Pureté : 85,2 %
potassium
Silice amorphe Cabosil M5 Pureté : 99,9 % 0,2
Si05 : 55,0 %,
M-1000 (M1) Imerys ALOs : 40,0 %, 5,3 1,17
, . M-1200 Si0,: 55,0 %
Métakaolin (M2) Imerys ALOs : 39.0 % o, 8,0 1,19
Si0, : 59,9 % .,
Argeco rose (M5) Argeco ALOs : 35.3 % 21,0 | 1,44
Mélanges de $i0,: 66,0 %m | 18,0
fabrication (Br)
p Al,O3:16,0 %
Mélanges de
.. L Bouyer — Fe;O5: 7,0 %
fabrication calcinée 21,0 3,4
(Bo) Leroux Ca0O: 2,0 %
— K>O0:2,0 %
] Poudre de rectification
Argiles brutes 7,0
. (Pr)
et calcinées -
Si0, : 66,0 % |,
Mélange de fabrication ALOs: 16,0 % m
.2 el Bouyer- Fe;O5:7,0 %
calcinée et modifiée 21,0 3,4
(Bee,) Leroux Ca0O : 4,0 %
Ca K>0:2,0 %
Carbonate de calcium ,
CaCO;s (Ca) Pureté 99,9 %
s . CaCOs3.50 %,
Additifs Dolomite (Dol) Ceradel MgCO; : 50 %n
Si0; : 40,0 %,
Chamotte (Cha) ALO; : 60.0 %,
Agent . - S10,: 97,2 Yo,
porogine Fumée de silice (SF) Ferropem Si:0.39 %,

La poudre de rectification Pr est la matiére premicre issue de 1’étape de rectification des

briques en terre cuite dans I’usine et correspond au mélange de fabrication qui a été calciné a

une température maximale de 960 °C. Comme le décrit la Figure 3a, les maticres premieres

seches sont dissoutes dans les solutions de silicate (préparées au laboratoire ou commerciales)

a ’aide d’une agitation avec un malaxeur pendant 5 minutes. Le mélange réactif est par la

suite coulé dans des pots en polystyrene (H = 70 mm et @ = 35 mm) puis placé a I’étuve a 70

°C pendant 24 h pour accélérer les réactions de polycondensation.
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(a) (b)

Solution de silicate
(laboratoire ou A

commerciale) \
)Y
Matiéres premieéres séches /

Agitation magnétique |

Pipette avec mélangeréactif

Dépot du mélange sur une surface plane en téflon
Mélange réactif

Figure 3. Protocole de synthese (a) des mélanges réactifs pour les liants géopolymeres et

(b) des billes géopolymeres
Pour I’étude des matériaux poreux, I’ajout de fumée de silice (SF) et de renforts de type
dolomie, carbonate de calcium, métakaolin est réalisé¢ simultanément a 1’ajout du mélange
brique dans les solutions de silicate commerciales. Ensuite, le mélange est déposé a 1’aide
d’une pipette sur une plaque en téflon puis placé a I’étuve a 70 °C pendant 24 h, comme le

présente la Figure 3b.
III. NOMENCLATURES

Plusieurs nomenclatures ont été utilisées pour désigner a la fois les argiles étudiées, les
solutions de silicate ainsi que les liants et billes géopolymeres. Les nomenclatures sont
reportées dans le Tableau 4.

Tableau 4. Nomenclature des différents échantillons

Echantillonnage Nomenclature
Argiles Ncy
Solutions de silicate SiMyr
Liants géopolymeéres (*pSiMp)A
Billes géopolyméres "5Sina °BxCy

Les différents parametres sont :
— « N », le type d’argile étudié¢ (N = LS, LT, SC, BRI, SM ou encore Br, Bc et Pr),
— « ¢ », le numéro d’échantillonnage des argiles (avec ¢ = [1-18] pour certaines carrieres),
— « W », la fraction granulométrique étudiée (w = bulk, < 2 pm, 2-5 um, 40-80 um, < 40 um
ou 80-125 um),

— «a », le rapport molaire Si/M final de la solution de silicate commerciale ou laboratoire,
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— « b », le type de préparation de la solution de silicate (b = C pour commercial et L pour
laboratoire),

— « SiM », avec M le cation initiale de la solution commerciale utilisée (M = Na ou K)

— « M’ », le cation inséré dans la solution par les pastilles d’hydroxyde alcalins (M = Na ou
K),

— « A », la source initiale de matieres premieres aluminosilicatée (X = Br, Bc, Bccy),

— «B»et«C », les types de matieres seches (aluminosilicates et/ou additifs) employés
dans la formulation des billes géopolymeres

— « X » et «y », les pourcentages massiques respectivement des matieres seches B et C par

rapport au taux de solution
IV. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

1. Caractérisations physico-chimiques
a. Analyse de la distribution en taille des particules

Les analyses granulométriques ont permis d’évaluer la distribution en taille des particules
dans un échantillon. La granulométrie par tamisage est la technique la plus simple a mettre en
ceuvre et la moins cotiteuse. Ces mesures de granulométrie par tamisage sont réalisées a 1’aide
de tamis de différentes tailles (40, 80, 125, 250, 500 um et 1 mm), en voie liquide, avec au
préalable une étape de déliantage. Une masse de 200 g d’argile est mélangée a un volume de 2
L d’eau chaude par un agitateur de 50 W pendant une heure. Ensuite, a I’aide d’une table
vibrante, le mélange est versé sur la colonne de tamis et la limpidité de I’eau est vérifiée apres
chaque tamis. Puis, les tamis sont mis a I’étuve a 110 °C pendant 14 heures. L’essai permet
d’évaluer les différents taux de fractions granulométriques et le dégraissant (fraction massique
supérieure a 40 um) de P’argile. Ce dernier critére, défini selon I’équation 2, est primordial

dans la réalisation des mélanges d’argile pour la fabrication des briques cuites.

masserefussec>40uym H—100

%d graissant = X 100 (Equation 2),

masse prise essai humide % 100
avec H, humidité de I’argile
Cette caractéristique est tres importante par la suite pour la détermination de la composition
du mélange de fabrication. La partie inférieure a 40 pm est ensuite analysée au laboratoire par
un granulometre laser (en voie liquide), de type MALVERN (UK) (Modele : Mastersizer
MMS ; Année : 1996 ; Lentille : 300RF ; Plage granulométrique : 0,05-880 um).
b. Mesure de la valeur de pH
La mesure de la valeur de pH d’une argile est déterminée selon la norme NF ISO ISO

10390 : Qualité du sol — détermination du pH [1]. La méthode instrumentale consiste a
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réaliser une suspension de sol dilué a 1 : 5 (v/v) dans de I’eau osmosée. Les argiles en solution
ont tendance a sédimenter rapidement : la suspension est alors mise en agitation pendant
trente minutes avant la mesure. Cette technique permet (i) d’éviter une modification
structurale, qui pourrait €tre obtenue avec 1’utilisation d’un bain a ultrasons et (ii) d’avoir une
solution en équilibre avec le solide.

Pour suivre 1’évolution de la valeur de pH au cours de la réaction de géopolymérisation,
les échantillons sous forme de mélange réactif sont placés dans des tubes (@ = 35 mm et H =
70 mm) et recouverts d’eau en conservant un rapport de masse constant pour chaque mesure
(Mggopolymere/Mean = 0,12). L’électrode est ensuite placée dans I’eau et la valeur de pH est
relevée apreés 3 minutes. Les mesures des valeurs de pH sont réalisées avec ’appareil Schott
Instrument Lab860 a 25 °C (équipé d’une électrode pour pH basique pour suivre 1’évolution
des mélanges réactifs).

c. Mesure de la valeur de surface spécifique

La surface spécifique d’une poudre représente la dimension totale de sa surface réelle
rapportée a sa masse [2]. La méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) consiste a déterminer
le volume d’azote nécessaire pour former une monocouche de molécule de ce gaz a la surface
de I’échantillon. A partir de la quantité d’adsorbat, de la dimension des molécules adsorbées
et de leur possibilité d’arrangement, la surface du solide responsable de I’adsorption est
évaluée en utilisant le modele de calcul dit de BET.

Les mesures de surface ont été obtenues avec un appareil Micrometrics de type Flow Sorb
IT 2300. Le gaz utilisé est I’azote et les mesures seront effectuées a 77 °K. Les cellules ont
d’abord été pesées a vide. Les ¢chantillons sont ensuite placés dans ces cellules. Avant chaque
mesure, ils sont dégazés afin d’éliminer les molécules d’eau a la surface. Apres dégazage a
250 °C pendant 24 h, ces cellules sont plongées dans 1’azote liquide.

d. Mesure de la capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) représente la quantit¢é maximale d’ions
susceptible d’étre échangée sur un solide en présence d’un exces d’ions en solution [3], c’est a
dire la charge nécessaire pour atteindre 1’¢électroneutralité de I’échantillon.

La méthode de détermination de la capacité d’échange cationique est décrite dans NF X
31-130 : Détermination de la capacité d'échange cationique (CEC) et cations extractibles [4].
La théorie est détaillée en Annexe II.A. Pour cette technique, la prise d’essai de I’échantillon
d’argile (bulk) est d’une masse de 5 g auquel un volume de 50 mL de solution de chlorure de
cobaltihexamine (Co(NH3)6Cls) a été ajouté : la solution est agitée pendant une heure, puis
filtrée. Le cobalt restant dans le filtrat est dosée par spectroscopie visible. La valeur de CEC
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correspond a la valeur de cobalt ajouté initialement moins la valeur de cobalt restant dans le
filtrat. Elle est mesurée en méq.100g™" ou cmol(+).kg'l.
e. Demande en eau (valeur de mouillabilité)

La demande en eau d’une poudre (exprimée en plL/g) correspond au volume d’eau qui
peut étre adsorbé par un gramme de poudre jusqu’a saturation. A cet équilibre, I’ensemble
peut étre représenté comme une association de particules dont les porosités intrinseques et
interparticulaires sont comblées par le liquide. Cette grandeur dépend directement de la
granulométrie, de la surface spécifique et de la morphologie des particules composant la
poudre. Elle permet ainsi de caractériser la réactivité de la poudre vis-a-vis du liquide utilisé.

L’évaluation de cette valeur de demande en eau est effectuée selon la procédure suivante :
un gramme d’argile est pesé puis déposé sur une lame de verre. A 1’aide d’une micropipette,
I’eau osmosée est ajoutée a la poudre microlitre par microlitre jusqu’a saturation visuelle de

I’argile.

f. Mesure de la masse volumique

L’usage d’un pycnometre a hélium est préconisé pour déterminer la masse volumique
d’un corps. La méthode consiste a remplir toute la porosité interne et externe en faisant
pénétrer un fluide (ici I’hélium), a ’intérieur de la couche de particules.

Les mesures de masse volumique apparente pour les argiles sont réalisées avec un
pycnometre a hélium de type Micrometrics Accupyc 1330. La cellule de mesure a utiliser
possede un volume de 1,3332 cm’. Le résultat pour chaque poudre 2 analyser est obtenu 2
partir de cinq mesures de masse volumique sur une méme poudre.

g. Analyse chimique par fluorescence X

La spectrométrie a fluorescence X (XRF) permet I’identification et la quantification des
¢léments atomiques. Le principe de la technique est basé¢ sur I’interaction rayonnement-
matiere. Un faisceau X est bombardé sur 1’échantillon, ainsi la matiére réémet de 1’énergie
sous forme, entre autres, de rayons X : c’est la fluorescence X. Le spectre en énergie (eV)
€mis est alors caractéristique de la composition de 1’échantillon.

Pour réaliser I’analyse chimique par fluorescence X, la détermination de la quantité d’eau
dans I’échantillon est réalisée par une mesure de perte au feu (perte de masse apres une cycle
de calcination a 1050 °C pendant 1 h). Ensuite, les échantillons sous forme de poudre sont au
préalable broyés puis tamisés a 63 um pour éviter des infondus dans la suite de la préparation.
Puis, un mélange composé d’une masse de 1,5 g d’échantillon, de 9 g de borate de lithium

anhydre (Li;B4O7) et de 250 uL de bromure de lithium est porté a température afin d’obtenir
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une perle de verre. Cette perle est alors analysée par un analyseur chimique par fluorescence
X, avec I’appareil S4 Explorer de Bruker.

2. Caractérisations structurales
a. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est basée sur le phénoméne d’absorption qui se produit
lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse le matériau a étudier. Celui-ci est alors absorbé
sélectivement, en fonction des vibrations excitées dans 1’échantillon. En effet, chaque
molécule ou groupement constituant le matériau possede des niveaux de vibrations
correspondant a des énergies précises. Lorsque la molécule est excitée a son énergie de
vibration propre, elle absorbe 1’énergie incidente, permettant ainsi 1’étude des différentes
liaisons présentes dans le matériau. Cette technique permet d’identifier les différents
composés et les différentes interactions chimiques dans le matériau. Les solutions de silicate
ainsi que les matériaux géopolymeres vont induire un grand nombre de liaisons possibles
telles que Si-O-Al, Si-O, Si-O-M, O-Si-O, possédant chacune différent mode vibrationnel. Il
est également possible de déterminer les liaisons dues notamment a la présence de cations
Fe>**, Ca®*, Mg®*, au niveau des bandes associées aux groupes hydroxyles OH des différentes
argiles (voir tableau récapitulatif des contributions en Annexe II-B, & partir de [5, 6, 7, 8, 9,
10]). Les mesures par spectroscopie infrarouge ont €té réalisées sur un appareil ThermoFicher
Scientific Nicolet 380 selon différents modes.

Pour ’analyse des matériaux argileux, celle-ci est réalisée en mode transmission, des pastilles
(@ = 13 mm) sont réalisées par pressage uniaxial 2 150 kp/cm” a partir d’un mélange
contenant une masse de 150 mg de KBr et de 1 mg de produit a analyser (matiere séchée a
105 °C) (Figure 4a). Les acquisitions sont réalisées entre 4000 et 500 cm'l, le nombre de
scans est de 64 et la résolution de 4 cm™. Le logiciel OMNIC (Nicolet Instrument) est utilisé
pour I’acquisition et le traitement des données. Le dioxyde de carbone de 1’air produisant des
perturbations du signal entre 2400 et 2280 cm™, une ligne droite est substituée a cette portion
du spectre afin d’éliminer ce bruit de fond. Une correction automatique de la ligne de base et
une normalisation des spectres sont de plus effectuées afin de permettre la comparaison des

différents résultats.
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Figure 4. Spectres IRTF de (a) [’argile LS4k, (b) la solution de silicate 038 SiKk, (c)
suivi de la formation du mélange réactif (O’S]CSiKK)Bcrep,om et (d) évolution de la position de

la bande Si-O-M et du rapport des intensités Is;.0.ca/lon en fonction du temps

Concernant 1’étude des solutions, celles-ci sont analysées par des mesures ponctuelles en
mode ATR, en déposant quelques gouttes de solution sur le diamant (Figure 4b). Puis des
analyses in situ, au cours du temps, lors de la formation des liants sont réalisées en déposant
quelques gouttes du mélange réactif sur le diamant (Figure 4c¢). Les acquisitions se déroulent
toutes les 10 minutes pendant 13 heures. L’évolution des liaisons au sein du matériau est ainsi
décrite par la superposition des 72 spectres. Apres le traitement des spectres, 1’évolution de la
position de la bande Si-O-M (avec M = Si ou Al) est tracée au cours du temps, traduisant la
substitution des liaisons Si-O-Si par des liaisons Si-O-Al. La pente de la courbe durant les

premieres minutes de la réaction traduit la cinétique de substitution de ces liaisons. De plus,
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I’évolution de I’intensité des liaisons Si-O-Ca peut étre tracée pour des matériaux constitués
par des impuretés de calcium, traduisant la réaction entre le silicate et le calcium (Figure 4d).
b. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman permet de caractériser le matériau a partir de son interaction avec
une source excitatrice monochromatique de type laser. L’appareil utilisé est un spectrométre
Raman Horiba Jobin Yvon T64000.

L’analyse des solutions de silicate est réalisée a 1’aide d’un montage spécifique pour les
liquides avec un réseau triple 1800. Les acquisitions sont effectuées entre 300 et 1400 cm™.
Le temps d’acquisition est de 60 accumulations de 15 secondes sur chaque domaine spectral
et la puissance de sortie du laser est de 300 mW (30 mW sur I’échantillon). Les spectres
obtenus sont traités puis décomposés a I’aide du logiciel Wire (Renishaw) (Figure 5). Un

tableau récapitulatif des contributions pour les solutions de silicate, a partir de la littérature

[11, 12,13, 14, 15, 16] est détaillé en Annexe II-C.
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Figure 5. Exemple de décomposition de spectre Raman obtenue pour la solution
72 SiNay,

c. Spectroscopie ultraviolet — visible (UV-Vis)

La spectroscopie ultraviolet - visible est une technique basée sur I’interaction d’un
rayonnement UV avec la matiere. La spectroscopie ultraviolet — visible est basée sur
I’interaction d’un rayonnement de photons, dont les longueurs d’onde sont comprises dans le
domaine UV (100 — 400 nm), Visible (400 — 800 nm) et proche infrarouge (800 — 1400 nm),
avec de la matiere. Les échantillons soumis a ces longueurs d’onde sont caractérisés par des

transitions électroniques spontanées et caractéristiques des ions présents. Les électrons de
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valence sont alors excités par ces rayonnements électromagnétiques. Cette technique permet a
la fois de déterminer qualitativement la présence des ions de différents degrés d’oxydations
tels que le fer II ou encore le fer III, mais aussi de déterminer leur environnement au sein de la
matiere. Dans 1’é¢tude des minéraux opaques, tels que les oxydes de fer, I’étude des spectres
en mode réflexion est le plus classiquement utilisée. Des spectres de réflexion diffuse sont
alors obtenus (Figure 6a), et renseignent sur les coefficients de diffusion et d’absorption des
échantillons. Ces parametres sont le plus souvent étudiés au travers de la fonction de Kubelka
Munk [17,18], définie par I’équation 3 (ou encore appelée fonction de rémission) (Figure 6b)
ou au travers de la dérivée seconde de celle-ci (Figure 6¢), R représentant la réflexion.

_ (1-RY? .
f(R) = R (Equation 3)

L’acquisition des spectres de réflexion diffuse est réalisée entre 200 — 2500 nm™', avec un
pas de 5 nm et un temps d’acquisition par pas de 0,5 seconde. Les spectres de réflexion
diffuse obtenus sont traités sous le logiciel Origin V8. Pour tracer la dérivée seconde de la
fonction de rémission, celle-ci est lissée avec la méthode Adjacent Averaging (5 points), puis
la fonction derivate de dégrée 2 du logiciel est utilisée. Les contributions observées pour les

oxydes de fer les plus communément observés dans les sols sont détaillées en Annexe II-D.
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Figure 6. (a) Spectre de réflexion diffuse, (b) fonction de Kubella Munk f(R) et (c) dérivée

seconde de f(R) pour une argile LS3 (EPT — Transition de pair électronique, G — Goethite)

d. Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire permet de caractériser les molécules
ou les especes chimiques possédant un ou plusieurs noyaux magnétiques de spin nucléaire
non nul (rapport gyromagnétique non nul). L’analyse des spectres de RMN renseigne sur
I’environnement électronique du noyau (sphere de coordinence). Dans le cas des différents
¢chantillons argileux, les environnements de I’aluminium (*’Al) ont été étudiés. La Figure 7

(a, b) présente un exemple de décomposition du spectre RMN d’une argile.
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Figure 7. (a) Spectres RMN 2TAl pour un échantillon argileux LS;»(+) et (b) exemple de

déconvolution avec == spectre déconvolué, -- spectre brut

Les mesures de RMN sont réalisées a température ambiante a I’aide d’un spectromeétre
Bruker AVANCE-400 de 'ICMM a Madrid. Les principales caractéristiques des noyaux 7TAl
sont notamment un spin = 5/2, un moment quadripolaire Q de 0,15 102 m? avec une
fréquence de résonnance sous 9,7 T de 104,26 MHz. Les minéraux argileux ont été analysés
par RMN-MAS haute résolution a température ambiante avec une sonde MAS tournant a 10
kHz. Afin d’enregistrer les transitions centrales de I’aluminium (I = 5/2), une impulsion de
1,5 ps lui a été appliquée et un filtre a 1 MHz. Pour I’ensemble des échantillons, les spectres
obtenus en RMN ont été traités et décomposés a I’aide du logiciel Winfit (Bruker).

e. Microscopie électronique a balayage

La microscopie €lectronique a balayage est une technique de caractérisation de surface
permettant des observations jusqu’a I’échelle de quelques nanometres en fonction de
I’appareillage. Le principe est basé sur ’interaction rayonnement-maticre. L’échantillon

soumis a un faisceau électronique émet des €lectrons secondaires et rétrodiffusés, et I’analyse
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de ces ¢lectrons permet la reconstitution de I’image de 1’objet en contraste morphologique ou
chimique respectivement. La microstructure des matiéres premieres est aussi observée.

Les observations sont réalisées a 1’aide d’un microscope électronique a balayage Jeol 300
IL équipé d’une sonde EDS, avec une tension d’accélération de 20 keV. Les échantillons sont
métallisés au préalable a I’or/palladium (Au/Pd) ou au platine (Pt) et fixés sur un porte
¢chantillon a l’aide de pastille en carbone. L’intérét de la métallisation réside dans la
diminution de 1’accumulation de charges a la surface de I’échantillon. La profondeur de
pénétration du faisceau est alors diminuée, conduisant a une meilleure qualité de I’image. Des
analyses chimiques EDX (Energie Dispersive X-Ray) ont été réalisées pour identifier les
éléments chimiques présents dans les échantillons tels que le silicium (Ka = 1,739 eV),
I’aluminium (Ko = 1,486 eV), le potassium (Ko = 3,312 eV) ou encore le fer (Ko = 6,4 eV).

f. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse fondée sur I’interaction
entre des rayons X de longueur d’onde A et la matiere [19]. Cette technique permet alors
d’identifier les phases cristallines, de calculer leur degré de cristallinité et de déterminer les
parameétres de maille associés. Lorsque la longueur d’onde d’un rayonnement incident est du
méme ordre de grandeur que les distances inter-réticulaires (d) d’un cristal ou d’une poudre, il
y a une interaction rayonnement-matiere suivant la relation de Bragg (équation 4) :

2dp;sin@ = A (Equation 4)

Les diffractogrammes des différentes argiles ont été obtenus sur un appareil Brucker-AXS
D8 de type Debye-Scherrer munis d’un passeur automatique, en utilisant la radiation Cu Ka
(A« = 1,54056 A). Deux types de préparation des échantillons ont été réalisés. Les
diffractogrammes obtenus sur des poudres permettent 1’identification des différentes phases
minérales présentes dans I’échantillon (Figure 8a). La gamme d’analyse est comprise entre
2,5 et 65 ° avec un pas de 0,015° et un temps d’acquisition variant de 0,3 a 2 s.

Les diffractogrammes obtenus par lames orientées (Figure 8b) permettent d’orienter de
maniere préférentielle les argiles minéralogiques lamellaires selon 1’axe cristallographique
(000). En orientant ces argiles, I’intensité des réflexions (00£) est exacerbée au détriment des
plans (hk). Cette orientation est 1’'une des seules méthodes permettant d’identifier les
minéraux argileux dans 1’échantillon. La technique de préparation de la lame de verre est
réalisée par la technique du dépo6t goutte, qui permet un dépdt homogene, avec une bonne

orientation préférentielle.
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Figure 8. Diffractogrammes de [’argile (a) BRIy, en mode poudre et (b) BRI.oym en
lame orientée avec (N): Naturel et (EG) : traité a [’éthylene glycol (Mus : Muscovite (01-082-
3725), Qtz : Quartz (04-008-8228), Kaol : Kaolinite (00-005-0143), Chl : Chlorite (00-013-0003), Cal : Calcite
(01-081-2027), Dol : Dolomite (01-075-1759), Gyp : Gypse (00-003-0044)

Les argiles de granulométrie < 2 um et < 40 pm sont dispersées dans de 1’eau osmosée puis
passées a la sonotrode pendant 1 minute. Ensuite, quelques gouttes sont déposées sur la lame
de verre et sont séchées a I’air, a température ambiante, pendant une nuit avant I’analyse.
L’¢tude des lames orientées est effectuée a partir de la lame séchée a I’air permettant
d’obtenir le diffractogramme de référence (N) (Figure 8b). Ensuite, un traitement a 1’éthyléne
glycol (EG) est effectué (Figure 8b) afin de mettre en évidence la présence de phases ou de
feuillets gonflants (par exemple, cas des smectites). La gamme d’analyse est comprise entre

2,5 et 35° avec un pas de 0,015° et un temps d’acquisition variant de 0,3 a2 s.

3. Caractérisations en température
a. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique

Ce type d’analyse permet de déterminer 1’évolution thermique d’un échantillon en
fonction de la température. L’analyse thermique différentielle (ATD), couplée a I’analyse
thermogravimétrique (ATG) met en évidence les changements d’états physicochimiques des
composés soumis a des variations de température. Ces changements se manifestent par des
phénomenes exothermiques ou endothermiques. L’analyse thermique différentielle mesure
I’évolution de la différence de température entre 1’échantillon et un corps témoin inerte,

mettant ainsi en évidence les différents phénoménes thermiques. Le couplage avec 1’analyse
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thermogravimétrique, mesurant les pertes de masse en fonction de la température, permet de

déterminer la contribution des différents pics (Figure 9 a, b, ¢, d).
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Figure 9. Courbes ATD-ATG du (a) matériau argileux Br, (b) matériau consolidé
O’SICSiKK)BcreHO,m, (c) durant la formation a 70 °C du matériau O’SICSiKK)BCrefJ,O,m et (d)

détermination des différentes zones lors de la formation du matériau

Les analyses thermiques différentielles et thermogravimétriques permettent d’obtenir des
informations sur la minéralogie, la perte au feu et les différentes décompositions associées
aux variations de température. Les analyses sont réalisées sur un appareil SDT Q600 (TA
Instruments), sous atmosphére naturelle (sous un flux d’air de 100 cm*/min), entre 30 °C et
1100 °C pour les argiles et dans des creusets en platines (environ 10 mg d’échantillon). Les
différentes rampes de montée en température utilisées sont entre 5 et 20 °C/min. Les données

sont ensuite traitées a partir du logiciel TA Universal Analysis. Les valeurs de perte de masse
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associées aux différents phénomenes de déshydroxylation de la kaolinite (entre 400 et 700 °C)
ou encore des hydroxyles de fer (entre 200 et 350 °C) sont relevées (Figure 9a).
L’étude de la dérivée de perte de masse donne des informations sur les températures de
transformations thermiques. Les matériaux géopolymeres consolidés, préalablement broyés a
I’aide d’un mortier en agate (environ 20 mg), (Figure 9b) sont analysés selon une rampe de
10 °C/min jusqu'a 1100 °C. Afin d’étudier la formation des liants géopolymeres au cours du
temps ainsi que le comportement en température apres consolidation, des analyses sont
effectuées selon le cycle suivant : palier de 120 minutes a 70 °C suivi d’'une montée a 800 °C
a une vitesse de 10 °C/min (Figure 9c¢). A 1’aide de la dérivée du flux de chaleur en fonction
du temps, quatre zones correspondant a quatre phénomenes endothermiques sont déterminées
(Figure 9d) la zone 1 correspond a la réorganisation des especes, la zone 2 est attribuée a la
dissolution de métakaolin, la zone 3 est relative a la formation des oligomeres et la zone 4 est
associée a la réaction de polycondensation. Il est €galement possible d’évaluer ’énergie
nécessaire pour la formation des oligomeéres a partir de 1’aire de pic endothermique de la
zone 3 [20].
b. Analyse dilatométrique

L’analyse dilatométrique est une technique permettant de caractériser les variations
dimensionnelles d’un échantillon dans une direction donnée en fonction de la température
(Figure 10). Les essais sont réalisés sous un balayage d’air, a 1’aide d’un dilatometre vertical
a contact (TMA Setsys Evolution Setaram). Les échantillons argileux analysés sont sous
forme de massifs a géométrie cylindrique avec (H =5 mm, @ = 6 mm) avec un pressage a 0,3
T pendant 10 sec. Un agent de démoulage est utilisé sur les parois de la matrice pour
simplifier le démoulage de I’échantillon. Deux cales en alumine sont placées aux extrémités
de I’échantillon lors de I’analyse. Le cycle thermique se compose d’une rampe de 10 °C/min

en montée ou en refroidissement dans la gamme de température 25 a 1100 °C.
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Figure 10. Courbes d’analyse dilatométrique du matériau argileux Br (& H = V)

4. Caractérisations des propriétés d’usage
a. Test de compression
Les essais de compression réalisés sur les échantillons géopolymeres permettent de

déterminer dans la direction de sollicitation, le module d’élasticité E et la contrainte maximale
omax @ la rupture. Ces essais imposent la rupture de I’échantillon par un chargement dans une
seule direction. Pour chaque composition, cing éprouvettes (@ = 15 mm et H = 30 mm) sont
mises en forme et sont démoulées, rectifiées et testées a t = 7 et 28 jours. Ces tests de
compression sont réalisés sur I’appareil LLOYD EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé
d’une cellule de charge de 20 kN, avec une charge croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de
0,1 mm.min"'.

b. Test d’écrasement pour les billes géopolymeres
Les échantillons de billes géopolymeres sont testés mécaniquement par des tests de

compression (€crasement), a [’aide d’un dispositif expérimental permettant de disposer
plusieurs niveaux de billes dans un volume donné (Figure 11). Cet essai permet alors de
déterminer le comportement de ces billes face a 1’écrasement, en évaluant notamment
I’allongement depuis la précharge initiale en fonction de la force appliquée. Pour chaque
composition, cinq essais d’écrasement sont réalisés. Les billes sont testées a t = 7 jours. Le
méme volume de billes est inséré dans le dispositif. Ces tests sont réalisés sur ’appareil
LLOYD EZ20 Instrument (AMETEK, UK) équipé d’une cellule de charge de 20 kN, avec

. . N R . .1
une charge croissante jusqu’a la rupture a la vitesse de 0,5 mm.min".
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Figure 11.7est d écrasement réalisé sur les billes géopolymeres
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I. INTRODUCTION

Ce chapitre est consacré a 1’étude d’un mélange argileux utilisé dans la production de
briques en terre cuite complexes (composées de multiples parois, augmentant ainsi les
propriétés thermiques et sismiques). Pour cela, les différents gisements d’argile composant le
mélange de production sont caractérisés dans un premier temps, ainsi que le mélange argileux
utilisé en production est lui-méme caractérisé. Ces données seront comparées a celles relatives
au mélange argileux qui engendrait des difficultés lors de la production de ces briques. Pour
rappel, ’ensemble de ces mélanges argileux de production est constitué de quatre gisements
principaux : Saint Martin, site du Baiser (SM)', Saint Cyr avec deux sites : Saint-Cyr, site de
la Fortuniere (SCF)2 et Saint-Cyr, site de la Plaine du Chéne (SCC)3 puis BRI, site de
Moreilles (BRI)".

I1. LES DIFFERENTS GISEMENTS DU MELANGE ARGILEUX

Afin d’évaluer l'influence des différents gisements dans le mélange argileux de
production, les prélévements effectués dans ces gisements sont d’abord caractérisés par des

analyses physico-chimiques, structurales et thermiques.

1. Données physico-chimiques
Les répartitions granulométriques des gisements, obtenues par granulométrie par tamisage
en voie liquide, sont reportées dans la Figure 1. Pour I’ensemble des gisements, la fraction
granulométrique la plus représentative est la fraction < 40 pm avec respectivement 73, 50, 68
et 97 % pour SM, SCF, SCC et BRI. Le taux de dégraissant, i.e. fraction granulométrique >
40 um, critere primordial dans 1’étude des matériaux argileux pour la production de brique est
le plus élevé pour les gisements SCF et SCC et le plus faible pour le gisement du BRI. Ceci
souligne une part plus importante de minéraux non argileux dont les tailles de particules sont
élevées, comme le quartz, pour les gisements SCF et SCC. Par la suite, seulement les données
relatives au bulk vont étre présentées.
L’ensemble des données physico-chimiques associées aux matériaux argileux bulk est

détaillé dans le Tableau 1.

! Carriere du Baiser, 85570 Saint-Martin des Fontaines
2 Site de la Fortuniere, 85410 Saint-Cyr des Gats

3 Carriere la Plaine du Chéne, 85410 Saint-Cyr des Gats
* 85450 Moreilles
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Tableau 1. Valeurs de masse volumique, de surface spécifique, du taux de fraction

granulométrique < 2 um, de pH, de capacité d’échange cationique et de demande en eau

pour les argiles des différents gisements

Valeur de

Demande en

’.I‘ype de Prélevement | P (g/em’) | Sper (mg) | <2 um (% pH CEC eau
gisements +0,01 +1 massique) 0,05 (cmol,/kg) (uL/g) £ 2
SM1 2,70 70 14 5,81 13,6 532

g SM2 2,64 68 13 5,36 8,6 372
£ SM3 2,62 38 14 6,16 13,8 374
& % SM4 2,59 29 6 5,84 7,6 291
§ SM5 2,64 49 13 5,73 12,6 313
g SM6 2,62 32 5 5,85 7,7 208
; SM7 2,64 66 9 5,32 9,5 386
§ - SCF1 2,75 16 1 4,70 3,0 426
E O SCF2 2,68 24 4 5,26 3,3 432
£ SCF3 2,71 26 2 5,59 4,8 402
:% 0 SCC1 2,71 8 4 5,39 0,9 294
§ 2 SCC2 2,69 23 1 4,41 4,1 539
g
2l =
?Q: g BRI 2,63 48 11 7,69 24,0 452
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Les caractérisations ont été réalisées pour l’ensemble des prélevements des différents
gisements. Les valeurs des masses volumiques sont faiblement hétérogenes, variant
respectivement entre 2,59 et 2,75 g/cm3, pour les prélevements SM4 et SCF2. Ces valeurs
peuvent étre expliquées par la présence de quartz (2,65 g/cm3), de kaolinite (2,5 — 2,6 g/cm3)
et de muscovite (2,7 — 2,8 g/cm3) [1]. Les valeurs de surface spécifique sont plus ou moins
homogenes pour un gisement donné mais différentes entre les types de carrieres. En effet,
pour les prélevements de la carriere SM, celles-ci se trouvent dans la gamme 29-70 m?/g,
alors que les valeurs associées aux carrieres de Saint-Cyr (SCF et SCC) n’excedent pas 26
m?/g. La valeur de surface spécifique de 1’argile BRI est a 48 m?/g. Ces variations de valeur
de surface spécifique entre les gisements peuvent é&tre expliquées par les phases
minéralogiques présentes (ie. valeurs de surface spécifique des compositions argileuses de
type illite entre 100 a 200 mz.g’1 et/ou de kaolinite (5 a 20 mz.g'l)) [5]. Les prélevements du
gisement SM et BRI sont tous caractérisés par une fraction argileuse < 2 um entre
respectivement 6-14 % et 11 %, tandis que les prélevements de SCC et SCF ont une faible
quantité de cette fraction granulométrique (respectivement entre 1 et 4 % pour SCF1 et
SCC1). Ces données sont en accord avec les variations des valeurs de surface spécifique avec
notamment les plus faibles valeurs pour les gisements SCC et SCF, de fraction argileuse
faible.
A I’exception des échantillons BRI, SCF1 et de SCC2, les valeurs de pH sont similaires, et
varient entre 5,26 et 6,16. La valeur de pH du BRI (7,7) est typique d’un sol légerement
basique, tandis que celle de SCC2 (4,4) est associée a un sol plutdt acide. Les valeurs de pH
d’une kaolinite, d’une smectite et d’une illite sont respectivement comprises entre 3,9-4,6 ; 8-
9 et 5,5-6 [2].
Les valeurs de capacit¢é d’échange cationique (CEC) sont homogenes pour chaque
prélevement mais restent hétérogenes entre les gisements. En effet, les valeurs de CEC pour
les gisements de SM se situent dans la gamme 7,7-13,8 cmol/kg alors qu’elles sont
nettement inférieures dans les carrieres de Saint-Cyr (SCC et SCF), la valeur maximale atteint
seulement 4,8 cmol,/kg. Ces observations similaires de variation des données de CEC sont a
corréler a la fois au taux de fraction argileuse (< 2 um), mais aussi a la minéralogie des
prélevements. Cependant, quels que soient les gisements, les valeurs de demande en eau sont
homogenes et varient entre 208 et 539 uL/g pour les prélevements SM6 et SCC2.

Les compositions chimiques molaires des prélevements de chaque gisement sont

regroupées dans le diagramme ternaire Si-Al-(M*-M**) (M=Ca,K*,Na* Mg) (Figure 2). Les

76



CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

données brutes issues de 1’analyse par fluorescence X sont détaillées en Annexe III-A. Il peut
étre identifié trois zones : (I) le gisement SM, caractérisé par des taux de 63 % < Si <75 % ;
17 % < Al <25 % et 4 % < M* + M** < 12 %, (II) les gisements SCF et SCC, plus riches en
élément aluminium délimitant ainsi une nouvelle zone avec 53 % < Si <63 % ; 28 % < Al <
37 %etb6 % <M +M* <11 % et (IIT), le prélevement de BRI, caractérisé par un taux de
cations alcalins, alcalino-terreux et métalliques (M" + M2+) plus élevé de ’ordre de 18 %

(zone III).
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Figure 2. Ternaire des pourcentages molaires Si-Al-(M",M**) des argiles bulk de chaque

site avec [JSM ; SCF ; »* SCC, @ BRI (avec M = K, Na, Ca, Fe)

Les données physico-chimiques mettent en évidence des disparités entre les gisements

SM, BRI et SCF, SCC ainsi qu’au sein des gisements.

2. Corrélations entre les différentes données physico-chimiques
Les différentes données physico-chimiques de valeurs de surface spécifique, de capacité
d’échange cationique (CEC) et de valeur de pH sont représentées dans la Figure 3. Des
relations plus ou moins linéaires croissantes sont observées entre les valeurs de surface
spécifique et de CEC et parallelement entre les valeurs de CEC et de pH. Ces variations

prennent a nouveau en compte les trois zones précédemment observées (I, 11 et I1I).

77



CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

|

»~
(=3
1

ap inalen

=
w
\

=
=]
1

Byl+)owa) 03D

7
®

Figure 3. Variation des valeurs de surface spécifique, de pH et de capacité d’échange

cationique dans les différents gisements ( * SCC, « SCF, L/SM, @ BRI)

La relation croissante obtenue entre les valeurs de CEC et de Sggr pour les différents
prélevements (valeurs plus élevées pour les prélevements SM et BRI par rapport aux
gisements SCF et SCC) est en accord avec les données de la littérature [3,4]. En effet, la
capacité d’échange cationique est caractéristique de 1’aptitude d’une argile a échanger des
¢léments chargés positivement en solutions. Les sites d’échange €tant localisés au niveau des
minéraux argileux et des matieres organiques, pour des valeurs de CEC élevées, le taux de
minéraux argileux est alors élevé, conduisant ainsi a une valeur de surface spécifique plus
élevée. Par ailleurs, a ’exception de I’échantillon SM4, les valeurs de surface spécifique pour
le gisement de Saint-Martin sont typiques d’une illite (100 m?/g), tandis que celles pour les
carrieres de Saint-Cyr se rapprochent d’une kaolinite (10-30 m?/g) [5]. Il en est de méme pour
les valeurs de CEC des argiles SM, qui se rapprochent de celle d’une illite (25 cmol.,/kg) (a
I’exception des prélevements SM4 et SM6), et celles des argiles SC qui sont typiques d’une
kaolinite (3-15 cmol,/kg). L argile BRI possede des valeurs de surface spécifique et de CEC
proches de celles des argiles SM bulk (48 m?/g et 24 cmol/kg respectivement).

De méme, la tendance observée entre les valeurs de pH et de CEC confirme les données de la
littérature [6, 7] mettant en évidence la dépendance entre les valeurs de pH et de CEC pour
des argiles. En effet, il a été montré que les variations des valeurs de CEC peuvent étre

expliquées en majorité par le taux d’argile, les valeurs de pH et la matiére organique. A
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I’exception des prélévements SCC, SCF et SM, le prélevement du BRI présente a la fois une
forte valeur de CEC et une valeur de pH élevée, caractérisant alors un gisement de type
basique. La forte valeur de pH observée pour le prélevement du BRI peut étre expliquée par
sa composition chimique, avec notamment une importante quantité d’éléments calcium [8, 9].

Afin de corréler les données de valeurs de masse volumique a la composition chimique
des prélevements de chaque gisement, ces valeurs de masse volumique sont reportées en

fonction du rapport molaire Si/Al (Figure 4).
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Figure 4. Valeurs de masse volumique (0,01 g/cm3) pour les prélevements de chaque

carriere ((JSM ; < SCF ; »* SCC ; @ BRI)

Une relation quasi linéaire décroissante des valeurs de masse volumique est observée avec
I’augmentation du rapport molaire Si/Al des prélévements. De plus, par analogie aux
précédents résultats, trois zones sont observées correspondant aux trois gisements principaux
(SM, BRI et SCF-SCC). Ceci met par ailleurs en évidence les variations de la composition
chimique et donc minéralogique dans ces gisements. En effet, les prélevements de SM sont
caractérisés par des valeurs Si/Al plus élevées, reliés a des masses volumiques plus faibles
pouvant alors mettre en évidence une proportion d’éléments silicium plus élevée par rapport a
I’aluminium, due probablement a des gisements plus riches en minéraux de type quartz. En
revanche, les échantillons de SCF et SCC, caractérisés par des rapports molaires Si/Al entre
1,5 et 2,5 et une valeur de masse volumique plus élevée, correspondraient davantage a un

mélange d’argiles plus riche en muscovite, comme décrit précédemment dans [1].
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L’étude des propriétés physico-chimiques des prélevements met en évidence de nettes

différences en termes de composition minéralogique.

3. Etudes structurales
a. Influence de la granulométrie pour un gisement
L’ensemble des fractions granulométriques a été caractérisé pour mettre en évidence la

présence des phases secondaires et la nature des minéraux argileux. Pour chaque gisement, les
fractions granulométriques d’un unique prélévement représentatif seront présentées. La
Figure 5 (A, B) présente les diffractogrammes du bulk, des fractions < 40 um, 40 — 80 pum et
80 -125 pum ainsi que ceux des fractions dites argileuses < 2 et 2 — 5 um pour le prélevement
SM3. Les autres diffractogrammes des prélevements BRI, SCF2 et SCCI1 sont détaillés en
Annexe I11-B.

La fraction granulométrique bulk du prélevement SM3 (Figure SA) présente les raies de
diffraction attribuées au quartz, a la kaolinite et a la muscovite. De plus, les fortes intensités
aux faibles angles révelent la présence de minéraux interstratifiés, non identifiables sans
traitement supplémentaire. Les mémes raies sont observées pour la fraction fine < 40 pm. En
revanche, des phases de type kaolinite et quartz sont notables dans la fraction 40 — 80 et 80 -
125 pm. Ce sont les fractions granulométriques les plus fines (< 40 um) qui sont davantage
constituées d’argiles telles que la kaolinite, en relation avec une augmentation de I’intensité
des raies de diffraction de la kaolinite pour ces plus faibles tailles de particules.

La préparation en lame orientée favorise la détermination des minéraux argileux en
augmentant les réflexions (001), ainsi I’étude des fractions argileuses <2 et 2 —5 um en lame
orientée (Figure 5B) conduit a un changement d’allure du diffractogramme. Le
diffractogramme de la fraction < 2 um (N, sans traitement) met en évidence la présence de
minéraux interstratifiés, avec et d’un pic de diffraction a 6° (20) qui n’est pas attribuable sans
un traitement supplémentaire. De plus, celui-ci est caractérisé par la présence de raies de
diffraction intenses associées a la kaolinite, a la muscovite et au quartz. Les raies de
diffraction de ce dernier sont faibles en intensité. Le traitement a I’éthylene glycol (EG)
permet de déterminer la phase associée au pic a 6 ° (20). Ainsi, celui-ci conduit a un
déplacement de cette raie de diffraction vers les plus faibles angles, signifiant alors la
présence de phase de type smectite. L’augmentation de la fraction granulométrique (a 2 — 5
um) induit respectivement une augmentation et une diminution des raies de diffraction du
quartz et de la kaolinite, traduisant alors une variation dans la proportion de ces phases

argileuses.
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Figure 5. Diffractogrammes (A) des fractions bulk, < 40 pm, 40 — 80 um et 80 — 125 pum pour

["argile SM3 et (B) des fractions <2 um et 2 —5 pum en lames orientées (N - Naturel et EG — Ethyléne

Glycol) et (Smec : Smectite, Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz : Quartz) (PDF files de Musc : 00-003-0849, Qtz: 01-
078-1252, Kaol : 00-003-0052, Smec, ¢: contribution due au porte échantillon)

Les spectres IRTF des fractions granulométriques bulk, < 2 um, < 40 um, 40 — 80 um et
80 — 125 pum sont représentés dans la Figure 6. Les spectres IRTF associés a 1’étude des
gisements SCF2, SCC1 et BRI et de leurs fractions granulométriques sont détaillés dans

I’Annexe I11-B.
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Les spectres IRTF sont tous constitués des contributions dues aux groupements hydroxyles
OH et aux groupements Si-O et Al-O [10]. Les différentes contributions observées sont
détaillées dans I’annexe du chapitre II (Annexe II-B). Le spectre du prélevement SM3 bulk
est caractérisé par deux bandes d’absorption de forte intensité a 3697 et 3620 cm™ ainsi que
deux bandes de plus faible intensité 2 3670 et 3652 cm™, attribuées 4 la vibration d’élongation
des liaisons Al,-OH, caractéristiques de la présence de kaolinite dans le gisement. Néanmoins,
les faibles intensités observées pour les contributions 2 3670 et 3652 cm™' sont attribuables 2
des minéraux de type smectite [11]. Dans la région 1500 — 500 cm™, I’épaulement & 1162 cm’
! est attribué a la vibration d’élongation asymétrique des liaisons Si-O-Si du quartz [12]. Les
contributions 2 1004, 1025 et 1110 cm ' sont relatives 2 la vibration de déformation des
liaisons Si-O-Si de la kaolinite [13]. Les deux vibrations d’élongations des liaisons AI-OH
interne et de surface de la kaolinite sont observées 2 933 et 911 cm’™ [14]. La présence d’un
doublet de contributions a 797 et 778 cm™ (avec un trés léger pic de 778 cm’™) est attribuée
aux vibrations vy Si-O du quartz [12]. Les bandes a 750 et 538 cm™ sont respectivement
attribuées a la vibration de déformation des liaisons Si-O-Si et d’¢longation des liaisons Si-O-
Al [15]. Les spectres IRTF associés a I’étude des fractions granulométriques < 40, 40 — 80 et
80 — 125 um présentent les mémes contributions révélant alors majoritairement la présence
d’éléments argileux de type kaolinite et de quartz. Néanmoins, pour les tailles de particules
élevées (40 — 80 et 80 -125 um), les bandes associées a la kaolinite sont moins bien définies a
I’inverse de celles du quartz. Par ailleurs, la détection de minéraux de type kaolinite par
spectroscopie IRTF dans les fractions 40 — 80 et 80 — 125 pm (non détectés par diffraction des
rayons X), est principalement due au critére d’absorption de la kaolinite en IRTF, qui est
facilement détectée en IRTF en tres faible quantité dans un mélange argileux (< 1 %, comme

décrit dans [11]).

L’identification des principaux composés du bulk semble représentative des différents

gisements.
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Figure 6. Spectres IRTF des différentes fractions granulométriques (bulk, <2, < 40, 40 —

80 et 80 — 125 um) de I’argile SM3 obtenu par pastille de KBr, en mode transmission

b. Comparaison des différentes argiles

Dans cette partie, seulement un prélévement caractéristique de I’ensemble du gisement est
présenté. Les diffractogrammes ainsi que les spectres IRTF de la fraction granulométrique
bulk d’un prélévement sont reportés a la Figure 7 (A, B). Les diffractogrammes et les
spectres IRTF du bulk associés aux autres prélevements sont donnés en Annexe III-C.

Le diffractogramme du prélevement bulk de SCF2 (Figure 7A) présente des raies de
diffraction intenses attribuées a la présence de kaolinite, muscovite et de quartz. Les mémes
raies sont observées au sein du diffractogramme du prélevement SCC1 bulk. Le
diffractogramme de I’échantillon SM3 présente quant a lui majoritairement les raies liées au
quartz et a la kaolinite, la muscovite étant faiblement détectée. L’échantillon BRI présente
également les mémes raies de diffraction auxquelles s’ajoutent des raies de diffraction dues
aux phases de type chlorite, gypse, dolomite et calcite caractéristiques de sédiment [16, 17].
Les phases secondaires sont en relation avec le fort pourcentage de cations Ca® (cf. Figure
2). Par comparaison avec les données physico-chimiques, les mélanges argileux présentent
des minéralogies similaires pour les gisements SCC-SCF et SM-BRI, associées a la présence
de dolomite (CaMg(COs),) et de calcite (CaCOs) par exemple. De plus, la proportion plus
importante de kaolinite dans les gisements SCC et SCF, est en accord avec les rapports

molaires Si/Al des gisements SCC et SCF plus faibles que ceux pour SM (Figure 4).

83



CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

(A)
Qtz Qtz
BRI
\&lﬂ:sc Kao cal QtzM
ayp Kao! e Kaol_ Kaol || Do! usc
Sms\u\\“ M w_/u W(l: J LJM\‘W
SCC1\M

M . !L,._..,MJW,LM_»,/ Molb ko,

30 33

©
(<]
©
—
N
o
[3,]
-
©
N
=
N
Y
N
N

3670 3652 1912

3607 / 3620 o
693
scci

SCF2 _JL)L

4000 3600 3200 2800 ! 1600 1200 800 400

Nombre d'onde (cm'1)

Figure 7. (A) Diffractogrammes des argiles et (B) spectres IRTF des échantillons bulk

SCF2, SCC1, SM3, BRI (Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz : Quartz) (PDF files de Musc : 00-003-
0849, Qtz: 01-078-1252, Kaol : 00-003-0052, Chl : 00-013-0003, Gyp : 00-003-0044)

Le spectre infrarouge de la fraction bulk du prélevement SCF2 (Figure 7B) présente des

contributions bien définies, dues aux vibrations de déformations des liaisons Al,-OH de la

kaolinite (2 3697, 3670, 3652 et 3620 cm™). Le quartz est détecté par les bandes d’absorption

a 1162, 797, 778 et 693 cm'l, dues aux vibrations des liaisons Si-O-Si et Si—O. Les bandes

observées a 933, 911, 750 et 538 cm’! sont respectivement liées a la présence de la kaolinite,
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avec les vibrations de liaisons Al-OH interne et de surface, aux vibrations de déformation des
liaisons Si-O-Si et aux liaisons Si-O-Al. Les mémes contributions sont notées pour les
échantillons SCC1, SM3 et BRI avec néanmoins des disparités notables au niveau des
intensités et de 1’allure des bandes, dues a la vibration des groupes hydroxyles de la kaolinite
entre 4000 — 3000 cm™ pour 1’échantillon SM3. Celles-ci sont plus intenses dans le cadre des
prélevements SCF2 et SCC1. De nouveau, ’échantillon BRI est particulier et les bandes
d’absorption supplémentaires 2 3414 et 1431 cm™' sont respectivement dues 2 la liaison O-H
des molécules d’eau de 1’espace interfoliaire des smectites [13] et a la vibration d’élongation
asymétrique des groupes des carbonates [18] tandis que celles a 872 et 714 cm™ sont
attribuées respectivement a la présence de minéraux de type calcite [19]. Les données
obtenues par spectroscopie IRTF sont en accord avec les données déduites des

diffractogrammes (Figure 7A).

Les gisements SCF et SCC sont des gisements de type kaolinite-quartz, tandis que ceux
de SM et BRI sont respectivement de type illito-kaolinitique et smectitique.

4. Comportement en température
La caractérisation du comportement en température des différents gisements va permettre
(i) la quantification de la phase kaolinite ainsi que (ii) 1’identification et la corrélation des

données physico-chimiques, structurales et thermiques pour différencier les gisements.

a. Etude des différentes argiles

Les courbes issues de ’analyse thermique (perte de masse et flux de chaleur) de la
fraction bulk des prélevements SCF2, SCC1, SM3, BRI sont respectivement représentées
dans la Figure 8 (a,b,c,d). Les courbes des fractions bulk des autres prélevements sont
détaillées dans 1I’Annexe I1I-D.
Le thermogramme associé au prélevement SCF2 (Figure 8a) révele respectivement entre 20 —
120 °C et entre 200 — 350 °C (respectivement T et T) une perte de masse de 5 %, associée au
départ de I’eau libre ainsi qu’un pic endothermique [20] et une perte de masse due a la perte
des groupements hydroxyles des hydroxydes de fer de environ 1 % [21]. Un second
phénomene endothermique, lié a une perte de masse importante de 5 % environ, a 500 °C
(T3), est observé et est attribué a la perte des groupements hydroxyles de la kaolinite

(phénomene de déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite) [22].
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Température (°C)

Température (°C)

Figure 8. Courbes d’analyses thermogravimétriques des argiles bulk (a) SCF2, (b) SCC1,
(c) SM3, et (d) BRI avec — perte de masse et - - flux de chaleur

Par ailleurs, deux autres phénomenes structuraux sont détectés: (i) un phénomene
endothermique a environ 590 °C (Ty), di a la transition réversible o B du quartz puis (ii) a
environ 950 — 1000 °C, un phénomene exothermique associé a la réorganisation structurale de
la métakaolinite en une phase probablement de type mullite [23]. Le thermogramme du
prélevement SCC1 (Figure 8b) est quasi similaire a celui de SCF2, avec des valeurs de perte
de masse légerement inférieures mais des phénomenes thermiques identiques. En effet, les
pertes de masses associées a la perte d’eau libre, a la décomposition des oxohydroxydes de fer
et a la déshydroxylation de la kaolinite sont respectivement inférieures a 1 % pour les deux
premieres, et de 3 % pour la derniere. Le thermogramme du prélevement SM3 (Figure 8c)
révele les mémes phénomenes thermiques associé€s a des pertes de masses similaires a 1’étude

de I’échantillon SCC1, avec néanmoins une perte de masse liée au départ de I’eau libre (T)
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légerement supérieure (environ 2 %). L’échantillon BRI (Figure 8d) présente un
thermogramme composé des mémes phénoméenes comme la perte de I’eau libre (valeurs de
perte de masse similaires a SCF2) (T;), la déshydroxylation de la kaolinite (T3) et le
phénomene de transition du quartz (Ty) et des pertes de masse supplémentaires entre [120 —
200], [300 — 400], [550 — 650] et [650 — 800] attribuées a la perte d’eau du gypse, a des
composés organiques, a la décomposition de minéraux de type calcite (CaCOs3), et a la
dolomite [24, 25, 26]. En effet, il est possible que des composés organiques soient présents di
au type de gisement étudié [27]. Ces données sont en accord avec celles obtenues par

diffraction des rayons X, par spectroscopie IRTF et par fluorescence X.

Afin de confronter les données issues de I’analyse thermique par ATD-ATG, les taux de
kaolinite (déduits directement des valeurs de perte de masse entre 400 et 650 °C) sont reportés
en fonction de ’énergie de formation associée a la transformation de la phase métakaolinite
en une phase de type mullite pour I’ensemble des prélévements réalisés dans chaque gisement
dans la Figure 9. Un détail des calculs du taux de kaolinite dans le prélevement est donné en

Annexe III-E.
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Figure 9. Evolution du taux de kaolinite par caractérisation thermique (ATD-ATG) en
fonction de [’énergie de la transformation métakaolinite — mullite (E) pour les argiles bulk de

chaque carriere (avec [JSM ; SCF ; »* SCC ; @BRI)

Une relation linéairement croissante des valeurs du taux de kaolinite est obtenue pour

I’ensemble des prélevements. Trois zones, caractéristiques des gisements, peuvent étre

87



CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

distinguées, en accord avec les données physico-chimiques et structurales. Les argiles issues
du gisement de Saint Martin (SM) sont composées de 17 a 28 % de kaolinite, tandis que celles
issues des gisements SCF et SCC sont constituées de 25 a 50 % de kaolinite. Le gisement de
BRI est quant a lui composé de kaolinite a hauteur de 25 %. Il est ainsi mis en évidence que
plus le taux de kaolinite est ¢€levé, plus I’énergie associée a la formation de la phase
secondaire de type mullite est élevée, en accord avec un taux d’atomes d’aluminium plus

élevé favorisant la formation de phases de type mullite.

b. Corrélations physico-chimiques, thermiques et structurales

Les relations entre les valeurs de rapport molaire Si/Al, du taux de kaolinite ainsi que la
température de déshydroxylation de la kaolinite reportée a la Figure 10 sont plus ou moins
linéaires. Ces données permettent de classer trois gisements du mélange argileux en trois
types SM, SCF — SCC et BRI. Les prélevements de SM présentent des valeurs élevées de
Si/Al et des taux de kaolinite et de température de déshydroxylation plus faibles
(respectivement supérieures a 2,5 et inférieures a 490 °C et 26 %). En revanche, les
prélevements de SCF et SCC sont caractérisés par des taux importants de kaolinite (supérieurs
a 30 %) mais dont la température de déshydroxylation est a plus haute température (environ
500 °C). Le taux de kaolinite du BRI est plus ou moins similaire a celui des gisements SCF et
SCC, tout comme sa température de déshydroxylation (506 °C).
Les données de rapport molaire Si/Al sont directement liées a la présence de kaolinite initiale
dans le mélange. En effet, plus le rapport molaire est élevé, plus le taux de kaolinite associé
est faible (respectivement 3,7 et 24 % pour SM3 contre 1,5 et 34 % pour SCF2). L’apparition
du phénomene de déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite pour les gisements SM
peut étre notamment expliquée par la présence d’impuretés et de minéraux secondaires (en
accord avec des rapports molaires Si/Al élevés). En effet, la présence d’impuretés comme les
éléments de type plagioclases (riches en oxydes de potassium, de sodium) ou encore des
composés a base de fer abaisse les températures de déshydroxylation [28, 38]. Cette
hypothese est en accord avec les données de diffraction des rayons X et de spectroscopie
IRTF, ou des minéraux de type muscovite et albite sont observés dans le cadre de I’étude des

prélevements du gisement SM (Figure 7).
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Figure 10. Relation entre les températures de déshydroxylation de la kaolinite (Tg;), le

taux de kaolinite (% Kaol) et le rapport molaire Si/Al pour les différents prélevements des

gisements (-~ SM, 4 SCF, # SCC et ® BRI)

La Figure 11 met en évidence I’évolution du taux de kaolinite en fonction du rapport des

intensités observées en spectroscopie infrarouge dans la région 4000 — 3000 cm'".
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Figure 11. Evolution du taux de kaolinite en fonction d’un rapport d’intensité des bandes
IRTF Iz670/I3620 (avec LTSM ; SCF ; # SCC ; @ BRI), avec I3470=I(Al,-OH surface) et
I3620=1(Al,-OH interne)
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Les bandes 2 3670 et 3620 cm™' sont respectivement attribuées aux vibrations des liaisons Al,-
OH de surface et interne. Ainsi, les taux de kaolinite initiaux diminuent de maniere linéaire
lorsque le rapport des intensités des liaisons Al;OH interne et en surface diminue. Encore une
fois, les différents prélevements de chaque gisement semblent étre localisés dans des mémes
zones (I — SM ; I — SCF et SCC et III — BRI). Le rapport des intensités des bandes IRTF est

corrélable aux données déduites de I’analyse thermique.

L’ensemble de ces données reliant a la fois la composition chimique et la minéralogie

permet de discriminer les différents gisements.

II1. LE MELANGE ARGILEUX UTILISE DANS LA PRODUCTION

Dans cette partie, I’étude d’un mélange argileux témoin (B) et de différents mélanges
argileux qui ne sont pas adaptés a la production de Briques complexe (B1, B2, B3) a été
réalisée. L’ensemble de ces mélanges argileux est constitué en majorité des gisements

précédemment détaillés.

1. Données physico-chimiques et structurales

Le Tableau 2 présente les différentes caractéristiques physico-chimiques de différents
mélanges argileux utilisés dans la production de Briques en terre cuite. Quelles que soient les
caractéristiques considérées, il est observé que les mélanges argileux (B, B1, B2 et B3)
présentent des valeurs quasi similaires. En effet, le taux de dégraissant (i.e. fraction
granulométrique > 40 um) est similaire et est respectivement de 34, 30, 32 et 26 % pour les
mélanges B, B1, B2 et B3. Par ailleurs, ces mémes observations sont notées pour les rapports
molaires Si/Al, les valeurs de demande en eau et de surface spécifique (respectivement
environ 3 ; 156 puL/g et 30 m?/g). Ces valeurs sont similaires avec celles obtenues dans les
prélevements du gisement de Saint-Martin (SM), en accord avec la proportion de ce gisement
dans le mélange. En effet, il s’agit du gisement majoritaire utilisé dans la préparation des
mélanges argileux de production.

Afin d’évaluer les différences entre ces différents mélanges argileux, des calcinations a
750 et 960 °C ont été réalisées correspondant respectivement a la température ou la kaolinite
est totalement déshydroxylée et a la température de traitement thermique maximal dans

I’usine. Les diffractogrammes correspondant sont reportés a la Figure 12 (a,b,c).
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Tableau 2. Caractéristiques physico-chimiques de différents mélanges argileux dans la
production de Briques en terre cuite complexes

Mélange argileux B B1 B2 B3
Taux de fraction granulométrique > 40 pm
34 30 32 26
(%) (£1)
Rapport molaire Si/Al 3,33 | 3,05 | 291 | 3,05
Valeurs de demande en eau pL/g (+1) 156 162 | 165 | 171
Sger (M*/g) (1) 30 32 | 28 | 31
(a)T=25°C (b) T=750°C
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Figure 12. Diffractogrammes des mélanges argileux B, B1, B2 et B3 4 (a) T= 25 °C et
apres une calcination a (b) T = 750 °C et (¢c) T = 960 °C (Musc : Muscovite, Kaol : Kaolinite, Qtz :
Quartz, An : Anorthite, Alb : Albite, Calc : Calcite, Hém : Hématite) (PDF files de Musc : 00-003-0849, Qtz :
01-078-1252, Kaol : 00-003-0052 ; An : 04-014-0490 ; Alb : 04-017-1022 ; Calc : 04-012-0489, Hém : 29-0713
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Le mélange argileux classique (B) a T = 25 °C (Figure 12a) présente les raies de diffraction
associées a la présence de kaolinite, de muscovite et de quartz en majorité. Des minéraux de
type plagioclases (albite et anorthite) ainsi que de la calcite, issus des gisements SCC-SCF et
BRI sont détectés. Le traitement thermique a T = 750 °C (Figure 12b) induit la disparition
des pics de diffraction de la kaolinite et de la calcite, due respectivement a la
déshydroxylation totale de la kaolinite en métakaolinite et a la décomposition de la calcite
[29]. La persistance des raies de diffraction de la muscovite et du quartz est notée. A cette
température, les micas de type muscovite sont simplement altérés [30]. La encore, les
mélanges argileux (B1, B2 et B3) calcinés a 750 °C révelent des diffractogrammes similaires.
La calcination a 960 °C, pour les différents mélanges, induit simplement (Figure 12c¢) une
disparition de la muscovite et I’apparition de phases de type hématite, visible a cette
température. Les mélanges argileux, étant composé€s de multiples gisements a différentes
proportions, et eux-mémes étant caractérisé€s par des compositions minéralogiques différentes,
il est alors difficile d’estimer les raisons et les éléments minéralogiques responsables d’une

dégradation de la production.

L’étude par diffraction des rayons X de la fraction granulométrique bulk ne permet pas

de mettre en évidence la présence de différence entre ces mélanges argileux.

2. Caractérisations thermiques

Les mélanges argileux ne présentent pas de variations réelles de compositions
minéralogiques a différentes températures, comme démontré par diffraction des rayons X. Les
problémes de production apparaissent apres 1’étape de cuisson. Ainsi, afin de comprendre leur
comportement vis-a-vis d’un traitement thermique, ceux-ci sont ont été étudiés par analyse
thermogravimétrique. La Figure 13 (a, b, ¢, d) présente respectivement les courbes
d’analyses thermiques des mélanges argileux B, B1, B2 et B3.
Le mélange argileux de production (B) (Figure 13a) présente une perte de masse entre [25-
200] °C et une entre [200-350] °C, respectivement de 2,5 et 1,3 %, attribuables
respectivement a la perte d’eau libre et a la décomposition des éléments d’oxohydroxydes
métalliques de type fer. Deux pertes de masses supplémentaires de respectivement 3 et 3,1 %
sont observées entre 450-550 et 550-700 °C, respectivement liées a des phénomenes
endothermiques pouvant étre attribuées a la métakaolinisation de la kaolinite et a la
déshydroxylation des minéraux argileux comme les micas (ou encore a la présence de sciure

dans le mélange argileux).
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Figure 13. Courbes d’analyses thermiques des mélanges argileux (a) B, (b) Bl, (c) B2 et

(d) B3 avec == perte de masse et

flux de chaleur

A 572 °C, un phénomene endothermique seul est observé, di a la transformation réversible du

quartz o en quartz . Un dernier phénomene exothermique est ensuite observé entre 900-1000

°C, di a la formation de phase de type mullite. Au total, le mélange brique présente une perte

de masse de 15 %. Des comportements thermiques similaires sont notés dans I’étude des

mélanges briques B1, B2 et B3 (Figure 13 b, ¢, d). Des valeurs de pertes de masse totales

supérieures, observées pour les mélanges B2 et B3 (respectivement 21 et 17 %), pourraient

étre corrélées a la production de Briques avec des taux de déchets élevés. Néanmoins, il est

difficile a ce stade de mettre en évidence la cause de I’augmentation du taux de déchet dans la

production.
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Afin de comprendre les comportements thermiques associés, des analyses dilatométriques

ont été réalisées sur ces mélanges argileux de production (Figure 14 — a, b, ¢, d).
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Figure 14. Courbes dilatométriques jusqu’a 1100 °C pour les mélanges Briques (a) B, (b)
B, (c) B2 et (d) B3

Le mélange argileux (B) présente une tres légere expansion, due a la réorganisation des
hydroxyles de surface [31]. Le phénomene détecté a 570 °C est di a la transition o B du
quartz [39]. Entre 550 et 700 °C, le phénomeéne est attribué aux pertes d’eau de structure des
minéraux argileux (kaolinite, muscovite) [32] conduisant a 1’existence de phases amorphes ou
partiellement cristallisées. Le premier retrait a 924 °C est caractéristique de la formation des
germes de mullite a partir des phases amorphes. Puis, il est observé un retrait de 1% tres
progressif. Ceci peut étre expliqué par une compétition entre la formation de mullite et

I’étalement du liquide visqueux sur les particules argileuses n’ayant pas réagi. Il semblerait
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que la formation du flux visqueux soit majoritaire au détriment de la formation des germes,
limitée par la faible quantité de kaolin [33]. De plus la présence d’oxyde de fer favorise aussi
la formation du flux visqueux. Ceci conduira a un meilleur frittage.

Les mélanges argileux B1, B2 et B3 (Figure 14 b, ¢, d) néfastes a la production présentent
des courbes dilatométriques quasi similaires jusqu’a la température du premier retrait. La
présence de phénomenes autour de 500 °C est due a la sciure introduite lors de la préparation
de la Brique [34]. La formation du premier retrait est plus prononcée due a la quantité de
germes de mullite formées, favorisées par la quantit¢é de kaolin plus importante
(respectivement 21, 38 et 37 % de kaolinite dans les mélanges B1, B2 et B3 contre 18 % dans
le mélange B). Dans ce cas, la phase amorphe restante riche en silice qui alimente le flux
visqueux aura une viscosité plus élevée induisant un ralentissement du frittage. Puis, il est
observé autour de 1027 °C un autre retrait associ€¢ a la dégradation des autres minéraux
alimentant le flux visqueux et ralentissant a nouveau le frittage. Pour ces mélanges, la
dégradation des pieces finales de production par I’apparition de fissures peut étre expliquée

par ces deux phénomenes provoquant alors un retrait important de I’ordre de 3 a 4,5 %.

L’étude des mélanges argileux « théoriques » et problématiques pour la production
souligne l’'importance du taux de kaolinite, mais ne permet pas de définir les mécanismes

responsables de la dégradation des produits complexes apres cuisson.

IV. DETERMINATION DES CRITERES DE DIFFERENCES
DES GISEMENTS PROBLEMATIQUES

Précédemment, I’étude approfondie des gisements constituants les mélanges argileux de
production, ainsi que ces derniers n’a pas permis de mettre en évidence 1’origine des
problemes apparaissant dans la production. Il semblerait alors qu’il s’agisse d’un ou de
minéraux présents dans un gisement spécifique qui viendrait diminuer le rendement de
production de Briques complexes. Néanmoins, le mélange argileux étant composé d’au
minimum quatre gisements, il est alors impossible de le mettre en évidence via des analyses
physico-chimiques, structurales et thermiques.

Cette partie a donc pour but d’étudier un gisement caractéristique, au sein duquel
I’utilisation de certains prélevements se sont révélés néfastes pour le rendement de
production, (noté LS,(-) tandis que certains ne le sont pas et sont notés (LS(+)). Ceci a en

effet été vérifié par I’observation en production de ’effet négatif de ce gisement dans le
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mélange argileux par I’apparition de fissures. Ainsi, treize prélevements ont été réalisés dans
cette carriere. Par ailleurs, un autre gisement (LT), présentant les mémes caractéristiques, a
été caractérisé avec plus de dix-huit prélevements. Pour plus de clarté, seulement les données
relatives au gisement LS seront détaillées dans cette partie, les données du gisement LT sont

détaillées dans les différentes annexes (voir annexes III — F, G, H).

1. Données physico-chimiques

Précédemment, il a ét¢ démontré qu’il était possible de classifier les différents
prélevements, entre chaque gisement (voir partie II.1, page 74). Ainsi, les données physico-
chimiques de deux prélevements LS(-) et deux prélevements LSs(+) sont détaillées dans le
Tableau 3. Les données de I’ensemble des prélevements de cette carriere LS, ainsi que celles
de la carriere LT sont détaillées dans I’ Annexe III-F.
Les valeurs obtenues par granulométrie par tamisage des prélevements renseignent sur le taux
de dégraissant (i.e. fraction granulométrique > 40 pm) et sur le taux de fraction 40 — 80 pum.
Quel que soit le type de prélevement (LSx(+) ou LS«(-)), les taux de dégraissant varient entre
31 et 46 % pour respectivement LS¢(-) et LS (+) et sont reproductibles. Ces valeurs sont
légerement supérieures a celles obtenues pour le mélange argileux global. Ce gisement
apporte en effet en partie le dégraissant nécessaire a la tenue des produits de briques
complexes. Pour le taux de fraction 40 — 80 um, des différences sont notables avec une valeur
respectivement de 15 et 8 % et de 5 et 6 % pour les prélevements LSo(-)pux €t LSe(-)puk €t
LSi(#)Bu €t LSa(+)suik. De plus, des disparités de textures sont observables avec la présence
de « paillettes » pour les fractions granulométriques des prélevements LS,(-) permettant une
différenciation macroscopique.
Les valeurs de Sggr et de CEC sont toutes plus faibles pour les prélevements LS(-) (avec
respectivement 17 m?/g et 6,4 cmol;)/kg pour LSo(-)) que pour les prélevements LS(+) (pour
LSi(+), respectivement 27 m?/g et 11,6 cmol,)/kg). Par comparaison, a I’étude des gisements
précédents (cf. partie II, page 74), il semblerait que les données des prélevements LS(-) et
LS(+) soient respectivement comparables a celles des gisements SCF-SCC et SM, mettant
alors en évidence des minéralogies différentes dans ces échantillons.
Les valeurs de demande en eau corroborent ainsi cette hypothese. En effet, des valeurs plus
élevées de demande en eau sont observées dans les prélevements LS(-) que LS(+). Par
ailleurs, elles sont davantage observées pour 1’¢tude des fractions 40 — 80 um (avec
respectivement 520 et 451 pL/g pour LSo(-)40-80 um €t LSi(+)40-80 um). Les différences de

valeurs de demande en eau peuvent étre expliquées notamment par la présence de minéraux
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accessoires de type quartz dans le prélevement, ayant tendance a diminuer cette valeur [35].
Les rapports molaires Si/Al et Si/Fe plus faibles pour les prélevements LS(-), quelle que soit

la fraction granulométrique considérée (bulk ou 40 — 80 um), révelent que la composition des

minéraux argileux est potentiellement un parametre a considérer.

Tableau 3. Caractéristiques physico-chimiques des fractions granulométriques bulk et 40

— 80 pum des prélevements LSq(-), LSe(-), LS;(+) et LS,(+) (avec w, valeur de demande en eau)

Taux de Taux de
SgET CEC A%
dégraissant | fraction 40 — ) )
Prélévements (m%g) | (cmol,ykg) | (uL/g) | Si/Al Si/Fe
(%) 80 um (%)
+1 +05 +5
+1 +1
LSo(-)Buik 162 1,5 8.1
45 15 17 6,4
LSo(-)40-80 pm (520) (2,3) (1T)
LS6(-)Buk 235 1,4 8.3
31 8 20 6,1
LS6(-)40-80 um (473) 2,7) (10,4)
LS1(+)Buik 146 2.1 12,8
46 5 27 11,6
LS1(+)40-80 ym (451) (6,0) (27.4)
129
LS>(+)Buik 3.3 16,1
35 6 34 8.6 (423)
LS2(+)40-80 ym 423) 4,7) (15)

Quelle que soit la fraction granulométrique (bulk et 40 — 80 um), les données physico-

chimiques entre les prélevements LS(+) et LS(-) sont différentes.

2. Caractérisations structurales

Les données physico-chimiques ont permis de mettre en évidence un lien probable avec
une différence de minéralogie. Les diffractogrammes ainsi que les spectres IRTF associées a
I’¢tude des fractions bulk et 40 — 80 um sont donnés dans la Figure 15 (A, B — a, b).
L’ensemble des diffractogrammes et des spectres IRTF associé aux autres prélévements de ce
gisement LS et LT est regroupé dans I’annexe III-G.
La fraction bulk du prélevement LSq(-) (Figure 15Aa) présente les raies de diffraction
attribuées a la kaolinite, a la muscovite et au quartz. Ces observations sont toujours notables

dans 1’étude de la fraction granulométrique 40-80 um. Ces mémes observations sont notées
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pour le prélevement LSo(-). De plus, des traces d’albite sont détectées. Les diffractogrammes
des prélevements LSy(+) (Figure 15A-b) présentent des diffractogrammes différents ou la
muscovite et la kaolinite sont trés peu observées, avec uniquement des raies de diffraction de
faibles intensités dans I’analyse de la fraction bulk et 40 — 80 um de LS;(+). En revanche, les
mémes raies de diffraction du quartz sont détectées. Par ailleurs, des traces de plagioclases de
type albite sont présentes. Les principales différences notées par diffraction des rayons X
suggerent une variation de présence des minéraux argileux de type kaolinite et muscovite.
Le spectre IRTF de la fraction LS¢(-) (Figure 15B-a) présente les bandes bien résolues de la
kaolinite, a 3697, 3672, 3649 et 3621 cm'l, respectivement attribuées aux vibrations
d’élongation des groupements hydroxyles OH de surface pour les trois premiéres et a ceux
internes pour la derniere. Dans la région 1500-500 cm’, des bandes d’absorption de la
kaolinite bien résolues sont observées a 1098, 1033 et 1009 cm'l, respectivement dues aux
vibrations de déformations des liaisons Si-O (mode perpendiculaire), et dans le plan pour les
deux dernieres. La kaolinite présente des contributions supplémentaires notamment a 937 et
911 cm™, avec respectivement la vibration de déformation des groupements hydroxyles OH
de surface et interne ou encore 540 cm™ avec la vibration de déformation des liaisons Al-O-
Si. La présence de quartz est détectée dans le prélevement par les contributions a 797 et 694
cm” dues aux liaisons Si-O de celui-ci. Les mémes contributions sont notées dans le
prélevement bulk de LSq(-). Les spectres IRTF des fractions granulométriques 40 — 80 um des
prélevements LS(-) présentent ces mémes bandes d’absorption avec néanmoins des
contributions a la fois plus résolues et plus intenses.
Des disparités sont observées dans 1’é¢tude des prélevements LS(+) (Figure 15B-b) qui
présentent une bande large autour de 3660 cm™, caractéristique d’un désordre partiel de la
structure de la kaolinite [36]. Par ailleurs, ce phénomeéne est confirmé par 1’absence de la
bande a 940 cm'l, et est lié au désordre de la structure de la kaolinite.

L’étude structurale confirme alors une différence de minéralogie entre les prélévements

LS(+) et LS(-).
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Figure 15. (A) Diffractogrammes et (B) spectres IRTF des prélevements bulk et de la

fraction granulométrique 40 — 80 um de (a) LS(-) et (b) LSx(+) avec ((Musc : Muscovite, Kaol :

Kaolinite, Qtz: Quartz, Alb : Albite) (PDF files de Musc : 00-003-0849, Qtz: 01-078-1252, Kaol : 00-003-

0052 ; Alb : 04-014-0490)

3. Comportement en température

Des analyses thermiques sur les fractions granulométriques bulk et 40 — 80 um ont été

réalisées et les résultats sont présentés dans la Figure 16 (A, B — a, b). L’annexe III-H

99



CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

regroupe les courbes d’analyses thermiques des préleévements bulk et des fractions 40 — 80 um

des gisements LS et LT.
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CHAPITRE III — ETUDE D’UN MELANGE ARGILEUX

Figure 16. Courbes d’analyses thermiques des fractions granulométriques (A) bulk et (B)
40 — 80 um des prélevements (a) LSi(-) et (b) LSy(+) avec (== perte de masse et flux de

chaleur)

Le prélevement LS¢(-) bulk (Figure 16 A-a) présente des pertes de masses entre 25 et 100 °C
(environ 1 %) et entre 100 et 300 °C (1 %), associées a des phénomenes endothermiques, dus
respectivement a la perte d’eau libre et & la décomposition des oxyhydroxydes de fer. La
déshydroxylation de la kaolinite en métakaolinite est observée a une température de 497 °C
avec un phénomene endothermique intense et une perte de masse importante (de 6 %). La
présence de quartz est quant a elle détectée par la présence du phénomene endothermique a
environ 572 °C. La transformation de la phase métakaolinite en une phase de type mullite a
plus haute température est observée par le phénomene exothermique entre 925 et 1000 °C,
avec une valeur ¢élevée d’énergie (25 J/g). Des phénomenes endothermiques et exothermiques
similaires sont observées dans le cas de I’étude du prélévement LSo(-) bulk. Néanmoins, la
perte de masse liée a la déshydroxylation de la kaolinite observée a 508 °C est plus
importante (environ 10 %). Les mémes phénomenes sont observés lors du traitement
thermique des prélevements bulk LS;(+) et LS,(+) (Figure 16A-b). Les différences majeures
résident dans I’apparition du phénomene de déshydroxylation a plus basses températures,
associée a des plus faibles pertes de masses, respectivement 485 et 472 °C et 2,5 et 1 % pour
les prélevements bulk LS;(+) et LSy(+), conduisant alors a des valeurs d’énergie plus faibles
liées a la formation de la mullite (4 et 12 J/g pour LS(+) et LS,(+)). Globalement, des
résultats similaires sont obtenus dans 1’étude des fractions granulométriques 40 — 80 um
(Figure 16B -a, b). D’apres les données de la littérature, ces différences doivent étres dus a
des sites structuraux de la kaolinite plus ou moins altérés ou occupés par des cations de

natures différentes [37, 38].

Les résultats d’analyses thermiques précédents ont permis de mettre en évidence des
différences significatives entre les deux types de prélevements de cette carriere. Afin de
comprendre 1’apparition des fissures, des analyses thermodilatométriques ont été réalisées
pour observer la variation volumique (dilatation — retrait) de ces prélevements. La Figure 17
(A, B) présente les courbes de dilatométrie obtenues pour deux prélevements LS(+) et LS(-).
Le prélevement LSe(-) (Figure 17A) est caractéris€ par un retrait total de 1,5 % et par
différentes dilatations intermédiaires, avec notamment entre 25 et 200 °C, caractéristique de la

réorganisation des groupements hydroxyles de surface, puis entre 500 et 800 °C,
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caractéristique de la déshydroxylation de minéraux de type phyllosilicate (kaolinite,
muscovite) [39]. Un premier retrait, important, a 935 °C apparait di a la formation de phase
mullite a partir de la phase amorphe présente dans 1’échantillon. Puis, un retrait rapide et
significatif est alors noté a environ 1060 °C, di a la dégradation de minéraux supplémentaires,
alimentant alors le flux visqueux et entrainant un retard au frittage. Puis, au cours du
refroidissement, il est observé un point d’inflexion vers 590 °C qui traduit la transformation
du quartz résiduel justifiant sa persistance apres calcination. Ces mémes phénomenes
thermiques sont observés dans 1’étude du prélévement LSy(-) avec un retrait total moins
important (1,1 %), qui peut étre expliqué par une teneur en quartz plus élevée, apportant ainsi
une rigidité plus importante au squelette.
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Figure 17. Courbes d’analyses thermodilatométriques des fractions granulométriques

bulk des prélevements (A) == LS¢(-) et — LSo(-) et (B) == LS (+) et — LSy(+)

Le prélevement LS;(+) (Figure 17B) présente un comportement proche des prélevements
LS«(-) détaillés précédemment, avec un retrait total, inférieur, de 0,8 %. Une différence
apparait pour les températures supérieures a 900 °C. En effet, celui-ci est directement
caractérisé par ’apparition du flux visqueux a 1050 °C environ, suivi d’un retrait rapide.
L’évolution de la variation dimensionnelle en fonction de la température pour le prélevement

LS,(+) est caractéristique car le retrait final est tres faible (proche de 0 %).

Les différences observées en analyse thermique confirment alors des variations

probables de la minéralogie et/ou de la chimie des minéraux des prélévements du gisement.
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V. CONCLUSIONS

Ce chapitre a permis de caractériser a la fois les différentes carrieres constituant un
mélange de production, mais aussi différents mélanges de production.

Les différentes carrieres du mélange argileux se distinguent principalement par leur
granulométrie, leur propriété physico-chimique et leur minéralogie. Les argiles de la
carricre de Saint-Martin sont des argiles de type illito-kaolinitique, tandis que celles des
carrieres de Saint-Cyr sont principalement de type kaolinite-quartz. Le gisement BRI est
particulier et apporte principalement des minéraux de type smectite et interstratifiés illite-

smectite. Les corrélations entre les données issues des analyses thermiques et

minéralogiques permettent de classifier ces différents gisements.

La complexité du mélange argileux, due a sa composition minéralogique, ne permet pas
la caractérisation et la différenciation entre les différents mélanges. Néanmoins, I’importance

de la_composition des mélanges argileux en Kkaolinite a pu étre soulignée, sans définir de

mécanisme responsable de la dégradation des briques apres cuisson.

Finalement, il a aussi été démontré une variation de la minéralogie (kaolinite,

muscovite) dans un méme gisement responsable de 1’apparition des fissures en production.
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CHAPITRE IV : IDENTIFICATION DES DIFFERENCES DANS LES MINERAUX
ARGILEUX

I. INTRODUCTION

Dans le chapitre précédent, des disparités €videntes entre des prélévements d’une méme
carriere ont été mis en évidence, conduisant a des taux de déchets variables dans la production
de briques en terre cuite.

Ce chapitre a pour but de comprendre les variations au sein d’un méme gisement. Ainsi,
dans une premiere partie, le lien avec la minéralogie sera établi a I’aide d’étude de mélanges
expérimentaux a base de kaolins et de mica. Dans une seconde partie, les résultats concernant
I’étude de la présence du fer dans ces prélevements seront présentés. La derniere partie sera
consacrée a la mise en place de modeles pouvant expliquer 1’ensemble des phénomenes. Un
test réalisable dans I’industrie a été implémenté dans le but de distinguer les prélevements
augmentant considérablement le taux de déchets d’une méme carricre.

Pour répondre a cette problématique, deux moyens ont été mis en ceuvre. Des mélanges
expérimentaux kaolin — mica muscovite seront donc réalisés a partir de trois kaolins, de pureté
et de cristallinité différentes (KGa, Ki, et Ke) et de deux micas muscovites (Mi, Mp) pour
établir un lien avec la minéralogie des prélevements (Tableau 1) (voir Annexe IV-A). Des
calcinations a 350 et 700 °C sont réalisées pour les prélevements bulk (Asso, B3so, A700, B700),
ainsi que pour ces mémes prélévements traités chimiquement dans le but d’extraire le fer libre
(Ac.t et Bc.r). Ces prélevements bulk Ac.t ou Be.r sont issus de la carriere de la Séguiniere
(LS), précédemment caractérisés dans le chapitre III. Ces techniques expérimentales sont
détaillées dans I’Annexe IV-A. La calcination des échantillons sera indiquée en indice pour
I’ensemble des prélévements. L’ensemble des codes des échantillons est référencé dans le

Tableau 1.

Tableau 1. Matiéres premieres et codes associés a l’étude (x = [0-100])

Prélevements | Prélevements argileux | Préléevements argileux | Mélanges expérimentaux
argileux bulk calcinés a 350 °C calcinés a 700 °C (kaolin-mica)
Kix Mijgo-x
Ass (Qualité : +) Asso A700 Kix Mpi1oo-x
Bss (Qualité : -) Biso B7oo Kex Mijg0.x
Acaas Ac-350 Ac-700 Kex Mpigo-x
Bc.os Be-350 Bc-700 KGay Mijo-x
KGay Mijgo-x
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CHAPITRE 1V : IDENTIFICATION DES DIFFERENCES DANS LES MINERAUX
ARGILEUX

I1. INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHIMIQUE : ROLE DU FER

Seuls les résultats correspondant aux deux prélevements caractéristiques bulk A et B sont
présentés. Dans la littérature, de nombreuses études concernant la distribution du fer dans les
minéraux argileux ont été réalisées depuis de nombreuses années par la spectroscopie
Mossbauer [1, 2, 3]. Cette étude n’a pu €tre mise en ceuvre concernant ces prélévements
argileux en raison a la fois de la complexité des échantillons, constitués par un grand nombre

de minéraux, mais aussi par le nombre important de prélevements.

1. Couleur et spectroscopie UV Visible

Du fait des transformations thermiques associées aux minéraux argileux et a la
décomposition des hydroxydes de fer, le Tableau 2 regroupe les données avant et apres

extraction du fer libre, a différentes températures (T = 350 et 700 °C).

Tableau 2. Photographies des prélevements bulk a différentes températures (T = 25, 350

et 700 °C) avant et apres extraction du fer libre

Echantillons Ay et Ac.t Echantillons By et Bc.r

Ac_zs BC-ZS

A25 BZS

Ac3so Bc.aso
B3so

Ac700 Bc70o
B7oo
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Des dosages par fluorescence X (Annexe IV-B) ont révélé que 65,2 et 62,0 % du fer
seulement a été éliminée par le traitement chimique pour le prélevement A,s et Bos
respectivement. La couleur jaune orangée de 1’échantillon Ajs est typique d’un sol riche en
goethite [4]. La calcination a 350 et a 700 °C entraine un changement de couleur due a une
transformation de phase de la goethite en hématite [5]. Le changement de couleur apres
I’extraction du fer libre (A¢) du jaune orangée vers le gris/blanc signifie qu’une partie du fer a
été extraite. La calcination a 350 °C (Ac3s0) n’entraine pas de changement de couleur
significative. Il faut atteindre la température de calcination de 700 °C pour observer un
changement de couleur, du gris/blanc vers le rouge clair. Les mémes observations sont notées
pour I’échantillon B, néanmoins la couleur reste qualitativement plus claire a 350 et 700 °C.
Cependant, I’extraction du fer Ber conduit a des couleurs 1égerement plus prononcées aux
différentes températures. Il est difficile a ce stade de 1’étude de donner une explication pour

ces variations de couleur.

Afin de mieux comprendre ces variations, la Figure 1 (a, b, ¢, d) présente les dérivées
secondes des fonctions de Kubelka Munk, obtenues par spectroscopie UV Visible. Les
différentes contributions sont notées de I a IV et leurs attributions sont rappelées en Annexe
IT - D. La courbe de dérivée seconde du prélevement A (Figure 1a) révele la présence de trois
contributions a 365, 420 et 480 nm attribuées respectivement aux transitions électroniques
°Ar “ECD) (D; °A; ‘E'A(4G) (D) et 2CA))  2(*T))(AG) (III) de la goethite [6]. Les
transitions électroniques a 365 et 420 nm sont dues a la transition électronique des ligands
Fe’* tandis que celle 4 420 nm correspond a I’excitation d’une paire Fe-Fe [7]. La calcination
a 350 °C (Asso) entraine ’apparition d’une bande a 534 nm, caractéristique de la transition
électronique 2(°A1)  2(*T)) (IV) de I’hématite. La diminution de I’amplitude des bandes de la
goethite peut traduire des environnements de fer différent. La calcination a 700 °C (A7)
conduit a une légére augmentation de la contribution a 534 nm et a D’apparition d’une
nouvelle contribution a 320 nm, liée a la transition électronique 6A1 4T1 de I’hématite pour
les deux prélevements (A7gp et B7oo).

Ces mémes observations sont notées pour 1’é¢tude du prélévement B (Figure 1b). Néanmoins,
la contribution a 365 nm semble disparaitre a partir de la température de calcination a 700 °C

(B700) pouvant étre expliquée par un environnement différent de I’atome de fer.
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Figure 1. Dérivée 2" de f(R)(spectroscopie UV) des prélevements bulk (a) Ar, (b) Br, (¢)
Acr et (d) Bor avec T = == 25°C, == 350 °C et == 700 °C (transitions électronique I :
A ‘E('D);11: %A, ‘E*A4G); II: 2C°A) 2(°TDEG) ; IV: 2C°A)  2(*T))

Le traitement chimique pour I’échantillon Ac (Figure 1c¢) provoque la disparition des
contributions de la goethite, pouvant expliquer la couleur grise. A 350 °C (Ac3s0), les
quelques différences observées sur les dérivées secondes peuvent a nouveau étre corrélées a la
couleur grise foncée. L’augmentation de la température (Ac.7s0) induit la présence de deux
contributions de positions décalées par rapport a I’hématite (425 et 520 nm). Ceci peut a
nouveau étre dii a des environnements différents de fer et de plus la coloration rouge pale

suggere que le fer ne serait pas totalement sous forme d’hématite [6].

113



CHAPITRE IV : IDENTIFICATION DES DIFFERENCES DANS LES MINERAUX
ARGILEUX

Les contributions observées pour B¢ (Figure 1d) sont similaires que pour le prélevement B.
Le traitement thermique provoque les mémes observations de décalage a nouveau en lien avec
les couleurs observées. Pour mieux visualiser ces données de spectroscopie UV Visible, les
valeurs du pourcentage de contribution de la goethite (Ag) ou de celle de ’hématite (Agy)

(respectivement les transitions électroniques II et IV) ont été regroupées dans la Figure 2 (a,

b).

(a)
1.0 -1.0
. 2
08" L 0.8
A, 06 R 06 A
Ag+A, g ) Ag+A,
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Figure 2. Valeur du pourcentage de la contribution due a la transition électronique EPT
de la goethite (ML) ou de I’hématite (A A) en fonction de la température de calcination
(W AAr;, MABr; A Acret [T/ Ber) — EPT, Transition de pair électronique
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Pour les échantillons A et B, ’augmentation de la température de calcination induit une
diminution de la contribution de la goethite, et inversement une augmentation de celle de
I’hématite. Cette derniére est majoritaire et unique a partir de 700 °C. De plus, la valeur du
pourcentage de la contribution de la goethite, Iégerement inférieure pour 1’échantillon A a 350
°C, suggere que la quantité de goethite transformée en hématite a cette température est plus
élevée que pour le cas de I’échantillon B. Quel que soit I’échantillon (Ac.r ou Beop), les
variations des valeurs sont différentes. En effet, pour toutes les températures, la goethite n’est
pas détectée, en accord avec le traitement chimique effectué. Néanmoins, la bande de
I’hématite apparait ici uniquement pour une température de 700 °C, en lien avec la
déshydroxylation de certains composés argileux (mica, kaolinite).

L’analyse de la couleur et les données de spectroscopie UV Visible laissent supposer des
variations quant a la de présence de fer dans les échantillons argileux au niveau

structurale (cristallinité et environnement).

2. Comportement en température

L’analyse thermique permet d’établir les transformations des différentes phases présentes
dans les échantillons. Ainsi, la dérivée de perte de masse des prélevements At et Br aux
différentes températures est présentée dans la Figure 3 (a, b). Les données brutes de 1’analyse
thermique associée a ces caractérisations sont présentées dans I’annexe IV — C.
Le prélevement A présente trois pertes de masse situées a [25-100] °C, [200-350] °C puis a
451 °C attribuées respectivement a la perte de I’eau libre, a 1’eau liée aux oxohydroxydes de
fer et a la déshydroxylation de la kaolinite. Entre [200-350] °C, deux contributions
caractéristiques a 256 et 294 °C sont observées. La calcination a 350 °C de 1’échantillon
argileux indique la transformation totale des oxohydroxydes de fer non liés (en hématite),
initialement présents. L’absence de contribution aprés un traitement de 1’échantillon a 700 °C
révele la transformation de la phase kaolinite en métakaolinite (Chapitre IIT).
L’¢chantillon B (Figure 3b) présente des pertes de masse similaires, avec néanmoins, une
seule contribution a 256 °C pour la décomposition des oxohydroxydes de fer, et I’apparition
de la décomposition de la kaolinite en métakaolinite a plus haute température (486 °C). De
plus, I’épaulement a 550 °C est di a la présence de muscovite. Les mémes observations que
pour le prélevement A sont notées apres les calcinations a 350 et 700 °C.
Deux hypotheses peuvent étre émises pour ces variations de contributions entre [200-350] °C
et [450-700] °C, a savoir : (i) la présence d’hydroxydes différents comme la 1épidocrocite [8]

ou la goethite ou encore (ii) des variations, au niveau de la composition et de la
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microstructure/cristallinité de la goethite [9,10,11,12]. En effet, il a été montré que deux
contributions pouvaient apparaitre dans le cas ou, la goethite était de taille plus élevée, ou
encore dans le cas ou la goethite présentait des substitutions d’atomes d’aluminium (ou
d’autres contaminants) dans son réseau. La température de déshydroxylation de la kaolinite de
I’échantillon A, inférieure a celle de 1’échantillon B, peut traduire 1’effet de la cristallinité de

cette derniere. En effet, plus celle-ci est élevée, plus la température de déshydroxylation est
haute [13].
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Figure 3. Courbes des dérivées de perte de masse des prélevements argileux (a) Ar et (b)

Bt avec == 125 °C, == 350 °C et == 700 °C

Ces données révelent que différents types d’environnements de fer peuvent coexister

dans les différentes structures cristallines des prélevements argileux.

3. Analyse structurale
Les spectres IRTF des prélevements avant et apres extraction du fer libre (non présentés
ici mais détaillés en Annexe IV-D) n’ont pas permis de distinguer des différences notables.
Ainsi, dans le but d’évaluer I’influence des traitements thermiques et de 1’extraction du fer,
des analyses structurales par diffraction des rayons X ont été réalisées. La Figure 4 (a, b, ¢, d)

présente les diffractogrammes des prélevements At Br, Ac.r et Ber.
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Figure 4. Diffractogrammes des prélevements argileux avant/apres extraction du fer libre
et apres différentes températures de calcination avec (a) Ar, (¢c)Ac.t et (b) Br, (d)Be.r (T ==

25, == 350 et == 700) (M : Muscovite, K : Kaolinite, Q : Quartz, A : Albite) (PDF files de Musc : 00-003-
0849, Qtz : 01-078-1252, Kaol : 00-003-0052 ; Alb : 04-014-0490)
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Le prélevement A est caractérisé par la présence majoritairement de quartz, de kaolinite, ainsi
que de mica muscovite et de plagioclases (albite, anorthite) (Figure 4a). Méme s’il était
possible de distinguer les raies de la goethite dans les échantillons argileux, les raies de
goethite sont noyées dans celles de la muscovite et notament du quartz. La calcination a 350
°C ne révele pas de changement caractéristique. La calcination a 700 °C conduit a la
suppression des pics de la kaolinite et a I’apparition d’une contribution amorphe. Ces mémes
observations sont notables dans 1’é¢tude des prélévements By (Figure 4b).
Les prélevements Ac.r et Ber (Figure 4 ¢, d) sont caractérisés par les mémes raies de
diffraction que les prélevements Ay et Br, aux différentes températures. Apres extraction du
fer libre, les données issues des diffractogrammes ne renseignent pas quant a la position et a
I’effet du fer structural contenu dans les minéraux argileux. Les différentes données (position
des raies (20), largeur a mi-hauteur (FWHM)) seront analysées dans la suite de ce chapitre
pour identifier I'influence du fer libre sur la déshydroxylation et la cristallisation des
principaux minéraux argileux.

La Figure 5 (A, B) rassemble les cartographies obtenues par microscopie électronique a
balayage des prélevements At et Br.
Quelle que soit la température de calcination, les microstructures obtenues pour le
prélevement At (A, Asso et Azgp) (Figure SA) sont similaires avec notamment la présence de
fer tres localisé au niveau des particules argileuses et sont caractérisées par des rapports
atomiques Si/Al nettement supérieures a 2 (déterminés pour I’ensemble de I’image), en accord
avec des mélanges de minéraux de type mica et quartz. En revanche, les atomes de fer pour
les prélevements Br (Figure 5B) sont répartis de maniere plus homogene au niveau des
particules argileuses, dont le rapport atomique Si/Al est proche de 1, semblable a celui de la
kaolinite. Ces différences observées confirment bien un environnement de fer initial différent
au niveau des prélevements A et B.
Les échantillons Ac.t ainsi que Bc.r sont tous deux caractérisés par une présence nettement
moins accrue d’¢lément fer, du au traitement chimique réalisé. Néanmoins, il semblerait que
les mémes observations que celles notées pour At et Br soient relevées, avec une répartition
homogene du fer dans les particules argileuses et des rapports Si/Al proches de 1 pour les
prélevements Bc.t.

L’extraction du fer n’a pas permis d’identifier de changement significatif sur la

structure locale.
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Figure 5. Cartographies de [’élément fer obtenues par microscope électronique a
balayage pour le prélevement Ar, Br, Ac.ret Be.ra T = (A) 25 °C, (B) 350 °C et (C) 700 °C
(E(Ky : 6,4 keV)
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III. INFLUENCE DE LA MINERALOGIE : ETUDE DE MELANGES

EXPERIMENTAUX KAOLIN-MUSCOVITE

Trois kaolins (Ki, Ke, Kga) ainsi que deux micas de type muscovite (Mi, Mp) de
granulométrie, composition et minéralogie différentes ont été utilisés dans la réalisation de
mélanges expérimentaux. Ces kaolins varient dans la pureté et dans la cristallinité de la
kaolinite associée (KGa > Ki > Ke). Le degré de pureté varie selon I’encadrement suivant Mp
> Mi. Pour réaliser une étude théorique, I’ensemble des fractions granulométriques des
prélevements argileux de la carriere a été étudié. Les différentes données sont reportées en

annexe IV — A.

1. Données physico-chimiques

Les données chimiques des prélevements bulk et des fractions granulométriques 40 — 80
um sont reportées au sein du ternaire Si-Al-Fe, dans la Figure 6 (A, B) sachant que ces trois
éléments apparaissent a chaque fois critique. Deux zones sont observées dans le ternaire : (i)
la zone délimitée par un pourcentage molaire en élément silicium % Si < 62,5 et en élément
aluminium Al > 37,5 %, dans laquelle I’ensemble des prélevements (-) est regroupée, puis (ii)
la zone délimitée par Si > 62,5 % et Al < 37,5 % dans laquelle seulement les prélevements (+)
sont positionnés (Figure 6A). Ces deux zones mettent en évidence une différence de
minéralogie au sein de la méme carriere. Les mémes zones sont alors notées dans 1’étude des
fractions 40 — 80 um de ces mémes prélevements (Figure 6B). En revanche, un décalage vers
des pourcentages molaires en Si plus élevés est observé (limite inférieure et supérieure des
deux zones en % Si =75 %). Ceci est dii principalement a la fraction granulométrique étudiée.
L’enrichissement en atome de silicium peut étre expliqué ici par le fait que la fraction
argileuse (< 40 pm) n’est pas étudiée. En effet, la fraction granulométrique 40 — 80 um est
caractéristique d’une fraction composée de particules dites grossieres, composée en majorité
de particules de quartz, donc treés riche en silice (SiO;). La composition chimique des
fractions granulométriques bulk et 40 — 80 um est alors révélatrice de la différence de
minéralogie de ces prélevements du méme gisement. La représentation sous forme de

ternaire Si-Al-Fe est alors une indication dans P’aptitude de ces prélévements a étre

utilisés dans un mélange argileux de production.
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Figure 6. Ternaire Si-Al-Fe (pourcentage molaire) des fractions granulométriques (a)

bulk et (b) 40 — 80 um des prélevements du gisement (== (+) et == (-))(Mkaolin Ki)

La Figure 7 présente la corrélation entre le taux de kaolinite initiale, déterminé par

analyse thermique et le rapport molaire Si/Al (fluorescence X) des fractions granulométriques

bulk. Lorsque le rapport molaire Si/Al augmente, le taux de kaolinite décroit de facon

exponentielle. Comme précédemment, deux zones sont notables (i) les prélevements limitant

la production de rapport molaire Si/Al < 1,6 et un taux de kaolinite > 30%, et (ii) la zone des

prélevements favorables pour la production de Si/Al >1,6 et de taux de kaolinite < 30 %.
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Figure 7. Taux de kaolinite (déterminé par ATD-ATG) en fonction du rapport molaire
Si/Al (fluorescence X) pour les prélevements bulk == (+) et == (-)(Mkaolin Ki)
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La composition chimique et les données d’analyse thermique permettent d’établir des
corrélations pertinentes pour [industrie afin de vérifier aptitude des argiles a la

production favorable de briques complexes sans défauts.

Précédemment, il a été établi une relation entre les valeurs de demande en eau et les
caractéristiques physico-chimiques des prélevements (Chapitre IIT). Le taux de kaolinite a la
fois dans les prélevements argileux (en fonction de la granulométrie considérée) et dans les
mélanges expérimentaux est corrélé aux valeurs de demande en eau dans la Figure 8.

Les valeurs de demande en eau pour un kaolin et un mica donné, diminuent légerement avec
I’augmentation du taux de kaolinite dans le mélange expérimentaux. Les plus faibles valeurs
de demande en eau sont observées pour le kaolin présentant des impuretés telles que le quartz
et une cristallinité légerement inférieure aux autres (Ke). Ces observations mettent en
évidence que le taux de mica muscovite régit les valeurs de demande en eau dans des

mélanges binaires expérimentaux de kaolin — muscovite.
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Figure 8. Valeurs de demande en eau en fonction du taux de kaolinite pour les mélanges
expérimentaux KiyMijgo.x : 4 ; KixMpioox V'; KGayMijgox: * ; KGaMijgx : 5 et KexMijgo.
< €; KeyMpigo : /et pour les fractions granulométriques & bulk, 4 40 — 80 et ® < 40 um

(prélevement + : N4 @ct-: NAO)
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Par comparaison, quelle que soit la fraction granulométrique considérée, il y a une
augmentation des valeurs de demande en eau avec I’augmentation du taux de kaolinite dans
les prélevements de la carriere. Ceci suggere la présence de minéraux secondaires de
muscovite dans les prélevements argileux. De plus, les prélevements défavorables (-)
présentent tous des valeurs plus élevées de demande en eau, dues a la présence significative
de mica (muscovite). Par ailleurs, les prélevements de granulométrie < 40 pm ont des valeurs
de demande en eau, proches de celles observées dans les mélanges expérimentaux, dues a la

granulométrie des minéraux argileux pour cette fraction granulométrique < 40 um.

La Figure 9 représente la valeur d’énergie associée a la formation de la mullite (entre 900
et 1200 °C), déterminée par analyse thermique, en fonction du taux de kaolinite initial pour
les mélanges expérimentaux et pour les différentes fractions granulométriques des

prélevements de la carriere.
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Figure 9. Energie de formation de la mullite en fonction du taux de kaolinite initiale pour
les mélanges expérimentaux KixMijgox : ¥ ; KixMpioox V'; KGayMijgox : #* ; KGaMijgox :
et KexMijgox : €; KeMpigox : </et pour les fractions granulométriques & bulk, 4 40 — 80 et

@< 40 um (prélevement + : N4 @ct-: HAO)

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, 1’augmentation du taux de kaolinite

entraine une augmentation de 1’énergie associ¢ée a la formation de la mullite (E) [14].
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L’augmentation des valeurs d’énergie de formation associée a la mullite (E) est plus
importante dans le cas des mélanges a base de kaolin KGa. Ainsi, pour un mélange
expérimental KGasoMis la valeur de E est de 62 J/g tandis qu’elle atteint seulement 43 J/g
pour un mélange KisoMisp. Ces variations sont en accord avec la cristallinité et la pureté, plus
faibles, pour le kaolin Ki. L’évolution des énergies de formation est alors une donnée
permettant de prendre en compte 1’état de la structure et la pureté de la kaolinite initiale dans
les mélanges expérimentaux. Par ailleurs, la présence d’un mica (muscovite) de grande pureté
(Mp) dans les mélanges expérimentaux, induit systématiquement une diminution de 1’énergie
de formation de la mullite (62 et 43 J/g pour les mélanges KGasoMisy et KGasoMpsp). Ces
données soulignent alors I’influence des composés de type mica sur la réorganisation
structurale de la métakaolinite, due probablement a des phénomeénes d’interaction entre les
feuillets de muscovite et ceux de métakaolinite [15].
En considérant 1’ensemble des fractions granulométriques des prélévements argileux, les
énergies associées a la formation de la mullite sont dans I’ensemble inférieures a celles des
mélanges expérimentaux. Une méme tendance est observée, avec I’augmentation des valeurs
d’énergie avec le taux de kaolinite initial. Cette variation moins significative est due
probablement a la présence des minéraux secondaires, tels que la muscovite ou encore les
plagioclases [16]. Ces minéraux peuvent induire des phénomenes de diffusion, dus a des
cations alcalins, engendrant une baisse de la valeur d’énergie [15]. Les valeurs obtenues pour
les prélevements dits « positifs » sont proches de celles associées aux mélanges KexMpioo-x,
révélant ainsi I’influence des impuretés et de 1’état de la kaolinite, apportées aussi par les
fractions granulométriques des prélevements. De plus, les énergies associées a la formation de
la mullite sont toutes supérieures pour les prélevements défavorables. Malgré une proportion
de muscovite légerement supérieure dans ces prélevements, il semblerait ici que 1’état de
cristallinité de la kaolinite contrebalance les effets dus a la présence de muscovite. Ceci est
vérifié par les valeurs associées a ces prélevements négatifs, proches de ceux obtenues pour
les mélanges expérimentaux KixMp;.x, dont la cristallinité de la kaolinite est plus élevée.
Deux parametres importants sont a alors considérer dans le cadre de la détermination
de aptitude des prélévements du gisement considéré : le taux de kaolinite — muscovite

ainsi que le taux de kaolinite initial avec notamment sa cristallinité.
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2. Données structurales

Les diffractogrammes et spectres IRTF des mélanges expérimentaux et des fractions
granulométriques des prélevements sont présentés dans la Figure 10 (A, B - a, b).
Les mélanges expérimentaux (KixMijox) sont tous caractérisés par la présence des raies de
diffraction de la kaolinite et de la muscovite, de résolution et d’intensité différentes (Figure
10A-a) avec des impuretés de type quartz. Le prélevement bulk (+) (A) (Figure 10A-b) est
caractérisé par la présence des raies de diffraction de la kaolinite, du quartz, ainsi que de la
raie de faible intensité de la muscovite. Les mémes minéraux sont observés dans les fractions
granulométriques 40 — 80 et < 40 um. Le prélevement B est caractérisé par ces mémes raies
de diffraction, avec néanmoins des raies plus intenses de kaolinite et de muscovite.
La différence majeure réside dans la détection de la raie (110) de la kaolinite pour
I’échantillon bulk B. Les mémes raies de diffraction sont notées dans les fractions
granulométriques 40 — 80 et < 40 um avec des faibles intensités de quartz pour la fraction plus
argileuse < 40 um.
L’analyse de I’intensité, du profil de la raie de diffraction (110) a 20,4 ° est caractéristique du
désordre cristallin de la kaolinite. L’augmentation du nombre de défauts dans le plan (a,b) est
caractérisé par des pics plus larges dont leur hauteur relative diminue. Ces données seront
détaillées par la suite.
Les spectres IRTF (Figure 10B-a) dans la région 3800 — 3500 cm™ des mélanges
expérimentaux (KixMijp.x) révelent la présence des contributions des vibrations de
déformation des liaisons Al,-OH a 3690, 3669, 3651 et 3612 cm! de la kaolinite. Une
augmentation de kaolinite dans ces mélanges expérimentaux semble conduire a une
augmentation de ces différentes intensités. L’échantillon A (Figure 10B-b) présente ces
mémes bandes d’absorption avec néanmoins ’apparition d’une bande a 3598 cm™ pouvant
étre attribuée a la liaison (Al-Fe)-OH, traduisant alors la présence de fer sous forme Fe3+, en
coordinence octaédrique. De plus, le doublet des vibrations 2 3669 et 3651 cm™ est moins
bien résolu que dans la kaolinite cristallisée Ki, traduisant alors une plus faible cristallinité
[17]. La fraction granulométrique 40 — 80 pm du prélevement A est caractérisée par une
résolution moindre des bandes associées aux groupements hydroxyles de surface de la

kaolinite, due a la présence de minéraux secondaires dans ces fractions.
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Kaolinite, Q : Quartz) (PDF files de M : 00-003-0849, Q : 01-078-1252, K: 00-003-0052)
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La disparition progressive en effet de cette contribution de I’échantillon A révele une
cristallinit¢ moindre, en accord avec des températures de déshydroxylation de la
kaolinite plus faible (partie I1.2). De plus, la bande liée a la présence de fer, d’intensité plus
faible, souligne alors la différence de structure au sein des fractions granulométriques. En
effet, le spectre IRTF de la fraction < 40 um est similaire a celui de 1’étude relative a la
fraction globale bulk. Le prélevement bulk B est caractérisé par ces mémes bandes de
vibrations avec une résolution supérieure du doublet des bandes a 3669 et 3651 cm™, pouvant
alors traduire une cristallinité de la kaolinite 1égerement supérieure. Ceci est aussi vérifié dans
I’étude des fractions granulométriques 40 — 80 et < 40 um.

Des différences de cristallinité sont notées pour la kaolinite des prélevements A et B.

IV. DISCUSSION ET MODELE PROPOSE

1. Courbes de type abaques

Des parametres importants ont été mis en évidence dans la partie précédente pour
I’évaluation de la qualité des prélévements argileux. Cette partie a pour but de mettre en
relation I’ensemble de ces données, afin d’établir des corrélations permettant la détermination
de la qualité de ces prélevements.

La Figure 11 (a, b) représente des corrélations obtenues entre les valeurs déduites de
I’analyse thermique et la spectroscopie IRTF. Les données d’analyse thermique permettent de
calculer un facteur (E/% kaolinite), caractérisant la cristallinité de la kaolinite initialement
présente, a partir de I’aire du pic exothermique associée a la formation de la mullite et du taux
de kaolinite initiale (annexe IV — E). Le facteur P2 (Figure 11a) est issu des données de
spectroscopie IRTF et correspond au rapport des intensités des bandes 2 3670 et 3650 cm™
(vibrations d’élongation des groupements hydroxyles de surface et interne).

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, une relation quasi linéaire
croissante est observée entre le rapport d’analyse thermique (E / % kaolinite) et le facteur P2.
En effet, dans la littérature, Gardia Diaz [18] rappelle que le facteur E/%kaolinite est
directement lié a la cristallinité de la kaolinite : celui-ci est d’autant plus €élevé que la kaolinite
est fortement cristallisée. Par ailleurs, des auteurs comme Cases et al. [19] ou encore
Ambroise et al. [20] ont établi une dépendance entre le facteur P2 et ce méme état de
cristallinit¢ de la kaolinite. Lorsque celui-ci est 1égerement supérieur a 1, la kaolinite est

structuralement ordonnée, tandis que si ce rapport P2 est inférieur a 1, la présence de défauts
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augmente. En effet, pour des kaolinites peu ordonnées, la bande 4 3670 cm™ est peu visible.
Le rapport E/% Kaolinite obtenu pour les différents kaolins est en accord avec la cristallinité
de la kaolinite avec des rapports plus élevés pour KGa, Ki et ensuite Ke. Les variations du
facteur P2 étant plus faibles, sont moins caractéristiques. Quelles que soient les fractions
granulométriques considérées, les valeurs de E/%kaolinite augmentent avec le facteur P2. Les
fractions granulométriques les plus faibles (< 40 um) sont caractérisées par des valeurs
E/%kaolinite les plus élevées en lien avec le taux de kaolinite plus élevé.
Deux tendances sont observées dans 1’étude des prélévements de la carriére :
(i) les prélevements bulk (+) présentent un facteur P2 < 1 et des rapports E/%kaolinite
faibles,
(i) les kaolinites initiales des prélevements bulk (-) semblent étre plus cristallisées avec
des facteurs P2 > 1 et des rapports E/%kaolinite élevé.
Ceci met en évidence des disparités dans 1’étude des prélevements, caractéristiques de défauts
dans la structure de la kaolinite pour les prélevements (+). Ces données sont en accord avec
les données des diffractions X, supposant la présence de défauts structuraux dans le plan
(110) de la kaolinite. Par ailleurs, il est observé que les données de certains mélanges
expérimentaux (comme KiyMijgpx) semblent délimiter les deux zones correspondantes aux
deux types de prélevements de la carriere.

La Figure 11b présente I’évolution de I’énergie associée E/% kaolinite en fonction du
rapport d’intensité des bandes d’absorption des vibrations de déformation des groupements
hydroxyles internes et ceux de surface, respectivement localisées a 940 et 911 cm™. Ces
bandes correspondent respectivement a la vibration de déformation des groupements
hydroxyles OH de surface et interne des octaedres de la kaolinite, et sont ainsi directement
reliées au facteur P2 (Figure 11a). L’¢tude de ce rapport est un indicateur dans 1’¢tude de la
cristallinité de la kaolinite.

Quels que soient les mélanges expérimentaux considérés, une relation décroissante, quasi
linéaire, entre I’énergie associée a la formation de la mullite en fonction du rapport d’intensité
est observée, a I’exception des mélanges Kex(Mi ou Mp);g0x (dli a une kaolinite moins bien
cristallisée). Quelles que soient les fractions granulométriques des prélevements bulk étudiés,

les valeurs du rapport E/%kaolinite diminuent avec I’augmentation du rapport des intensités

I940/Tg13.
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Figure 11. Rapport entre l’énergie associée a la formation de la mullite (rapportée au
taux de kaolinite) en fonction (a) du facteur P2 et (b) d 'un rapport los / Ig13 des bandes en
spectroscopie IRTF, pour les prélevements & bulk , 4 40 — 80 et @ < 40 um (prélévement
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Les prélévements (+) sont caractérisés par des rapports d’intensité supérieurs a 0,70 tandis
que ceux considérés comme négatifs (-) présentent des rapports plus faibles (entre 0,5 et 0,7).

Deux zones similaires a la Figure 11a sont alors observées avec (i) la zone des prélevements
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(+) et (i) la zone des prélevements (-). Celles-ci sont délimitées par les courbes
expérimentales obtenues dans le cadre des mélanges kaolin — muscovite. L’étude de ce

rapport reste pertinente dans I’étude des prélévements, puisqu’il permet de mettre en place

un abaque permettant de définir une qualité des argiles.

L’étude des mélanges théoriques kaolin-muscovite permet d’établir des « abaques »

conduisant a la détermination de la qualité des argiles d’une méme carriére.

2. Identification du roéle du fer
a. Résonnance magnétique nucléaire (27A1)

Afin de comprendre la présence de fer dans les différents échantillons, une étude
structurale a été mise en ceuvre par résonnance magnétique nucléaire. Les spectres RMN Al
des prélevements a différentes températures et apres extraction du fer libre sont représentés
dans la Figure 12 (A, B). Les données issues des décompositions (annexe IV-F) de ces

spectres, telles que les largeurs a mi-hauteur et les aires sont reportées dans le Tableau3.

Description des différents spectres
Le prélevement Ajs est caractérisé par deux types de contribution, dues aux atomes

d’aluminium tétracoordinés (A111V68 ppm €t A121V56 ppm) [21] et aux atomes d’aluminium
hexacoordinés (A11V11 ppm €t A12V1-6 ppm)- Les mémes contributions sont notées pour Asso, mais
les intensités des environnements A11IV et AlzIV diminuent. En revanche, la calcination a 700
°C révele I’apparition d’une faible contribution supplémentaire a 30 ppm, caractéristique des
atomes d’aluminium pentacoordinés (AlY), typique de la déshydroxylation de minéraux
argileux de type kaolinite en métakaolinite, ou de I’altération des muscovites [22, 23]. La
contribution des atomes d’aluminium Al'Y augmente alors que celle relative aux atomes
d’aluminium Al;"Y n’est plus détectée.

L’échantillon apres extraction du fer libre (Ac.s) présente des contributions similaires a
I’échantillon Ajs. La calcination a 350 °C entraine une augmentation de la contribution des
atomes d’aluminium AllIVGS ppm €t des A121V56 ppm au détriment des atomes d’aluminium
AIIVII ppm €t AIZVI_6 ppm- Ce méme comportement est accentué apres la calcination a 700 °C
(Ac-700), avec l’apparition d’une nouvelle contribution a 40 ppm, attribuée aux atomes
d’aluminium en coordinence tétraédrique Als". L’apparition d’une contribution des atomes
d’aluminium AlY est plus prononcée pour Ac.700. La contribution des atomes d’aluminium

ALY n’est plus observée.
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Les contributions majoritaires observées pour Bys sont celles relatives aux atomes
d’aluminium AIIVII ppm €t A12V1-6 ppm, alors que celles liées aux atomes d’aluminium A111V68
ppm €t A121V56 ppm SOnt minoritaires. La calcination a 350 °C (Bsso) augmente faiblement ces
proportions.

La principale différence entre les échantillons A7qy et B7oo réside dans les bandes intenses des
atomes d’aluminium pentacoordinés (AlV), tétracoordinés (A11IV et Alzlv) au détriment des
atomes d’aluminium AllVI et AIZVI.

Les mé&mes comportements se retrouvent pour les échantillons B¢.os et Be.sso. Les échantillons
B7oo et Beoyoo se différencient par la diminution de la bande des atomes d’aluminium AlVet la
transformation des atomes d’aluminium AIIVII ppm €t A12V1_6 ppm €N A111V6g ppm €t A121V56 ppms
plus prononcée. Par comparaison avec 1’échantillon Ac_79, la contribution due aux atomes

d’aluminium Al3" 2 40 ppm est plus intense.
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Figure 12. Spectres RMN 2TAl des prélevements (A) Ac.t et Ar et (B) B¢ et Be.p pour
T=25, 350 et 700 °C

Description des différentes intensités (Tableau 3)
Une contribution plus importante pour I’échantillon At (A12V1.6 ppm), attribuable soit a des

atomes de fer partiellement substitués aux atomes d’aluminium au sein de la goethite [24] ou
soit a des feuillets de kaolinite, a été relevée.
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Tableau 3. Largeurs a mi-hauteur (FWHM) et aires déduites des différentes contributions
des spectres RMN 2TAl (les chiffres en gras sont caractéristiques de comportement différents)

Al ALY Al Al' Al AL"
68 ppm 56 ppm 40 ppm 30 ppm 1 ppm - 6 ppm
Echantillon FWHM Aire | FWHM | Aire | FWHM @ Aire | FWHM @ Aire | FWHM | Aire | FWHM @ Aire
(ppm) (%) | (ppm) (%) | (ppm) (%) | (ppm) (%) | (ppm) (%) | (ppm) (%)
Ass 14 7,2 10 12,4 13 72,7 12 7,8
Ass.c 12 5,8 9 11,8 12 68,6 12 13,8
A3sp 14 5,1 9 8,4 12,5 80,7 12 5,8
A3so-c 12 10,1 11 23,4 12 58,2 15 8,3
A700 10 65,5 30 6,9 12 26,2 52 1,3
A7g0-c 14 76,8 14 6,1 33 10,3 10 6,9
Bs 18 5,6 12 1,1 13 88,0 12 5,2
Bis.c 14 5,3 18 3,9 13 86,0 12 4,6
B3so 16 7,2 12 2,2 13 88,8 12 1,8
B3so.c 12 5,7 16 3,6 13 89,8 12 1,2
B7oo 12 6,0 12 11,5 45 37,2 14 35,4 12 1,1
B0 14 19,1 14 36,3 12 9,8 30 28,7 14 6

De plus, les contributions ALY et ALY (2 68 et 56 ppm) sont aussi plus prépondérantes pour
I’échantillon A. Ceci peut étre lié a la présence de feldspaths (A11IV et Allw), comme
mentionné sur les différents diffractogrammes (Figure 10).

Le traitement chimique d’extraction du fer libre a pour effet de favoriser la transformation des
atomes d’aluminium A11VI et AlzVI en A11IV et Alzw. L’apparition de la contribution des
atomes d’aluminium tétracoordinés (Al3" 4 ppm) pourrait signifier la formation de composés
secondaires ou de phases intermédiaires dues a d’autres especes comme par exemple Al-O-Ca
[25, 26]. Dans cette derniere hypothese, 1’¢lément calcium proviendrait alors de la
décomposition de la calcite et pourrait réagir avec les composés silico-alumineux.

De méme, la contribution des atomes d’aluminium AIZIV, en partie attribuable a la muscovite,
est la plus importante pour 1’échantillon Ajzso par rapport a 1’échantillon Bsso. Le traitement
chimique pour Acsso induit une augmentation de cette contribution. Ceci semblerait traduire
que le fer, présent sous forme d’oxohydroxyde, inhibe cet environnement. Ceci n’est pas
notable pour I’échantillon B. Pour ce dernier, a 700 °C, la diminution de la contribution des
atomes d’aluminium Al;"" et I’apparition des atomes d’aluminium Al" sont significatives de
la déshydroxylation de la kaolinite. De plus, elles sont associées a 1’augmentation apres
traitement chimique des contributions des atomes d’aluminium ALY et ALY, révélant la

présence d’atomes de fer en interaction avec les feuillets de kaolinite.
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Corrélation entre les différentes transformations et traitement

Les observations précédentes ont permis de montrer des variations en fonction de la
température pour les différents environnements des atomes d’aluminium hexacoordinés (Al;""
et AL""). La Figure 13 représente alors le taux de transformation de 1’ensemble des (Al V' +
ALY en (ALY + AlY), en fonction de la température de calcination. Dans ce rapport,
seulement les contributions liées aux minéraux susceptibles de se déshydroxyler a ces
températures, ont été prises en compte. Quels que soient les échantillons étudiés, entre 25 et
350 °C, il n’existe pas de transformation des atomes d’aluminium Al"! en accord avec la
littérature [27], alors qu’a la température de 700 °C, elle est notable. Le taux de
transformation est plus important pour les échantillons dont le fer libre a été extrait (a titre
d’exemple, 13,4 et 2,6 respectivement pour Ac.700 €t A700). A ce stade, il est difficile de
déduire une facilit¢ de déshydroxylation de la kaolinite ou de la muscovite pour un

échantillon ou un autre. Ceci est a corroborer aux températures de déshydroxylation des

échantillons avant et apres extraction qui sont similaires (Figure 3).
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Figure 13. Taux de transformation des Al"' en Al" et Al'Y en fonction de la température

pour NA;;, BB, DAc_Tet DBc_T

Compte tenu des données précédentes, il a été calculé, pour chaque gisement et pour
chaque température, le rapport entre les aires des différents atomes d’aluminium (IV, V et VI)
avant et apres extraction du fer libre (Figure 14 (A, B - a, b)). Un rapport supérieur a 1 est

, e L. .. X N . .
caractéristique d’un pourcentage des atomes d’aluminium Al” (apres extraction du fer) moins
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¢levé que I'initial. Un rapport inférieur a 1 caractérise une contribution apres extraction du fer

supérieure a celle initiale.
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Figure 14. Rapport des aires des contributions (A) d’Al* (x=1V,V) avant et apres

extraction du fer et (B) d’AI"", en fonction de la température pour les échantillons (a) Ac.t et

Aret (b) Beret Br(avec WAL 4 ALY ; @ ALY ;ALY et # AlY)

. Le rapport des aires des atomes d’aluminium AL"" (V¥ - Figure 14A-a) pour

I’échantillon A,s/Ac.ps, inférieur a 1, signifie alors des contributions plus faibles ALV pour

I’échantillon apres extraction du fer libre a 25 °C. Ce rapport évolue peu, passant de 0,56 et
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0,69 pour I’échantillon Ar/Ac.r, entre respectivement 25 et 350 °C (Figure 13a). En
revanche, une augmentation est plus importante pour I’échantillon Br, passant de 1,12 a 2,06
respectivement de 25 a 350 °C (Figure 14A-b). La contribution plus faible, pour I’échantillon
B¢, pourrait étre attribuée a la présence d’atomes d’aluminium en site octaédrique dans des
environnements désordonnés [28] ou bien a des minéraux de type gibbsite [29]. De plus, la
différence au sein de ce rapport révele qu’une quantité de fer semble étre plus disponible pour
I’échantillon A, du fait de la contribution plus élevée apres extraction du fer. Ceci peut étre
corrélé a la couleur plus foncée observée dans le Tableau 2, soulignant la disponibilité des
atomes de fer susceptibles de se transformer en oxyde de fer a cette température. En effet, la
couleur moins prononcée pour I’échantillon B pourrait alors étre significative d’atomes de fer

ne favorisant pas la formation d’hématite.

. Quels que soient les échantillons étudiés, les rapports des aires avant et apres
extraction du fer des contributions des atomes d’aluminium en environnement octaédrique de
la kaolinite (AIIVIlppm) (A) sont quasi constants jusqu’a 350 °C et augmentent aprés une
calcination a 700 °C (Figure 14A-a). Ce rapport a 700 °C est plus élevé pour 1’étude des
échantillons B7pp (5,9), contre 3,8 pour les échantillons Ayg. Ceci traduit alors une
transformation plus importante pour les échantillons B¢_700 €t B apres 700 °C (Figure 14A-
b) (35% - 6%, contre 26 et 6 % pour respectivement Ac.700 €t A7g9). Ces observations sont
dues a une transformation facilitée des atomes d’aluminium All,ZVI en All,zlv pour B7g, en
accord avec le taux plus important de kaolinite dans cet échantillon, démontré par analyse
thermique (Figure 3). Ceci met de nouveau en évidence I’impact de 1’extraction du fer sur la
kaolinite dans les échantillons B.

J Le rapport relatif aux atomes d’aluminium en position pentaédrique Al (%)
supérieur a 1 pour B et inférieur a 1 pour A, a 700 °C est caractéristique d’une cinétique plus
rapide de transformation des atomes d’aluminium AI'" en AI' (phase kaolinite en
métakaolinite), pour 1’échantillon B par rapport a A (Figure 14A-a, b).

° Les rapports des atomes d’aluminium ALY (®) (Figure 14B-a) restent
constants a environ 1, jusqu’a 350 °C. La valeur minimale observée pour 1’échantillon A a
350 °C est toujours probablement due a une contribution d’une espece libérée par le
traitement chimique. La faible variation du rapport pour Bt/Bc.r entre T = 25 et 350 °C
augmentant a T = 700 °C est encore significative de 1’influence de 1’extraction de fer sur la

transformation de la kaolinite en métakaolinite (Figure 14B-b).
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J Les valeurs de rapport concernant les atomes d’aluminium AlL" (M) sont
similaires entre 25 et 350 ° C pour les échantillons A et B (Figure 14B-a, b). Néanmoins, la
différence au sein de 1’échantillon B, de contribution a 700 °C qui augmente, soulignerait
encore le role joué par le fer sur ces différents minéraux argileux.

Les variations de ces rapports pour ces différentes contributions semblent indiquer que
le fer libre extrait pourrait avoir un lien avec les différents minéraux, comme la kaolinite
ou encore les micas. Toutes ces données pourraient en effet mettre en évidence deux types
de comportement :

(i) I’échantillon A serait plus susceptible de contenir des éléments de type fer en
liaison avec des minéraux de type mica muscovite,
(ii) I’échantillon B serait davantage caractérisé par des feuillets de kaolinite en

interaction avec de la goethite.

b. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique permettant d’identifier et d’analyser des
changements structuraux lors d’un traitement en température [30]. Les données issues des
diffractogrammes des différents échantillons (avant/apres extraction du fer), traités en
température ont été analysées, ainsi que celles associées a 1’étude de matériaux théoriques
comme un kaolin (Ki) et un mica muscovite (Mi), de fortes puretés (avec et sans ajout de
goethite (Mig et Kig). Les diffractogrammes sont regroupés dans 1’annexe IV-G. La Figure
15 (a, b) présente alors I’évolution de la position des raies de diffraction (001) de la
muscovite et de la kaolinite.
L’évolution de la raie (001) pour un mica muscovite (Mi) avec et sans ajout de goethite est
identique et se déplace vers les plus faibles angles entre 350 et 700 °C en accord avec la
dilatation de la maille cristalline et caractéristique de phénomene de cristallisation [31].
L’étude de la raie (001) des muscovites des mélanges mica-goethite suit parfaitement
I’évolution de la raie (001) de la muscovite. Il n’y a donc pas d’interaction ici de la goethite
sur la muscovite en température.
Le prélevement Ajs est caractérisé par une position de la raie (001), Iégerement supérieure
(8,872 °), traduisant probablement une structure différente, plus désordonnée. A nouveau, le
traitement thermique a 350 et 700 °C induit les mémes observations a savoir un déplacement

vers les petits angles, respectivement 8,852 et 8,827 °. Ceci est moins marqué pour 1’étude des
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Figure 15. Evolution (A) de la position et (B) de la largeur a mi-hauteur de la raie (001)
de la (a) muscovite et (b) kaolinite en fonction des températures de calcination pour les
différents échantillons MAr; @By ; [JAc.ret [IBcret A Mi AMig ; ® Ki ® Kig
Des observations similaires sont relevées pour 1I’étude des prélévements Bt et Bc.r, avec des

modifications de valeurs d’angle moins prononcé. En effet, ces plus faibles valeurs de

déplacement vers les petits angles pourraient signifier des réorganisations structurales, dues a
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I’expansion thermique pour les muscovites, moins impactée au sein des prélevements B et B¢
en température. De plus, quels que soient les prélevements, il est observé une augmentation
de la largeur a mi-hauteur (Figure 15b) pouvant s’expliquer par des désorientations des
différentes plaquettes [32]. L’échantillon Ac.r présente une valeur plus faible en relation avec
le traitement thermique qui semblerait révéler que les especes contenant du fer soient collées
sur ces dernieres limitant la détermination de la taille.

L’évolution de la bande (001) de la kaolinite dans les minéraux modeles (Ki et Kig) est peu
visible entre 25 et 350 °C. En effet, celle-ci reste constante a 12,352 °. La goethite dans le
mélange goethite-kaolin n’influe pas sur les raies de diffraction (001) de la kaolinite

La position initiale de la bande (001) pour A,s est légerement décalée a 12,325 ° indiquant
une différence structurale avec la kaolinite modele. Le traitement thermique a 350 °C (Ajsg)
conduit a une tres 1égere augmentation de la valeur de la raie (001) de la kaolinite (12,352 °).
Ceci est aussi noté entre Bjs et Bssp respectivement de 12,328 et 12,344 °. Ces évolutions, par
comparaison aux matériaux modeles peuvent étre dues a des interactions entre les minéraux
de kaolinite et d’autres minéraux secondaires comme la goethite. En revanche, il existe une
différence entre I’évolution de la raie de la kaolinite (001) entre 25 et 350 °qui n’évolue pas
pour Acos et Acsso, mais qui augmente entre Bys et Beso. Ceci peut s’expliquer pour
I’échantillon A par la faible cristallinité de la phase kaolinite (Figure 10). Les variations des
largeurs a mi-hauteur (Figure 15b) sont quasi inexistantes. La seule différence est notable
pour I’échantillon Bsso dont la largeur a diminué par rapport a B,s du fait de la décomposition
de la goethite, permettant de détecter plus facilement sa contribution. Apres le traitement

chimique, la goethite ayant été éliminée, ce phénomene n’est plus observable.

c. Analyse thermodilatométrique
Dans le but d’observer I’influence de ces variations structurales, ces échantillons A, Ac, B,

et Bc ont été étudiés par une analyse dilatométrique (Figure 16).

L’échantillon A est caractérisé par un retrait quasi nul de 0 %, tandis que I’échantillon B
présente un retrait total d’environ 2 %. La variation dimensionnelle de 1’échantillon Ac,
similaire a I’échantillon A révéle que le fer libre ne perturbe pas le mécanisme de frittage des
phases argileuses. En revanche, 1’échantillon Be est quant a lui caractérisé par un retrait total
nettement supérieur que celui de B (environ 6%). Deux types de retrait sont toujours observés,
I’un vers 900 °C attribuable a la formation de mullite et ’autre a 1050 °C dG a une quantité de
silice libérée par les phases argileuses qui retardent le flux visqueux. Le traitement chimique

induit une température d’apparition a plus basse température des flux et une quantité plus
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importante. La présence d’oxyde de fer induit lors de la montée en température dés la
dehydroxylation de la kaolinite, entraine la formation d’oxyde de fer, favorisant le frittage et
diminuant donc la température favorisant ainsi le retrait. Ce phénomene n’est pas visible pour
I’échantillon A compte tenu que le fer présent sous forme de goethite est li¢ aux phases de
type mica qui vont interagir ensemble au moment de la montée en température et ne pas
engendrer de retrait significatif.

Le traitement thermique permet d’identifier le role de I’oxyde de fer.
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Figure 16. Courbes d’analyse thermogravimétriques des prélévements == A, == Ac, == B,
— Bc
3. Modeéele proposé

Toutes les caractérisations réalisées sur les prélevements A et B sont regroupées dans la
Figure 17. Les différentes données ont révélé le role primordial du fer en interaction avec les
phases de type mica muscovite ou kaolinite pour ces prélevements. En effet, les prélevements
positifs contiennent des minéraux argileux de type feldspath, quartz et des phases de type
kaolinite et illitique, alors que les prélevements négatifs contiennent des phases kaolinite /
muscovite en plus grande quantité. Il semblerait que I’élément fer pour les prélevements B
soit réparti au sein de la phase kaolinite, alors que dans le cas du prélevement A, le fer
identifié sous forme de goethite serait en interaction avec les plaquettes de muscovite. Par
ailleurs, des phases de goethite, partiellement substituées en atomes d’aluminium, semblent
aussi étre détectées au sein de ce méme échantillon. Ces différentes localisations des atomes

de fer, validées par les analyses thermiques et structurales, sont schématisées dans la Figure
18.
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Figure 18. Modele proposé concernant les différents types de prélevements (== A ct == B)

V. VALIDATION DE LA RECHERCHE POUR L’INDUSTRIE

Les hypotheses émises sont difficilement observables a partir de méthodes existantes dans
des laboratoires industriels, faiblement équipés. Les différences les plus significatives entre
des prélevements d’une méme carriere ont été observées par analyse thermique (ATD-ATG),
révélant alors des phénomenes de perte de masse plus importants pour les fractions 40 — 80
um et le bulk. Ainsi, la discrimination de la qualité des argiles est alors envisageable a partir
d’équipements de type tamis ou encore four électrique de laboratoire en industrie.

En considérant la variation de minéralogie dans les fractions 40 — 80 et 80 — 125 pm avec
une présence importante de minéraux argileux dans les prélevements négatifs, et en
considérant la variation de la présence de fer, une technique de discrimination par différente
calcination a été mise en place apres de nombreux essais (Figure 19). Le test consiste a la
séparation de la fraction granulométrique 40 — 500 pm par une méthode de tamisage, puis a la
calcination successive a 200, 350 et 700 °C, en évaluant la perte de masse apres ces

différentes températures.
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Figure 19. Protocole mis en place pour la détermination de la qualité des prélevements

argileux d’'une méme carriére

Le test a été vérifié industriellement par I’entreprise pour le gisement LT. La carriere LS a
été étudiée au laboratoire et a confirmé les résultats issus de I’analyse réalisée en entreprise.
La Figure 20 révele ainsi 1’évolution de la perte de masse de la fraction (40-500 um) entre
350 et 700 °C (rapporté a 1 kg de matiere premiere bulk) en fonction des données de perte de

masse obtenues par analyse thermique.
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Figure 20. Perte de masse entre les calcinations 350 et 700 °C (ramenée a 1 kg de
matiere premiere bulk) en fonction de la perte de masse détectée en ATD-ATG pour cette

fraction 40 — 500 um, avec MILS40.500(+) et M LS40.500(-)
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Deux observations sont alors mises en évidence : (i) le lien entre les données issues de I’ATD
et celles issues de la calcination est vérifié et (ii) deux zones sont observées. En effet, les
prélévements argileux qui ne présentent pas d’aptitude favorable pour la production de
briques sont tous caractérisés par des valeurs de perte de masse entre 350 et 700 °C de la
fraction 40 — 500 um (rapportée a un kilogramme de dégraissant) supérieure a 10 g et par des
valeurs de pertes de masse observées en ATG supérieures a 5 %. Le protocole opératoire de
calcination est en accord avec 1’ensemble des données obtenues et confirment une quantité
plus importante d’argile de type kaolinitique dans ces prélévements. La valeur de perte de
masse de 10 g pour 1 kg de matiere premiere bulk semble étre une valeur seuil pour la
détermination de la qualité.

Un protocole opératoire, adapté pour une mise en ceuvre dans lindustrie des briques, a

été mise en place pour la détermination de la qualité des matieres premieres argileuses.
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CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION
ALCALINE

I. INTRODUCTION

Ce chapitre présente les différentes études menées sur le réle du calcium lors des réactions
de polycondensation. Il prend en compte les trois publications ACL1, ACL2, ACL3 (cf.
VID172 [1,2,3] consacrées a la compréhension de la présence de cation alcalino-terreux de
type calcium dans une source aluminosilicate peu réactive (minéraux argileux utilisés dans la
production de briques) et I’influence de la solution de silicate pure ou mixte. L’exploitation de
I’ensemble des données a permis d’établir un modele de réactivité pour la source
aluminosilicate selon le type de solution de silicate utilisée. Ce chapitre détaille ensuite
I’¢tude de la mise en ceuvre de billes géopolymeres [ACLA4 - cf. VII172], a partir de sources
aluminosilicates variables, dans le but de remplacer les billes d’argiles expansées largement

employées dans le domaine du batiment.

I1. IMPACT DES PRECURSEURS SOLIDES : INFLUENCE DU CALCIUM

1. Les différentes sources aluminosilicates
Les données physicochimiques des différentes matieres premieres utilisées sont résumées
dans le Tableau 1 (ACL1 et ACL2). Les principales différences entre les sources
aluminosilicates Bc et Pr sont relatives aux températures de calcination d’un mélange argileux
utilis€ dans la production de briques en terre cuite (Br). La source Bcc, est une source

préparée au laboratoire, apres la calcination a 750 °C (5 h) d’un mélange Br et de calcite.

Tableau 1. Caractéristiques physico-chimiques des matieres premieres aluminosilicates

Maticres premicres | SVAl | %wt Fe | % wt Ca Valeur de demande en eau (uL/g)
BI’25°C 256
Bersoc 3 444
2,4 9
PI’960°C 450
Beca 6 460

Quelles que soient les sources aluminosilicates, il est noté la présence de calcium et de fer (a
hauteur de 3 et 9 % massique). L’augmentation des valeurs de mouillabilité de 256 a 444 et
450 uL/g pour respectivement Br, Bc et Pr est en accord avec la littérature, due au traitement
thermique [4]. L’ensemble de ces données suggere alors des variations de la réactivité des

matieres premieres aluminosilicates [5]. Les matieres premicres calcinées présentent une
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réactivité de surface plus élevée, qui va influencer leur comportement vis-a-vis de la solution

alcaline.

Les compositions minéralogiques des précurseurs aluminosilicates ont été déterminées par
diffraction des rayons X (Figure 1). Le mélange argileux Br, typique d’un mélange pour la
fabrication de briques [6], est caractérisé par la présence de kaolinite, muscovite, quartz et de
minéraux secondaires de type plagioclases, oxohydroxyde de fer et calcite. Les calcinations a
750 et 960 °C (Bc et Pr) entrainent la déshydrolylation de la phase kaolinite en métakaolinite
[7]. II est a noter une légere altération des muscovites, ainsi qu’une légere amorphisation,
traduite par I’apparition d’un léger dome entre 20 et 30 ° (26). La source aluminosilicate Bcc,
est composée des mémes phases que celles de Bc et de calcite, du fait d’un traitement

thermique, de faible durée, ne permettant pas sa décomposition pendant le temps considéré.

B o
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»
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= = O

Bc
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Figure 1. Diffractogrammes des différentes sources aluminosilicates (B, Bc, Pr, Bcc,)
(Fiches PDF, Musc : Muscovite 00-003-0849, Qtz : Quartz 01-078-1252, Kaol : Kaolinite 00-003-0052, Calc :
Calcite 00-047-1743, Mul : Mullite 15-0776)

Les données physico-chimiques et structurales mettent en évidence a la fois des

variations de réactivité des sources aluminosilicates et la présence de calcium disponible ou

sous forme de calcite, susceptible de modifier les réactions de polycondensation.

151



CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION
ALCALINE

2. Faisabilité et influence du calcium sur les réactions de polycondensation
a. Suivi par spectroscopie IRTF

Une étude de faisabilité a été réalisée a partir de différentes solutions de silicates
(Publication 1 — ACL1) et de différentes sources aluminosilicates. La Figure 2 (A, B)
détaille un exemple de suivi IRTF d’un mélange réactionnel et présente I’ensemble des
résultats issus de cette analyse en fonction de la composition chimique des mélanges
réactionnels étudiés.

Les données IRTF de ***SiKgBc (Figure 2A) mettent en évidence la diminution de
I’intensité de la bande de vibration d’angle due aux liaisons OH de ’eau, (1640 cm™) et un
déplacement de la vibration des liaisons Si-O-M vers des nombres d’onde plus faibles (de 977
a 935 cm'l) entre 0 et 7 h, traduisant la substitution des liaisons Si-O-Si en Si-O-Al. Ces
observations sont caractéristiques des réactions de polycondensation [8]. De plus, une
augmentation de I’intensité¢ de la bande attribuée a la vibration de la liaison Si-O-Ca (a 920
cm™) est observée dans le temps, soulignant alors I’influence de la présence de calcium dans
la source aluminosilicate. Les valeurs de déplacement maximal de la bande Si-O-M, de la
pente associée a ce déplacement (pente Si-O-M) ainsi que le rapport de 1’intensité des bandes
Isioca/lon (pente Si-O-Ca) permettent d’évaluer la cinétique de la réaction de
polycondensation (voir Chapitre II). L’ensemble des valeurs de pente Si-O-M et Si-O-Ca a
été tracée en fonction du rapport molaire entre le silicium réactif, le calcium et le cation
alcalin M (Na ou K) (Figure 2B-a,b). Ce rapport traduit la formation des différents réseaux
issus des réactions de polycondensation dépendant des cations calcium et alcalins [9]. Seul les
données concernant la source aluminosilicate Bc et Bcc, sont indiquées, car 1’étude des
mélanges réactionnels a partir de mélange de briques Br ou encore de mélange Br/Pr ne révele
pas de réaction de polycondensation importante due a la faible réactivit¢é de la source
aluminosilicate.

Quelle que soit la source aluminosilicate utilisée (Figure 2B-a,b), deux variations
antagonistes sont observées telles que : (i) I’augmentation de la valeur de la pente Si-O-Ca et
(1) la diminution de la valeur de la pente Si-O-M, lorsque le rapport molaire augmente de 2 a
5. L’addition de calcium dans la source aluminosilicate modifie les valeurs de pente Si-O-M
et Si-O-Ca.

L’ajout de calcium dans la source aluminosilicate (Figure 2B-b) conduit a une diminution
importante des pentes Si-O-Ca et a une augmentation de celles relatives aux bandes Si-O-M

(respectivement 0,05 et 0,012 min’! pour 0.5 8SiKK Bcet %° 8SiKK Bcc, pour la pente Si-O-Ca)
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(Publication IT — ACL2). Ces variations, traduisant les réactions de polycondensation (dans
I’étude des liaisons Si-O-M et Si-O-Ca), sont plus faibles pour une solution de silicate

N

sodique, par rapport a une solution de silicate potassique. Ceci traduit les différences

d’affinités entre les cations alcalins (Na, K) et le cation alcalino-terreux calcium.
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Figure 2. (A) Exemple de suivi IRTF dans le temps du mélange réactionnel 388Kk Be et
(B) évolution de la valeur de la pente Si-O-Ca (==) et Si-O-M (==) en fonction de la

composition chimique pour les différents mélanges (a) “SiMy Bc et (b) “SiMyBcec,
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b. Analyse thermique (ATD-ATG) in situ

Il est également possible de suivre les différentes étapes des réactions de
polycondensation par analyse thermique in situ (voir Chapitre II). La Figure 3 (A, B)
présente respectivement un exemple d’analyse thermique in situ d’un mélange réactionnel
ainsi qu’une corrélation entre les énergies de formation des oligomeres (E) en fonction de la
composition chimique. L’analyse thermique (ATD-ATG) in situ (Figure 3A) renseigne sur
les différentes réactions a partir des phénomenes endothermiques et des pertes de masse
associées aux cours de la formation. Les pertes de masses sont respectivement attribuées a la
réorganisation structurale (I), a la dissolution des especes (II), a la formation des oligomeres
(IIT) et a la réaction de polycondensation (IV). L’énergie de formation des oligomeéres est
déduite de la phase III [10]. La réactivité des matieres premieres aluminosilicates, tout comme
celle de la solution de silicate, ont une influence sur les différentes étapes de formation des
matériaux géopolymeres, et notamment sur la formation des oligomeres. Dans cette étude, les
solutions de silicate employées sont caractérisées par des degrés de réactivité différents. En
effet, les précédents travaux [12] ont démontré une tres faible réactivité pour la solution
O’SSSiKK par rapport a celle de O’5ISiKK et 0’7ZSiNaNa, de réactivités €levées et similaires.

Les réactions de polycondensation étant modifiées par 1’ajout de calcium et par le type de
solution utilisée (Figure 2B-b), I’évolution de I’énergic de formation des oligomeéres
(déterminée par analyse thermique — voir Chapitre II) est tracée en fonction de la
composition chimique. Ce rapport traduit I’influence des cations modificateurs (M et Ca) par
rapport aux cations formateurs (Si et Al), c’est-a-dire 1’équilibre entre le réseau chargé
positivement et négativement [11].

Quelle que soit la source aluminosilicate considérée, une méme tendance est observée, avec
une augmentation des valeurs de 1’énergie Egjigomere l0rsque le rapport augmente. L’énergie
associée a la formation des oligomeres est la plus élevée pour la solution 0388iKk par rapport
aux deux autres solutions qui présentent des valeurs similaires. Ceci est dii a la réactivité de
ces solutions [12], avec notamment la concentration molaire en silicium, élevée pour les
solutions *°'SiKy (4 mol/L) et 0’7ZSiNaNal (6 mol/L) par rapport a 0-58SiKk (3 mol/L). En effet,
ces deux solutions *'SiK et ®"*SiNay, ont I’aptitude de dissoudre les matidres premieres peu
réactives (en augmentant alors le temps de 1’étape de dissolution), favorisant ainsi la

formation de ces oligomeres, entrainant une énergie plus faible [13].
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Figure 3. (A) Courbe de perte de masse (---) et de la dérivée du flux de chaleur (=) pour

le mélange réactionnel 9385iKkBc et (B) évolution de | ‘énergie des oligomeres en fonction de

NSir actif+ny;
Ncgtny

pour les différents mélanges “SiMy Bc (remplis) et *SiMyBcc, (vides)

Quel que soit le mélange considéré, 1’ajout de calcium induit une diminution des valeurs

d’énergie de formation des oligoméres (respectivement 0,50 et 0,28 J/g pour “*'SiKgBc et
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0.5 1SiKKBcc.d), mettant en évidence des interactions au sein du mélange réactif. Dans ce cas,
les cations calcium réagissent avec les especes siliceuses pour former des composés
responsables de la présence de la bande Si-O-Ca par spectroscopie IRTF. Ceci a pour
conséquence de diminuer la disponibilité des especes siliceuses pouvant réagir avec les
especes alumineuses. Dans ce cas, le milieu réactionnel est plus dilué et la formation de
phases métastables est favorisée. Ceci a pour conséquence la formation de différents réseaux
liés alors au déplacement observé en spectroscopie IRTF. Un autre facteur a prendre en
compte est aussi la compétition entre les cations alcalino terreux et les cations alcalins en
solution [14]. En effet, ces cations présentent des différences en terme de taille (Rx > R¢, >
Rna) [15,16]. Le cation calcium, de par sa taille comprise entre celle du sodium et du
potassium, va perturber le mélange réactionnel limitant ainsi la formation de liaisons Si-O-M
et des liaisons Si-O-Ca entrainant de fait, la formation de nombreuses especes « K-O-Si-O-

Ca-0O Al-O-Na » de nature non identifi€es a ce stade des études.

c. Propriétés d’usages

Un des parametres primordiaux dans la réalisation des matériaux géopolymeres est leur
taux d’eau, influencant leur propriété finale et leur microstructure [17]. Ainsi, la Figure 4
(A, B) représente la quantit¢ d’eau éliminée apres un traitement thermique a 1000 °C
(déterminée par ATD-ATG, voir Chapitre II) en fonction des valeurs de pente Si-O-Ca
(caractéristique du réseau local) et les valeurs de contraintes a rupture en fonction de la
composition chimique.

Quelle que soit la source aluminosilicate, une relation linéaire est obtenue entre la teneur
en eau et la valeur de pente Si-O-Ca (Figure 4A). Les mélanges 2 base de la solution ***SiKy
présentent les valeurs les plus élevées en eau, en relation avec 1’énergie de formation des
oligomeres. En effet, pour ce mélange réactionnel, I’énergie associée a la formation des
oligomeres étant €levée, les réactions de polycondensation nombreuses et complexes vont
induire une quantit¢ d’eau plus élevée. A I’inverse, si les réactions de polycondensation sont
favorisées, la quantité d’eau sera faible et compensée par le milieu réactionnel. L’ajout de
calcium, diminuant les valeurs associées aux énergies de formation des oligomeres induit
alors la diminution de la quantité d’eau évacuée, due a I’apparition de réactions secondaires
supposées plus rapides.

A)
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Ces quantités d’eau piégées au sein du réseau vont induire des propriétés mécaniques

différentes. Ainsi, la Figure 4B présente alors les valeurs de contrainte a rupture en fonction
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de la composition chimique. Les contraintes a rupture augmentent avec le rapport
caractéristique de la composition chimique, entre les cations alcalino terreux et alcalins (M et
Ca) et les cations formateurs (Si, Al). Les faibles rapports sont caractéristiques d’échantillons
dont les propriétés mécaniques sont principalement dues au cation formateur, et sont alors
faibles. A I’inverse, un rapport élevé souligne 1’influence positive des cations modificateurs
et/ou formateurs de réseau M et Ca sur les propriétés mécaniques. Pour une méme
composition, 1’ajout de calcium conduit a I’augmentation des valeurs de contrainte. La valeur
de contrainte 2 rupture est de 5 MPa pour celle a base de “**SiKgBc, alors qu’elle atteint 18
MPa pour celle a base de O’SISiKKBCCa. Ceci est a nouveau li€ aux compétitions entre les
cations alcalins et alcalino-terreux. La différence observée entre les échantillons avec et sans
ajout de calcium est due uniquement au taux de calcium et aux réactions de polycondensation
ayant conduit aux produits consolidés. Plus il y a de calcium au sein de I’échantillon, plus le
taux d’eau diminue en accord avec les énergies d’oligoméres plus faibles. Dans ce cas, les
interactions avec les cations alcalins et alcalino terreux sont prépondérantes.

Il existe une relation entre la composition chimique, contrélant les propriétés

finales, et la compétition entre les cations alcalin et alcalino-terreux.

II1. IMPACT DES PRECURSEURS LIQUIDES : SOLUTIONS MIXTES ET

MODES DE PREPARATION

1. Caractérisations des solutions de silicate

L’influence du calcium a ét¢ démontrée et a permis de mettre en évidence des affinités
différentes selon le type de cations (Na, K). Ici, I’étude s’intéresse principalement aux
différentes réactions de polycondensation selon le type de solution de silicate : commerciales
(C), laboratoire (L), pures (soit Na soit K) ou mixtes (Na et K).

Les solutions de silicate ont été analysées par spectroscopie Raman et un exemple de
décomposition est présenté dans la Figure 5 (voir Chapitre II). Le spectre Raman est
composé de contributions dues a la présence des chaines (Csg7), des anneaux (Rs; Ry, R3) et
des especes Q". L’ensemble des solutions présente les mémes contributions, variant en
intensité, et conduisant alors a des variations dans les quantités des especes siliceuses

(Tableau 2) (Publication III, ACL3).
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Figure 5. Exemple de la décomposition d’un spectre Raman pour la solution *"*¢SiNay,

En accord avec les travaux de L. Vidal [18] au sein du laboratoire, quelle que soit la méthode
de préparation, les solutions de silicate de potassium présentent des quantités d’anneaux (Rj,
R, et Rs,) plus élevées, et des quantités d’espéces Q°C et Q*° moins élevées, que pour celles a
base de sodium. Ceci est directement relié aux caractéristiques des cations (sphere
d’hydratation, taille des cations, et donc coefficient de diffusion) [19]. En effet, le cation
potassium de vitesse de diffusion élevée conduit a la formation des anneaux, par la rupture
des chaines au profit d’espéces Q" plus facilement. De plus, des taux élevés d’espéces M—O
sont notables pour les solutions O’SIC/LSiKM et 0’72C/LSiNaM, caractéristiques de solutions
dépolymérisées et réactives dans un mélange géopolymere, en accord avec les travaux de
Gharzouni [20].

Lors de I’ajout d’un cation différent dans les solutions de silicate, de 1égeres variations sont
observées dans les quantités d’espéces Q" mais aussi d’anneaux. Ces variations sont
directement reliées au cation alcalin (taille, mobilité), qui a des effets sur les especes
siliceuses [21].

Les solutions de silicate préparées au laboratoire, synthétisées a partir de silice amorphe, sont
particulierement riches en especes siliceuses Q’, alors que les especes Rs. et Q*¢ sont
prépondérantes pour les solutions commerciales, en accord avec la méthode de préparation

[22].
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Tableau 2. Données brutes issues des décompositions des spectres Raman des solutions

de silicate commerciales (==) et laboratoires (- )

M—O D1 D2 Vs Vs
(modificateurs | o[Rs+] G[R:D) | G[Rs) Si-O-Si | Si-O-Si
de réseaux) 3 Q% Q%)
Position Code 350 - 360 400 - 450 - 587 - 900 - 1000 -
(em™) figure 490 550 606 950 1050
0,58 Qs
cSiKk n 8,63 2743 | 499 | 585 9,02 4,52
0,58 .
cSikKNa | 9.71 3335 | 8,08 7.46 5.95 2.89
051 o:
cSiKk A 10,81 2484 | 665 | 505 11,04 3,34
0,51 o
SiKna | A 7,99 1868 | 5,06 8,19 17,06 5,01
0,72 o
oo d cSiNan, [ @ 13,19 2423 | 527 3.66 17.50 227
ypede o7 o
. SiNak | © 12,98 2544 | 612 | 594 | 1328 | 396
SOlutlon Ossg
S8 SiK 6,59
o OSSL K 2362 | 842 | 7.09 7.52 10,74
~°LSiKna 7,60 2493 | 9,52 6,7 7,48 7,98
0,51 .
LSiKk 12,64 2302 | 7.32 4,88 11,35 8,95
0,51 .
LSiKn, 13,19 2316 | 737 4,45 10,74 9,32
0,72 a:
LSiNay, 14,22 1778 | 4.69 5.90 9.95 11,23
072 Qs
LSiNag 15,14 1740 | 453 6.50 10,70 12,84

Les variations observées selon le mode de préparation des solutions alcalines et la

présence des cations alcalins vont avoir une influence sur les interactions avec le calcium.

2. Analyse in situ : spectroscopie IRTF

Les données de spectroscopie IRTF permettent d’établir 1’influence de ces solutions sur

les réactions de polycondensation et les réactions avec le calcium. La Figure 6 (A, B)

représente les valeurs de pente Si-O-M x [C,,] en fonction de la quantité d’especes M—O (ou

Cn, représente la teneur de source aluminosilicate par rapport a la solution alcaline) , ainsi que

les valeurs de pente Si-O-Ca en fonction du pouvoir polarisant des cations M (Na, K, Ca)

(pour une méme concentration en silicium).

Une variation linéaire croissante des valeurs de pente Si-O-M est observée avec

I’augmentation du taux de M—O pour les solutions de silicate (Figure 6A). Ces données

soulignent I’importance de la quantité d’especes M—O. Pour de faibles quantités de M—O, la
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valeur de pente est élevée compte tenu de la faible présence d’espéces, limitant la dissolution,

et conduisant a la formation d’especes métastables et donc a différents réseaux au sein du

matériau. Ceci est d’autant plus marqué pour les solutions O’SchiKK et O’SSLSiKK.
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Des que les solutions sont plus réactives, les valeurs de pente diminuent et la formation de
réseaux plus stables est favorisée. Il semblerait que les solutions laboratoires présentent des
valeurs de pente inférieures de par la présence d’entité Q" [22]. La présence de cations mixtes
dans les solutions peu réactives (0’58cSiKNa et 0’58LSiKNa) conduit a une augmentation
importante de ces valeurs. Ceci est encore une fois a corréler a la mobilité des especes et a la
réactivité de la solution. Le sodium, de diffusion plus faible que celle du potassium [19]
entraine une diminution des especes Q* et Q, lide a une augmentation des chaines et des
anneaux, semblant contrebalancer la faible réactivité de la solution, et ainsi augmenter la
valeur de la pente Si-O-M.

Compte tenu des données précédentes, il apparait opportun de se focaliser sur la formation
du réseau Si-O-Ca en fonction du pouvoir polarisant du cation de la solution alcaline. (Figure
6B). De plus, ceci permet de déterminer I’effet des cations compensateurs de charges du
réseau aluminosilicate négatif [23,13]. Comme précédemment, deux comportements sont
observées a savoir les données relatives aux mélanges réactifs 0.5 8cSiKk et "% SiKk et les
autres.

En présence de solutions pures de potassium, dont le cation est peu polarisant [24], les
especes siliceuses seront donc moins polarisables. Par conséquent, différents composés
peuvent se former et réagir alors avec les especes de type calcium présentes dans la source
aluminosilicate, issue de la production de briques en terre cuite. En effet, le calcium, de
pouvoir polarisant supérieur a celui du potassium aura tendance a créer des liaisons Si-O-Ca
[25]. Pour les solutions pures de sodium, le pouvoir polarisant du sodium étant plus élevé que
celui du calcium, conduira a la formation simultanée de liaisons Si-O-M-Si-O-Ca. Ceci est
observé a un plus faible degré pour les solutions laboratoires, et est dii a la méthode de
préparation avec de la silice amorphe, induisant plus d’especes dépolymérisées [22].

L’addition d’un cation de nature différente dans les solutions initiales de potassium 0’58C/LSiKK

0,51
et

LSiKx induit une diminution plus importante des valeurs de pente Si-O-Ca, par rapport
aux autres mélanges a base de sodium dans lesquels le cation potassium a été ajoutée. La
présence de différents cations dans les solutions, conduit a des diminutions importantes des
valeurs de pente pour les mélanges initialement réalisés a partir de solution de potassium. Ces
différences sont a corréler a la présence des especes siliceuses anioniques de tailles plus
¢levées, avec notamment 1’augmentation du taux d’anneaux Rs, et Rs, respectivement de 27,4

et 5,9 % pour 0’58cSiKK et de 33,4 et 7,5 % pour O’SSCSiKNa. Ces especes, de tailles élevées,

sont faiblement polarisables et leur réactivité diminue donc en solution.
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L’étude des différentes solutions a souligné les effets des cations alcalins dans des

mélanges réactifs a base de source aluminosilicate contenant du calcium.

3. Caractéristiques des produits consolidés

Les différences entre les solutions commerciales et laboratoires, modifiant la réaction de
polycondensation, le taux d’eau contenu dans le matériau final (déduit par analyse thermique)
est reporté en fonction de la nature des especes observées par spectroscopie Raman dans la
Figure 7 (A, B) pour les matériaux géopolymeres a base de Bc.

Les pertes de masse des échantillons consolidés apres 28 jours a température ambiante
présentent une perte de masse liée au départ de 1’eau libre et de 1’eau porale [26] (Figure 7A).

Le rapport entre le nombre de moles d’eau libérés apres calcination a 1100 °C, et celui de
silicium dans le mélange réactif, tracé en fonction du rapport entre les especes siliceuses
d’anneaux et de chaines pour un méme taux d’eau (d’apres le travail préliminaire de L. Vidal
[18]) (Figure 7B), met en évidence deux variations relatives aux deux modes de préparation.
En effet, la diminution du taux d’eau plus rapide dans le cadre des échantillons réalisés a
partir des solutions laboratoires est liée a leur préparation (silice amorphe), qui conduit a un
taux plus important d’espéces dépolymérisées plus riches favorisant les réactions de
polycondensation. Les monomeres plus réactifs vont nécessiter moins d’eau et par conséquent
le taux d’eau résiduel sera moindre.
Quelle que soit la méthode de préparation, les mélanges réactifs synthétisés a partir de
solutions réactives (O’SIC/LSiKM et O’7ZC/LSiNaM) démontrent une quantité¢ d’eau libérée moins
élevée que pour le mélange avec la solution faiblement réactive “*°¢; SiKy, en accord avec
les observations obtenues dans des travaux précédents [12]. L’utilisation des solutions
commerciales reste plus favorable afin de diminuer le taux d’eau a éliminer apres la
consolidation. Les produits ***:SiKg et **'¢SiKg présentent des taux d’eau piégés dans la
structure plus élevés, mettant en évidence ici des interactions plus fortes avec 1’¢lément
calcium (formation de liaisons de type Si-O-Ca), limitant I’élimination de 1’eau de la structure
(observée également en spectroscopie IRTF - Figure 2). De plus, a ’exception des produits
synthétisés a partir des solutions faiblement réactives, I’influence des cations est peu vérifiée
avec des taux d’eau éliminés similaires. Au sein de la solution ®° SC/LSiKM, les cations mixtes
conduisent a une quantité importante d’especes de tailles ¢€levées de type Ry et Rs,
caractérisant la polymérisation de la solution. Ces espeéces polymérisées moins polarisables

vont pouvoir contenir de I’eau expliquant la différence de taux d’eau éliminée.
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Les différentes especes anioniques des solutions de silicate ont une influence sur les
caractéristiques finales des échantillons a base du mélange argileux de production de

briques, dues aux interactions entre les cations alcalins et alcalino-terreux.

IV. MODELE THEORIQUE

L’ensemble des résultats obtenus concernant I’étude de la source aluminosilicate ainsi que
les solutions de silicate a permis de mettre en place un modele de réactivité (Figure 8).
Trois solutions de silicate de cation alcalin différent (SiK, SiK-Na et SiNa) et une source
aluminosilicate contenant un mélange traditionnel de céramique de type brique (Bc) ainsi que
du calcium en addition (Bcc,) ont été choisies pour modéliser les différents mécanismes

observés durant ces études.

= SiK représente une solution potassique faiblement réactive de concentration [M]
faible (5,53 mol/L) caractérisée par une quantité importante d’especes de types
anneaux et peu d’especes de type Q’; Q% Les especes siliceuses de type anneaux
sont majoritaires par rapport aux chaines.

= SiK-Na est une solution de silicate initialement de potassium dans lequel le cation
sodium a été ajouté de facon steechiométrique de concentration [M] identique au
cas précédent (5,57 mol/L) mais dont le nombre d’espéces de type anneaux et de
chaines augmente par rapport a la solution précédente.

= SiNa est une solution sodique réactive, de concentration molaire [Na] = 11,5
mol/L. Les taux d’espéces siliceuses de type Q°, Q” sont nettement supérieurs au
détriment des anneaux et des chaines.

= Le mélange brique calciné est un mélange brique issu de la production de brique
en terre cuite, calciné a 750 °C, faiblement réactive avec des taux éElevés
d’impuretés de type muscovite et quartz. Par ailleurs, il est caractérisé par la

présence de calcium sous forme de calcite et de dolomite en faible quantité.

(1) En présence d’une solution de potassium, la faible réactivité de la source aluminosilicate

favorise simultanément les réactions de polycondensation ainsi que la formation de liaison Si-
O-Ca dans le mélange réactif. Les especes siliceuses réactives peu présentes, faiblement
polarisables, vont engendrer des quantités d’eau importantes dans 1’échantillon consolidé,

piégées a I’intérieur des anneaux.
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Figure 8. Représentation schématique des réactions de polycondensation en fonction des

solutions alcalines SiK, SiK-Na et SiNa pour un mélange argileux de production contenant du
calcium et calciné a 750 °C

(i1) En présence d’une solution potassium-sodium, les réactions de polycondensation

(substitution des liaisons Si-O-Al en Si-O-Si) ainsi que celles liées a la formation de liaisons

de Si-O-Ca sont limitées. En effet, il existe une interaction entre le cation calcium provenant
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de la source aluminosilicate et le cation sodium apporté par la solution de silicate. Les especes
de tailles élevées plus nombreuses a nouveau difficilement polarisables, vont induire des taux
d’eau élevés. La quantit¢ de monomere n’est pas suffisante pour diminuer le taux d’eau au
sein du matériau consolidé.
(iii) En présence d’une solution sodique, le fort pouvoir polarisant du cation Na induit une
perturbation au sein du réseau local et différentes réactions de polycondensation sont
possibles de par la compétition entre les cations Na* et Ca**. De plus, le nombre des anneaux
ayant diminué et celui des monomeres augmenté, le taux d’eau au sein de I’échantillon est
plus faible.
(iv) L’addition de calcium dans la mati¢re premiére argileuse confirme les compétitions entre
les cations sodium et calcium, en diminuant fortement les réactions de polycondensation et la
formation de liaisons Si-O-Ca. La présence de calcium en addition modifie les étapes de la
réaction de polycondensation et notamment la formation des oligomeres.

Quelles que soient les solutions de silicate, le produit consolidé est constituée d’un
réseau de type géopolymeére et d’un second réseau, dépendant du pouvoir polarisant du

cation alcalin et de la polarisabilité des especes siliceuses.

V. APPLICATIONS INDUSTRIELLES : REMPLACEMENT DES BILLES

D’ARGILES EXPANSEES

Dans le but de remplacer les billes d’argiles expansées industrielles, dont la fabrication
met en ceuvre une consommation accrue d’énergie, cette partie est consacrée a 1’étude de
faisabilit¢ de la mise en ceuvre de billes géopolymeres a partir de différentes sources
aluminosilicates et de renforts minéraux. Cette partie fait 1’objet d’un article scientifique
(ACL4).

La Figure 8 (A,B) résume le travail réalis¢ dans la mise en ceuvre des billes
géopolymeres. Les compositions géopolymeres pour 1’étude compléte ont été déterminées par
un test de tenue a I’eau. En effet, dans la littérature, la faiblesse des matériaux poreux de type
mousse géopolymere réside dans leur capacité a rester performants dans un milieu aqueux.
Ainsi, parmi trente compositions de géopolymeres testées, seulement quatre ont présenté une

tenue a 1’eau satisfaisante apres 28 jours.
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Il a donc été possible de délimiter, au sein du ternaire Si-Al-M réduit (Figure 8A), une zone
dont les compositions étaient stables aprés une immersion d’une journée en milieu aqueux. La
Figure 8B (a, b, ¢, d, e, f) présente ’ensemble des principaux résultats consacrés a 1’étude
d’une de ces compositions, synthétisées a partir de poudre de rectification (coproduit
industriel de la fabrication de briques en terre cuite) et de métakaolin M5. Les billes
présentent une surface lisse, sans macro porosité ouverte en surface (Figure 8B-a). Ces billes
sont résistantes mécaniquement et présentent également une résistance en température
(Figure 8B-b), une tenue a I’eau (apres 28 jours — Figure 8B-d), une tenue au gel/dégel
(Figure 8B-e), ainsi qu’une tenue a I’eau apres avoir subi un cycle de gel-dégel (Figure 8B-f)

De plus, toutes les billes géopolymeres sont caractérisées par des mesures de masse
volumiques, de taux d’absorption d’eau ou encore de conductivité thermique, en accord
avec les données commerciales des billes d’argiles expansées [27,28]. En effet, elles
présentent toutes des masses volumiques entre 0,3 et 0,5 g/cm’, des taux d’absorption d’eau
apres 24 h entre 5 et 20 % ainsi que des conductivités thermiques entre 0,14 et 0,21 W.m™' K
l.

Les billes géopolymeres présentent alors de réelles aptitudes pour le remplacement des

billes d’argiles expansées, dans le domaine notamment des matériaux de construction.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: A brick clay mixture from a company localized in the north west of France is used for this study. The feasibility
Geopolymer binder synthesis of producing geopolymer materials from a clay mixture was investigated. The final aim is to find a new
Clays (DY)

application for this aluminosilicate material. One metakaolin (for a reference), the brick clay mixture, and the
clay mixture calcined at two temperatures were compared after reaction with each of three alkaline solutions
with different reactivity (the reactivity of each is defined). Physical, chemical, structural (FTIR and XRD) and
thermal characterization (DTA) were first performed on the raw materials. Then, the structural evolution of the
formed geopolymers was investigated using FTIR spectroscopy and XRD. Thus, this study demonstrates the
feasibility of producing consolidated materials from a caleined brick clay (containing caleium oxides), which
exhibits higher reactivity than brick clay. Plus, from a mixture of 25 wt% of less reactive materials such as
ground brick clay and 75 wt% of reactive materials, it is possible to obtain geopolymer materials. FTIR study
reveals the presence of a Ca®* release phenomena, with a simultaneous polycondensation reaction for products
based on calcined brick clay, which is different according to the silicate solution. Moreover, a link between
[M*"+M*"] and the different networks formed in the samples hased on caleined clay was found. Tndeed, it

Calcination (A)
Spectroscopy (B)

appears that the concentration within the range 10.5—-14 mol/] favors the geopolymer network formation.

1. Introduction

Clay minerals are classically used around the world in several
industrial applications due to the specific physicochemical properties
relative to their swelling properties, the cationic exchange capacity, the
cationic absorption properties or also due to the specific surface area.
As expected, the properties and the industrial applications of clay-type
geopolymers are dependent [1]. Traditionally, clay is used in sanitary
ware, ceramics, building materials, pharmaceutics, ore deposits, as well
as in catalysis or oil and gas industry [2] due to its low cost and its
strong presence on earth. Nowadays, clay has been one the most
important raw materials used in masonry as additive/charge material
for binder or for bricks (calcined such as terra cotta or not calcined)
formulation [3]. Recently, progress was demonstrated by the use of
waste bricks for the concrete production, by substituting a part of
cement by fired brick material, in the way to develop an eco-friendly
cement [4]. Besides, a brick made from “red clay” mixed with 50 wt% of
fine granulated fired brick waste has been developed by a traditional
process [5]. Moreover, and in accordance to the great interest on
alkaline binder such as geopolymer based materials, it is crucial to

* Corresponding author.
E-mail address: svlvie.rossignol@

ni

lim.fr (8. Rossignol).

/dx.doi.org/10.1016/j.ceramint.2017.04.169

develop and understand the potential for the use of natural clay
resources for geopolymer applications [6.7]. Geopolymers are alumi-
nosilicate binders, formed by a 3D amorphous network through
polycondensation reaction [8—10]. They are currently of considerable
interest because of their synthesis at low temperature (below 100 °C) in
presence of alkaline solution and aluminosilicate material (fly ash, blast
furnace slag, raw clay, calcined clay) [11]. Different parameters govern
the polycondensation reaction: alkaline solution or aluminosilicate raw
materials properties. Indeed, several studies have demonstrated the
role of each source: the aluminosilicate material type, the kaolin
properties, the calcination temperature and the material purity
[7.12-14]. Recently, the role of the kaolin deposits for geopolymer
binders, was highlighted. Moreover, the activation thermal treatment
of raw clays is depending on the type of the clay mineral phases as well
as their crystalline structure. The thermal activation of clay minerals
induces the formation of amorphous phases, which present a higher
dissolution rate in alkaline media compared to raw clays, due to the
more intensive reaction of the amorphous phases. [15,16] evaluated
the best performance to obtain a geopolymer binder by fully dehy-
droxylating clay minerals and preventing the formation of stable
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phases such as spinel. A geopolymer formation model, according to the
metakaolin properties has risen into Autef and coauthors works [17].
Furthermore, the alkali cation (classically Na* or K*) and the alkaline
silicate solution imply different final properties. For example, K-based
geopolymers exhibit better thermal and mechanical properties than
Na-based ones [18]. Indeed, the potassium cation is more basic, which
allows a higher rate of dissolution. Thus, a polycondensation reaction
oceurs, leading to a greater network formation, indueing an increase of
the compressive strength [19], Recently, Kuenzel et al. [20] reported
the influence of alkali cations on the critical minimum water contents,
required to prevent a shrinkage on MK-based geopolymer. In fact, due
to the lower charge density of K'(relative to Na™), a decrease of the
required minimal amount of structural water was observed for K-based
metakaolin geopolymers.

Finally, the use of brick raw material can be useful for improving
geopolymer binders due to their large deposits. However, a major
problem is related to high amounts of quartz, swellable clays and iron
oxides in the clay resources used for terra cotta/crude. This variability
of clay minerals composition undermines the suitability of clay sources
for geopolymer production, as demonstrated in several notes [21,22].
Even if geopolymers are produced classically with calcined kaolinite-
based materials, some authors have reported the potential use of illite
and/or smectite-based calcined clays in the formulation [16,23]. The
latter point can be of high interest.

This works aims on studying the feasibility of producing geopoly-
mers from a clay mixture which is initially used in the bricks
production {terra cotta). Thus, the brick clay mixture {with or without
calcination at two temperatures) was studied in the laboratory applying
three geopolymer binder mixtures, Physical and chemical features of
clay were mainly investigated by XRD, FTIR, DTA. The polycondensa-
tion reaction was studied by an in situ infrared measurement for the
synthesized products.

2. Experimental part
2.1. Raw materinls and nomenclature

For the study of geopolymer binder mixtures, numercus alumino-
silicate materials were applied, depending on the treatment. The brick
clay mixture was given from one of the main brick manufacturer in
France (Bouyer-Leroux compagny). The clay mixture has been directly
taken in the factory, after the coarse grinding step. A quartering was
done to ensure the homogenization of the sampling. The clay mixture
was then dried at 40 °C for 12 h, and next ground finely by a planetary
mill for half an hour. This sample of fine ground clay was named (B).
The B fine grounded clay mixture was also calcined at 750 °C for 5 h,
and was named caleined clay (Bc). Moreover, a brick rectification
powder which was taken in the brick factory after the fired brick
rectification step was also used. The last material corresponds to the B
fine ground clay mixture, calcined at a higher temperature (depending
on the terra cotta process) than the Be-caleined clay, and was named
rectification powder (Pr). The fine grained brick rectification powder
was sampled by taking it from the brick cutting production step. In
addition, a metakaolin (MK) from Imerys, three different silicate
solutions (named 8N, §1 and 83) [24] and hydroxide pellets (KOH or
NaOH) were used in the geopolymer formulation (see data from [25]).
The characteristics of the silicate solutions are reported in Table 1.

The geopolymer synthesis protocol is detailed in Fig. 1. Numerous
aluminosilicate material sources were studied into the geopolymer
mixture: fine ground clay (B), calcined clay (Bc), rectification powder
(Pr), metakaolin {(MK) and mixtures between those four (B, Be, Pr,
MK). The nomenclature and the composition of the prepared mixtures
are reported in Table 2. The nomenclature was made as follows: [S(er
w1 yYyl, where S is the alkaline solution, X the aluminosilicate source,
“ref” refers to the laboratory geopolymer composition for aluminosili-
cate material X, x is the additional insertion of material X into the

Ceramics Infernational xxx (xxxx) xxx—xxx

Table 1
Features of alkali silicate solution and alkali hydroxide pellets.

Compound  Supplier Condition Features (molar ratio and
purity)

SN Woellner liquid 5i/M=1.71
Si/M+H0=0.12

s1 Woellner liquid 5i/M=1.69
Si/M+H,0=0.06

83 Woellner liquid 5i/M=0.67
Si/M+H,0=0.08

KOH VWR pellets 85.2% of purity

NaOH Fisher pellets 97% of purity

Chemical

Dissolution of alkali hydroxide in alkali
silicate solution

Stirring (5 min)

Addition of aluminosilicate
materials

Stirring (5 min)

Geopolymer mixture in
sealed mold

70°C/12h

Fig. 1. Synthesis protocol of geopolymer mixtures.

Table 2

Composition and nomenclature of synthesized samples (8: type of solution; B: fine
ground clay; Be: ealeined elay; Pr: brick reetifieation powder; MK: metakaolin and ref:
reference laboratory mixture}.

Samples Type of solution
X ¥y SN s1 s3
Si/M Si/Al Si/M Si/al Si/M Sijal
IS (Bregax)] 0 [} 0.7 584 08 511 07 553
017 514 4.68 5.04
0.33 4.62 4.36 4.67
0.67 389 09 3.9 0.8 4.16
[S (Btreiex)] 0 [ 0.7 584 08 511 0.7 5.53
017 5.14 4.68 5.04
0.33 4.62 4.36 4.67
0.67 389 09 3.9 o8 4.16
[S (MKpagiy)] © 0 1.9 1.9 21 162 17 1.68
0.67 2.6 1.6 3.1 1.44 24 1.48

[S (Broch Pry] 067 025 0.7 389 09 39 08 416
0.50
0.75
[S Breges)i-y 067 020 10 246 12 23 10 248
MK,
[S (Brorhiy Pry]l 033 050 0.7 462 08 436 07 467

laboratory mixture in wt%, then Y is the second aluminosilicate source
inserted in substitution with y in wt% {calculated from the total mass of
X). For example, the product [SN{B,eri0.25)0.80MKp 20] wWas a mixture
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based on the SN solution and ground clay (B) in the reference
composition, with an additional 33 wt% of ground clay. From this
mixture, 20 wt% of ground clay was substituted by a metakaclin.

2.2, Characterization investigations

The particle size distribution of the raw materialse was measured
using a laser particle size analyser Mastersizer 2000. The powder was
first suspended into a 20 ml volume of water, then ultrasound was used
to avoid agglomeration.

The specific surface area (BET) on the raw materials was deter-
mined using N» adsorption using a Micrometrics Tristar II 3020
volumetric adsorption/desorption apparatus. Prior to the measure-
ment, the samples were degassed at 250 °C, applying vacuum for 12 h.
The elemental composition of the metakaolin (MK) and the clay
mixture was determined by X-Ray fluorescence analysis (ARL 8400,
XRF 386 software).

FTIR spectra were obtained using a Thermo Fisher Scientific 380
infrared spectrometer (Nicolet) to characterize the raw materials.
Briefly, pellets were prepared by mixing 1 mg of powdered sample
with 150 mg of KBr. The mixture was then compressed for 5 min
applying 9 metric-tons of force, The IR spectra were recorded between
4000 and 500 cm * with a resolution of 4 cm . The OMNIC software
(Nicolet Instruments) was used for data acquisition and spectral
analysis. The geopolymerization was observed using the attenuated
total reflection (ATR) method. To monitor the geopolymer formation, a
macro was used to receive a spectrum (64 scans) every 10 min for 13 h.

Differential thermal analysis {DTA) and thermogravimetric analysis
(TGA) were performed using a SDT Q600 apparatus from TA
Instruments to characterize the raw materials. DTA-TGA experiments
were carried out with samples in a Pt crucible between 25 °C and
1100 °C. The samples were heated at 10 °C/min in flowing dry air.

The mineral phases of aluminosilicate sources were identified by
XRD with a BRUKER AXS D8 Advance powder diffractometer using
CuKa radiation (A,=0.154186 nm). The analysis was carried out
between 2.5 and 65° (2theta) with a step of 0.03° (2theta) and an
acquisition time of 2s. JCPDS files (Joint Committee Powder
Diffraction Standard) were used for principal phase identification.

3. Results
3.1. Raw material characterization

The chemical compositions as well as the physical and chemical
features of the aluminosilicate materials are gathered in Table 3. The
Si-Al molar ratio of MK metakaolin was near 1.17 while the Si-Al molar
ratio for fine ground clay (B), calcined clay (Bc) and brick rectification
powder (Pr) reached a value of 2.39, which revealed the presence of
high amounts of Si-rich phases such as quartz and feldspars compared
to MK [16]. The Fe and Ca content of 9 and 3 wt%, respectively, for the
brick mixture clearly evidenced the presence of other impurities in the
fine ground clay sample such as iron oxides (hematite), feldspars/
plagioclases and earbonate compounds. Those elements are classical in
a brick clay mixture, evidenced by the red colors [26]. The MK

Table 3
Physical and chemical features of raw materials MK, B, Be, and Pr.

MK B Be Pr
Si/Al 1.17 2.39
Fe (Wt%) = 9
Ca (wt%) = 3
Sper ((m?/g) 17 30 9 3
Dse (pm) =1 10 18 21 7
SPAN =+ 1 3:2 2.8 3.4 3.4
Wettability (pl/g) + 2 770 256 444 270
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metakaclin exhibited a specific surface avea of 17 m%/g. The specific
surface area values of the brick mixtures decreased with the increase of
the calcination temperature, showing values of 30, 9 and 3 m?/g for the
fine ground elay (B), the calcined clay at 750°C (Be) and the
rectification powder (Pr) respectively. The Sggr for the B samples was
in accordance with its mineralogical nature and common for a terra
cotta mixture. The rectification powder displayed a lower value of Sger
than the caleined clay at 750 °C, correlated to a higher calcination
temperature (1000 °C). Indeed, the increase in the temperature {(above
900 °C) led to a decrease in Sggy value which was more relevant, due to
changes in the mineralogical phases. The highest and lowest wettability
values were observed for the MK metakaolin and for the fine ground
clay (B) (770 and 256 pl/g). After a caleination at 750 °C, this value
increased significantly to 444 ul/g, related to the clay dehydroxylation
phenomenon, leading to an increase of the reactive phases i.e.
formation of amorphous phases [27]. The thermal treatment near
1000 °C of the Pr-sample induced a clear reduction of the wettability
value to 270 ul/g. Indeed, a portion of the reactive phase was
transformed into mullite, limiting consequently this value, and was in
aceordance with the decrease of the Sggr (see before; [28]).

The particle size distribution of the raw materials (Fig. 2) is at least
composed of two contributions and their evolution in function of the
calcination temperature is in agreement with the specific surface area
(Sper) and wettability values (see Table 2). Dy, values of fine ground
clay (B) and calcined clay {Bc) are quite similar (18 and 21 um,
respectively) whereas the ones related to the rectification powder and
metakaclin are lower (10 and 7 pum). The particle size distribution
widths of the materials are analogous (span values of 3.2, 2.8, 3.4 and
3.4 respectively for MK, B, Bc and Pr), which reveals an homogeneous
particle size distribution.

XRD patterns of the MK metakaolin, fine ground clay (B), calcined
clay (Be) and rectification powder (Pr) are presented in Fig. 3. As
expected, the MK metakaolin was mainly amorphous with the presence
of a dome hetween 20° and 30°(2-theta), and was composed of minor
impurities such as quartz, muscovite and anatase [25]. On the contrary,
the other materials consisted mainly of crystallized phases. The fine
ground elay (B) is typical of a clay mixture composed of kaolinite,
muscovite, gypsum, carbonates such as ealeite and/or dolomite, quartz
and with a small amount of swellable clays (not shown in the XRD
patterns). The calcination at 750 °C (Bc) led to the disappearance of
kaolinite and gypsum phases while carbonate phases, quartz and
muscovite remained. XRD pattern of the rectification powder (Pr)
highlighted the resistance of quartz and muscovite. Nonetheless, the
(001) and (002) muscovite reflection peaks decreased in the Pr-
aluminosilicate material in accordance with the dehydroxylation tem-
perature [29]. The presence of mullite is also distinet. Finally, the
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Fig. 2. Particle size distribution of MK (-+-}, B (=), Be (-} and Pr (...).
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rectification powder Pr (Mus: Muscovite; Kaol: Kaolinite; Qtz: Quartz; An: Anatase;
Dol: Dolomite; Cal: Caleite; Gyp: gypsum; Mul: Mullite).

physical chemical data (Table 3) are related to the mineral composition
seen in the raw samples. For example, in the Br-sample, the main
phases were quartz and mullite, whereas in the Be-calcined clay at
750 °C, the museovite phase was more present, which could explain the
specific surface area value of 9 m?/g compared to 3 m®/g in the Be one.

FTIR spectra of the aluminosilicate materials are shown in the
Fig. 4. The main infrared bands observed are listed in the Table 4. The
MK metakaolin spectrum revealed the absence of the kaolinite OH-
stretching bands in aceordance with the data of Autef et al. [25]. The
main band at 1034 cm ' is attributed to the stretching vibration of Si-
O [30,31] and the ones at 785 and 691 cm * are due to the quartz
doublets [32]. Moreover, the bands at 534 and 469 em ' are char-
acteristics of bending vibration of $Si—0O-Al (§ Si—O-Al) and Si-0-Si (6
Si-0-Si) [33]. For the fine ground clay (B), OH stretching vibration
bands of kaolinite (3692, 3651, 3642 and 3620 cm ) appeared clearly
[33,34]. However, the symmetry and morphology of the various
absorption bands in the OH stretching range clearly traduces the
presence of 2:1 clay phases i.e. mainly muscovite, in accordance with
XRD patterns. Besides, the bands at 1431 and 872 cm ! arise from the
carbonate species [35,36], and the one at 1635 cm * from the water.
The calcination at 750 °C of the sample led to the disappearance of OH
stretching bands of kaolinite, suggesting the quasi total kaolinite
dehydroxylation, as confirmed by XRD (Fig. 3). The bands for
carbonate species and these attributed to 81—-O-S8i bonding remained.
Nonetheless, those last ones are not well defined due to the amorphous
phase and the lowering of the structural order [37]. The Pr brick
rectification powder sample spectrum is analogous to the ealeined clay
with a higher contribution intensity of the $i—0—8i vibration band near
1100 cm !, due to the crystallized phase formation such as mullite
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[38]. Nevertheless, hydrogenocarbonate bands at 2900 cm ! appeared
and might be due to the alkali cations in the initial clay which could be
carbonated [33].

In order to evaluate the initial kaolinite and gypsum content in the
fine ground clay (B), a thermal analysis experiment was performed on
the aluminosilicate materials. The results are presented in Fig. 5. The
metakaolin curve (Fig. 5a) is in accordance with the literature [25].
Different weight losses linked to endothermic and exothermic peaks are
observed for the fine ground clay (B) (Fig. 5b). Indeed, between 20 and
120 °C, the weight loss of 0.8 wt% is related to the evaporation of the
free and physisorbed water in the clay sample [38]. Between 120 and
320 °C, the weight loss of 0.7 wt% is due to the presence of iron
oxyhydroxides such as goethite, which dehydroxylated into hematite
[39] and to the water loss in the gypsum dehydroxylation. Thus, it was
possible to evaluate the gypsum content at 2.1 wt%. The structural
dehydroxilation of kaclinite is observed by the endothermic peak
between 400 and 575 °C, related to a weight loss of water of 2.1 wt%.
From this behavior, it was possible to determine the kaolinite initial
content of 16 wt%. In the range of 760-900 °C, the low weight loss of
0.6 wt% implies the carbonate species such as dolomite or calcite, and
also the decomposition of other phases like muscovite [40]. The DTA
curve for calcined clay (Be; Fig. 5c¢) shows a very small weight loss,
linked to the presence of one weak endothermic peak at 573 °C,
attributed to the a—f quartz. The same chservations are notable for
the brick rectification powder (Pr) with an extra weak weight loss at
700 °C, which can be attributed to carbonate species localized on the
surface [33], consistent with the carbonate species observed in the
FTIR spectrum.

Finally, the results obtained for the fine ground clay mixture (B)
evidenced a low reactive material with a small amount of kaolinite
(15%wt), the primary raw clay material for geopolymer synthesis.
However, after activation by thermal treatment at 750 °C (Be sample),
the reactivity seems to be more significant (see Table 3). In general, the
total results suggested a potential difficulty of producing geopolymer
materials with only this aluminesilicate brick clay source.

3.2. Feastbility study

All the brick clay samples (B, Be, Pr) did not show the same
reactivity. According to this, a feasibility study was conducted in order
to determine a composition adjusted to the brick elay mixture. The
Fig. 6 (A and B) summarizes the synthesized mixtures of geopolymers
based on SN, S1, and $3 silicate solutions, with metakaolin (MK), fine
ground clay (B), caleined clay (Be), and rectification powder (Pr) as
aluminosilicate sources as well as the resulting products.

First, a feasibility study was performed on the SN solution based
mixtures (Fig, 6Aa). To compare all the following samples with the
brick clay mixture, the reference laboratory mixture with metakaolin
[SN(MK, )] was synthesized, corresponding to the reference geopoly-
mer, which was well solidified, resulting in a hardened product showing
a homogeneous surface (Fig. 6Ba). Then, from this composition, the
total substitution of metakaclin by ground clay and calcined clay
([SN(B,.9)] and [SN(Bc,.01) was performed. The two products did not
gain strength enough and exhibited a soft surface on the top. This
result could be linked to the low initial content of less reactive material
not enough to lead to a solid geopolymer binder. To counterbalance
this fact, an addition of “initial clay source” in the composition was
performed for fine ground clay and calcined clay. The products [SN{B,.¢
)] realized with natural fine ground clay did not solidified regardless
of the addition of B-material (x=0.17, 0.33, and 0.67), the products
were soft and exhibited a heterogeneous surface. On the contrary, the
products synthesized with calcined clay (Be), such as [SN(Beperix)],
showed an increase of strength with inereasing x (from 0.17 over 0.33
to 0.67), and exhibited a homogeneous product surface for the sample
cast with a calcined clay addition of 0.67 wt%. It was evidenced here
that the calcined clay had more reactivity leading easily to a geopoly-
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Table 4

Main vibration bands observed in FTIR for raw materials and mixtures analyses.

Wavenumber (cm ™) Assignment
MK B Be Pr Geopolymer  Bond type Reference
mivture

- 3697 - - - v OH [35,44]
3668 (kaolinite)
3650
3620

- 3659 - - - v OH [30]
3643 (muscovite}
3620

- 1633 1619 - 1640 8 Ha0 [44]

= 1410 1401 1416 1410-1390 v 05> [36,37]
1390

- 1164 1167 1165 - v §i-0-8i [44]

1035 1111 1084 1079 - v 8i-0-51 [40]
1031 1051 1038
1008

- - - - 980-940 v §i-0-M [36,37]

(M=5i. Al}

- 939-912 - - - 8 Al,—0OH [35]

- - - - 920-910 v 8i-0-Ca  [43]

- 876 - - - 8 5i-0H [36,37]

785 797 798 798 - v §i-0-51 [33]
779 780 777 (Quartz}

- 756 = - — Si-0-A1Y  [34]

691 694 693 695 - 8 5i-0-81 [33]

(Quartz)
534 536 551 555 - 86i—0-AlY  [34]

mer binder in accordance with the previous characterization results
and literature [14]. In order to expand the feasibility area, fine ground
clay in the composition [SN(B.¢,0¢7)] was substituted by 20 wt% of
metakaolin MK: the final product [SN(B,eri0.67)0.8 MKgo] was a well-
hardened solid material. The total substitution of fine ground clay by
the MK metakaolin was consistent with the laboratory reference
composition [SN{MK.,.s. 4 7)]: the product presented a homogeneous
sample with a surface like polished. Since the calcined clay (Pr) was
analyzed as highly reactive, the substitution of the metakaolin (MK) by
Pr-material was tested. The Pr was applied in the composition with

ground clay (B, reported as [SN(B et 0.67)yPry], with y=0.25, 0.50, and
0.75. A 25 wt% substitution [SN(B,.c.0.67)0.75P0.05] was sufficient to
obtain a hard product, similar to a geopolymer material.

Subsequently, the same feasibility study was conducted on the S1
silicate solution (Fig. 6Ab). All mixtures based on metakaolin
[SI{MK,er)] and [S1{MK.er+0.67)] were able to form geopolymer binders
[23]. Additionally, for the reference compositions with ground clay and
calcined clay ([S1{B.ep)] and [S1{Bcer)]), two behaviors were observed.
A gel phase was found at the surface of the sample [S1(B.e;)], whereas
the product [$1{Bc..s)] was similar to a geopolymer binder. The higher
reactivity of 81 and Be-calcined clay was evidenced. The S1 solution
exhihited higher water content than SN solution (Table 1). Thus, a low
content of reactive aluminosilicate clay (B and Bc), characterized by a
low wettability value (Table 3), induced an excess of alkali solution
which did not react in this composition and was found as a gel in the
product. The products [S1{B e )] with x=0.33 and x=0.67 were solid,
and here the impact of the alkali cation was evidenced, since the same
samples cast with SN solution [SN(B,.r.0.67)] and [SN{B.eg0.22)] did
not harden. The partial substitution of 20 wt% by a metakaolin [S1(B,.¢
+067)0.20MKono] or by rectification powder up to 25 wt% [S1(Byer
+0.67)0.75BC025] (Fig. 6Be) led to the formation of a solid produet with
a homogenous surface.

The tests using the more reactive 83 silicate solution showed
difficulties in the formation of geopolymers, if applied with ground
clay [S3(B..p] and caleined clay [S3(Bc,.p)]. The products did not form
solid samples. The study of ground clay addition [S3(B..s.)] with
x=0.17, 0.33, and 0.67 (Fig. 6Ab) led to a homogeneous product; but
only for x=0.67. Below that percentage, the products did not harden.
Herein the impact of the water-solution ratio was evidenced. Indeed, a
higher water solution content {(81) led to a solid product, already with a
small addition of B fine ground clay ([S1(B.esi0.24)]). The addition of
calcined clays [S3(Be,r.)] with x=0.17, 0.33, and 0.67 (Fig. 6Bbd) led
to the formation of geopolymer binders. Partial and total substitutions
at 20 and 100wt% of ground clay by metakaolin [S3(B,.t
+0670.80MKp 0ol and [S3(MK,er,0.67)], respectively, and substitutions
of ground clay by calcined clay/rectification powder [S3(B.eg.0.67)y Be/
Pr,] with y=0.25, 0.50, and 0.75 were performed. Even for lowest
percentage of substitution, the products hardened (Fig. 6Bd), showing
a homogeneous surface.
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In order to study the polycondensation reaction occurring in the
mixtures, FTIR results of only the following compositions were

presented: [S(Brerio.s7))s [S(BCrerings)ls [S(Bresros7)0.75PTo.2s] using 8
(SN, 81, and S3).

3.3. Knowledge of solidification mechanism

3.3.1. Investigation of the synthesis by FTIR spectroscopy

The behavior of ground clay and calcined clay/rectification powder
or the association of both in the presence of alkaline solutions was
studied using FTIR spectroscopy in the ATR mode to monitor the
structural evolution of the synthesized mixtures. Fig. 7 shows the FTIR
spectra in function of time for the studied mixtures i.e. synthesized
from the three silicates solution SN, S1, and S3 for a composition of
(Bres0.67)s (BCretros7) and (Breryo.67)0.758 025 Regardless of the sam-
ples, the absorption bands are similar (Table 4). Briefly, the absorption
bands correspond to an OH vibration band (v OH) of water at
3400cm ' and to the bending vibration of water (§ H,0) at
1640 ¢cm * [23]. The ones at 980-940 cm ! and 920-910cm ! are
assigned to asymmetric stretching of a Si—-0-—M bond (M=Al, Si) [41],
and 8i-0-Ca bond [42]. The bands at 1410 and 1390 em * correspond
to the C-O vibration in CO,”", proving the growth of carbonate species
Na,C0; and CaCOy [33], respectively. It highlighted the availability of
Ca-atoms and Na-atoms, which did not react along polycondensation
reaction. Indeed, the increase of sodium carbonate band might be
explained by the atmospheric carbonation of sodium silicate, which did
not act in the polycondensation reaction. Those results are discussed in
the following parts. A more or less severe diminution of the OH water
band intensity with an increase of the one related to Si-0-Ca was
observed in dependence of the mixtures.

In the case of the SN silicate solution, a slight increase of 8i—-0-Ca
band as well as a low carbonate formation band are observed ([SN(B ¢
+o.67)]; Fig. 7Aa). The use of calcined clay [SN(B¢,cs0.67)] (Fig. 7Ab) led
to a very low evolution of carbonates and OH water vibration band.
Nonetheless, one difference is observed in the shift of the Si-0-8i
vibration band. Indeed, when only fine ground clay is used, no shift is
observed [SN{B,.r.y¢7)]. The 8i—0—-8i vibration band of the calcined
clay mixture [SN(BC,ez0.67)] shifted towards lower wavenumber value.
The FTIR data of [SN{B,.ip.67)0.75PT0.25] (Fig. 7Ac) are similar to the
one hased on fine ground clay [SN(Bti047)] with a slight increase of
carbonates and §i—0-Ca bands associated to a decrease of OH water
band.

The study of the compositions based on the S1 solution is shown in
Fig. 7B. A small shift of the $i-0-M band is observed for [S1 (Brer
+0.67)] with simultaneously a significant inerease of carbonates and Si—
0—Ca bands (1410 and 910 cm ) and a decrease of OH water band
(1642 em %), The shift of the Si—-O-M vibration band is more
significant for [S1{Bc,eri0.67)] (Fig. 7Bb) with a simultaneous signifi-

cant increase of Si-O-Ca band. The behavior of [S1{Byer
+0:67)0.75PT025)] 1s close to the behavior of [S1(Bier0.67)] (Fig. 7Be).

The compositions ([S3(Breriop7)]; [S3(Bereriogr)], and [S3(Byer
+067)08MKy 50)]) based on the 83 solution are presented in Fig. 7C.
The synthesized mixture with ground clay [S3(Biesio.6;)] leads to a
significant increase of carbonates and 8i—-0O—Ca bands. The diminution
of OH water band is as significant as the increase of those previous
bands (Fig. 7Ca). For a composition based on (Bc) calcined clay
(Fig. 7Ch), the flattening of OH water band and the growth of
carbonates bands are more significant. Besides, a more important shift
of the Si—-O-M band is chserved, as well as an increase of the $i-0-Ca
vibration band. The partial substitution of ground clay by rectification
powder at 25 wt% [S3(Brer+o.67)0.75Pr0.25] exhibits the same trend as
the one with only fine ground clay (Fig. 7Ce).

Finally, the growth of carbonates and 8i-0O-Ca vibration bands as
well as the diminution of the OH water vibration bond were definitively
less significant for compositions based on SN and 83 solutions than the
one based on S1 solution. A Si-O-M shift for ground clay mixture
appeared only for the composition based on 81 solution.

To understand the Ca-release and the polymerization process, the
evolution of the I(Si-O-Ca)-I(H,O) ratic and Si-O-M bond was
examined, from the previous FTIR speetra (Fig. 7), as shown in Fig. 8.

The evolution of the I{8i-0-Ca)-I{H,0) ratio was examined for
product [$(Bret0.67)) [S(BCrerro.6))s and [S{BererioprlorsProos], and
for each solution, as shown in Fig. 8A. The trend of the 8i—-0-Ca band
in function of time gives information on the calcium reactivity as well
as the presence of 8i—0—8i bonds, which did not react with the sodium
silicate solution. The I(Si-0-Ca)-I{H,0) ratio increases with time. The
evolution of this ratio for products based on SN solution (Fig. 8Aa)
shows a very slow and progressive increase over time. This evolution is
similar for the product [SN(Bererro.67)] and [SN{BcCrerr0.67)0.75Pro.25].
Between t=0 and t=500 min, the initial and final ratio are 3.5 and 3.8,
whereas the ratio increases of 2.5 in 500 min for the product [SN(Be,es
+0.67)]; the evolution is stronger and quicker.

For the products [S1(Brerine7)] and [SI(Bererio.67)o.75Proos], the
trend is similar but the increase of the ratio is stronger than for the SN
solution based mixture (Fig. 8Ab). Those products have initial and final
ratios of 1.5 and 5 (in 500 min). Another trend is ohserved for the
product [S1(Bc,et067)]. Indeed, a significant increase is noted from
t=0 until t=200 min (1 and 6), before a more moderate increase after
=200 min (the ratio reached only 8.5). Fig. 8Ac shows the I{(Si-O-Ca)-
I{(H,0) ratio for the 83 solution based mixtures. Similarly, products
[S3(Brerro.67)] and [S3(Beerioe7)o.75P0.05] have the same trend with a
more progressive inerease from t=0 and t=450 min (4 and 5.5). On the
contrary, the rise of this ratio is stronger, indeed, within 450 min the
ratio increases from 3.5 to 7. Despite of a very low reactive caleium
content in the ground clay (considered as 3 wt% located in gypsum
mineral; see characterization paragraph), it has been shown here that
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the availability of calcium was different according to the type of
solution. Products based on fine ground clay/calcined clay [S(Bc..¢
+0.67)0.75Pr0.05] are characterized by a Ca®* release which seems to be
similar to the products [S{B,cp¢7)]. [ndeed, they exhibit a same
evolution on the Si—0-Ca vibration intensity band in funetion of time.
Moreover, it seems that the use of calcined clay [S(Bc .t.067)] improves
the Ca®* release at the beginning of the pelycondensation reaction. This
could be attributed to the fact that the thermal activation of the ground
clay led to an anhydrous scluble gypsum. This soluble phase could
enhance the Ca®* release. Then, after a certain time, it leads to a
release, similar to the one observed for products [S(Bieriog7)] and
[S(BCref+0.67)0.75P 0.25]. The reaction kinetic for compositions based on
SN solution was lower than for mixtures based on 83 and 81 solution.
Thus, the S1 solution might help in the bonding formation of $i-O-Ca.

The evolution of the wavenumber of Si-O-M vibration band
(M=Al, S$i) versus time for all the samples is shown in the Fig. 8B.

The curves exhibit a decreasing trend until a different asymptotic value
for each mixture. The shift value characterizes the substitution of the
Si-0-5i bonds by 8i—0-Al bonds whereas the slope value determines
the kinetics of the reaction [23]. Those features are key parameters to
understand the polycondensation reaction oceurring during the pro-
duct solidification [43].

The polycondensation study for compositions based on SN solution
{[SN(Bierro67)]),  [SN(BCierosr)] and  [SN(Biepros7)0.sMKo20)]) s
plotted in Fig. 8Ba. A shift of 28 em * is observed only for the mixture
based on calcined clay [SN(Bc,er.0.67)], whereas mixtures based on fine
ground clay [SN(B,erip67)] and mixed of calcined eclay/rectified clay
[SN (Bresro.6700.75 Pross] do not show a shift. However, a small
solidification was observed. Thus, this slight gain of strength might
be performed by a coating of the clay by the silicate solution.

A higher shift value of about 42 em ' is obtained for the composi-
tion hased on §1 solution and calcined clay [S1{Bcrerr0.67)] (Fig. 8Bb)
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than the one based on SN solution. The investigation on compositions
based on (i) fine ground clay [SN(B,.r.p67)] or (ii) on a mix of
rectification powder/ground clay [S1 (Biegi0.67)0.75 Pro.os) shows a shift
of 12 and 16 em ', respectively. Thus, a polycondensation reaction
occurred even while ground clay was used in the $1 solution mixture.
Nonetheless, the substitution of ground clay by rectification powder
leads to a polycondensation reaction, demonstrated by a slight increase
of the shift value. Indeed, the contribution of the higher reactive
material was shown here since the product [S1(B..t,0.67)0.75 Proos] was
harder than [S1(B.roen)].

To finish, compositions based on 83 solution (Fig. 8Bc) are studied.
The mixtures with calcined clay [S3 Bc.efro.67) exhibits a shift value of
23 em %, corresponding to a polycondensation reaction. The absence of
polyeondensation reaction is observed for [S3 (Brefro.67)0.75 Pro.os] and
[S3 Brets0.67J, since these mixtures do not present a shift of the Si-O-M
band. The solidification of this samples might only be due to the
coating of the alkaline solution.

At t=0, wavenumber values for the $i—~O-M band are higher for SN
and $1 based mixtures than for the 83 one (975, 976 and 966 cm 1,
respectively). It can be explained by the Si-M ratio of solutions which
reached 1.71 and 1.69 for SN and S1 solutions, and only 0.69 for 83
solution. Indeed, previously it has been demonstrated that the more the
Si-M ratio decreases, the more the NBO (Non Bonding Oxygens)
increases. Consequently, the initial position of 8$i—-O-M band is at a
lower value.

However, the polycondensation reaction kinetic is the fastest for §1
solution based compositions. Indeed, the slope is higher for [S1(Be..s
+0.67)] (about —0.23) than for [SN(Bc,et, 0,67)] and [S3(Bererip.67)]; (~0.1
and -0.07 respectively). Si—M ratio of solutions at 0.7, 0.9 and 0.8 for
the compositions [SN(Bcetro.67)], [S1(Bcrerrois7)] and [S3(Bcreso.67)]
could explain those observations. In fact, a slowdown of polycondensa-
tion reaction oceurs when the Si-M molar ratio decreases [12].

To characterize the Ca®* release in more detail, the slope values of
the Ig; o ca-lon ratio in function of time, are plotted in function of the
Ca molar concentration in Fig. 9. The slope values decrease with the
increase of the Ca molar concentration. To highlight this behavior,
other samples were synthesized by changing the rate of calcined clay
addition [(S{BcCys,)] with x varying from 0.42 to 0.67. First, for
products ([SI(Be,.s,,)] and [S3(Be,.s,,)]) based on potassium silicate
solution, a drastic decrease of the Iy ¢ ca-low Slope is observed with the
increase of the ealcium molar concentration, due to a higher rate of
calcined clay. These values suggested the limit of the calcium reactivity.
In effect, for a low calcium molar concentration, the reactive mixture
was essentially composed of aluminosilicate species dispersed in the
silicate solution. On the contrary, for a high Ca molar concentration,
the silicate solution reached the saturation limit. Consequently, the
degree of the Ca®* release depended on the attack of the alkaline
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solution. Thus, the effect of the calcium content is governed by the
water and silicium amount. The difference observed between S1 and S3
could be correlated to the amount of water and the concentration of
silicate. Consequently, it appeared that 81 is more favorable to the
liberation of Ca”* which react with the silicium at lower concentration.
In addition, in presence on the SN solution ([SN{Bcget,)]), a small
decrease is also observed. Indeed, the Ig..ca-Iom slope values for
products based on sodium silicate solution (SN solution) are low
regardless of the calecium molar concentration, and decrease slightly
with the inerease of this concentration. To take into account the last
parameter, the Si-(M+H,0) molar ratio values of the silicate solution
were investigated, and characterized by the reactivity of the solutions,
according to Vidal's work (2015). These values of 0.12, 0.08, and 0.06
for SN, 81 and S3 solution respectively, are in accordance with the
evolution of the three solutions. It is necessary to control the water and
silicium content. These data evidenced that the influence of calcium
was major for low calcium molar concentration and for silicate solution
containing alkali cation with a Lewis force close to calcium (i.e. sodium
[447). The Ca®" release may influence the structural features of the
synthesized samples.

3.3.2. Structural data of synthesized samples

XRD analyses were carried out for samples with MK metakaolin
(M,er0.67), fine ground clay (Bierio67) and calcined clay (Bererioe7) at
t=0 and t=28 days after the solidification (Fig. 10). A large dome
between 20 and 30° (2-theta) is seen for the product [SN(MK,et.9.67)],
characteristic of the geopolymer amorphous phase (Fig. 10Aa). Plus,
impurities such as quartz and muscovite were detected in the meta-
kaolin (see text above and paper of Autef et al. [17]). The XRD pattern
of [SN{Bretrn.67)] shows specific peaks of quartz, muscovite and
kaolinite mainly after one day, with no evidence of evolution after 28
days (Fig. 10Ab). This pattern is similar to the one observed in the
structural fine ground clay (B) characterization part. Peaks mainly
attributed to muscovite and quartz are noted for the product [SN(Bc,.¢
10e7)] (Fig. 10Ac). Besides, a small dome is observed between 20 and
30° (2-theta), corresponding to an amorphous phase formation. No
change is observed between t=0 and t=28 days, suggesting the absence
or a non-detectable reaction at these conditions. The XRD pattern of
[SI{MK,ctr0.67)] is similar to the [SN(MK..tpn¢;)] one (Fig. 10Ba).
Quartz, kaolinite and muscovite are the main phases of [S1(Bieri0.67)]
{Fig. 10Bb), however, a small change in the pattern is ohserved after 28
days, suggesting a reaction within time. With the use of calcined clay
[S1{Bretro.67)] (Fig. 10Be), this product is composed mainly of quartz,
muscovite and an amorphous phase consistent with the dome between
20 and 30° (2-theta). XRD patterns for products based on 83 solution
are plotted in Fig, 10C. Metakaolin impurities coupled to a dome
localized in the 20-30° (2-theta) region are observed (Fig. 10Ca).
Identical phases and identical features are found both in the XRD
pattern of [S3(Bieti0.67)] (Fig. 10Ch), showing quartz, muscovite and
kaolinite. In the pattern of [S3(Beyeri067)] (Fig. 10Cc), a broad dome
and crystallized phases such as quartz and muscovite are also observed.

4. Discussions

In order to evaluate the feasibility of producing geopolymer binders
from traditional elay mixtures, the comparison with other studies and
with the feasibility results is needed. Various compositions are plotted
for SN, S1 and 83 solutions, in a Si-Al-K or Na/O ternary diagram
(Fig. 11) [45]. The differentiation between fine ground clay (B) and
calcined clay/rectification powder was impossible since the chemical
composition is identieal. The products of [SN(Bres ] with x=0, 0.17,
0.33, and 0.67 were localized in the solid materials and gel zone,
whereas the products of [SN(MK..d], [SN(MK.cgr067)], and [SN(B..¢
+067)0.8MKp o] were found in the geopolymer area (Fig. 11a). By
analogy, the product [S1{MK..ri067)] was in the geopolymer zone
whereas product [S1{B,.,)] with x=0 and x=0.67 were out of the
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specific areas (Fig. 11b). The sample produced by the substitution of
ground clay by 20 wt% of MK metakaolin was situated at the boundary
of solid product and geopolymer zones according to this diagram,
characterized by a hard product with homogeneous surface. The results
were in accordance with the polycondensation reaction shown before.

The produets [S3(Brerix)] with x=0, 0.17, 0.33, 0.67 and [S3(Brer
+0.67)0.8MKp 5] were all at the limit of solid materials zones (Fig. 11c),
defined by a previous study of Gao et al. (2013). Nonetheless,
experimentally, the substitution of fine ground clay by metakaolin
promoted the solidification and the homogeneous surface. This sample
was not defined by a geopolymer network. The reference products with
only metakaolin [S3(MK_ .¢,0)] with x=0 and x=0.67 were found inside
the geopolymer area. The substitution of fine ground clay by metakao-
lin corresponded to a higher contribution of Al and Si, favoring thus the
formation of a geopolymer material in all of those three compositions.
Indeed, a higher contribution of Al and Si released by the metakaolin
led to a higher amount of oligomer formation. Metakaolin is known to
be more amorphous than fine ground clay. Thus, metakaolin was more
dissolved by alkaline solution than natural ground clay. The products
based on fine ground clay did not exhibit any specific feature to
geopolymer material, in fact no polycondensation reaction was ob-
served by FTIR. Nevertheless, a higher amount of ground clay
incorporated in the initial composition led to more solid materials,
which was explained by a slight shift towards the geopolymer zone in
the ternary diagram (Fig. 11). In all three compositions, the (Bc)
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Fig. 10. XRD patterns of products synthesized from the solution (A} SN, (B} 51, and (C) 83 with (2} MRret6.67, (D) -Bretro.67, and (€)-Berefss.s7 (mm t=1 day,
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1=28 days).

calcined clay was more reactive, and initiated a polycondensation
reaction, forming thus a harder product (Essaidi et al, 2014b).
Indeed the calcination steps led to a disordered structure, which was
mote reactive in alkaline media.

Product variations due to the addition of aluminosilicate materials
were studied, considering the influence of Ca content on the poly-
condensation reaction. Si-O-M shift and Si-O-M slope values (for
calcined clay addition of 33 and 67 wt% in the three reference
compositions) versus the [M*+M>*] molar concentration are plotted
in Fig, 12, Two trends were observed with the increase of [M™+M>"]
molar concentration: (i) a linear increase of the slope values and (ii) a
linear decrease of the shift values with the increase in the molar
concentration. A elearer reduction of Si-O-M shift and a stronger rise of
the slope values became evident for (Beer0.33) in comparison to (Beyer
+0.67). Moreover, according to the previous work of Gao et al. (2013),
various zones according to slope and shift values were demaonstrated.
Indeed, the evolution of the Si-O-M shift values and S$i-O-M slope
values revealed a correlation with the [M*+M2*] molar concentration,
linked to the presence of different networks for a molar concentration
below 10.5 mol/l. The products [S1(BcCresios7)] and [S1({Bcrerioss)]
were in this range of molar concentration. In this range of concentra-
tion, a geopolymer network plus a coating phase of agglomerated
miaterials were formed. Furthermore, for a molar concentration within
the range 10.5-14 mol/l, products of [SN(Bcer0.67)]s [SN(BCrerio.25)],
and [83(Btrerio.67)], [S3(BC errn 23)] were found in this area. From the
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literature, it can be assumed that this range is favored for a geopolymer
formation.

5. Conclusions

In this work, the potential use of brick raw material for the
synthesis of geopolymer materials was investigated. This study focused
(1) on the aluminosilicate materials by using different compositions and
contents of caleined brick clay formed at two temperatures, terra cotta
brick clay and metakaolin and (ii) on the reactivity of alkaline solutions.
The main results based on characterization results and FTIR listed as
follows:

() The comparative characterization of aluminosilicate materials
evidenced different reactivity. Indeed, the fine ground brick clay
is poorly composed of kaclinite but rich in impurities such as
quartz. As expected, the calcinations step improves the reactivity
of the brick clay.

Hardened materials were synthesized from caleined brick clay and
from a mix of ground brick clay and more reactive materials
(metakaolin and rectification powder).

A polycondensation reaction with a €Ca®* release was only
observed during the formation of solid materials from caleined
brick clay. The more the reactive mixture contained Si, the less the
Ca®" became significant.

A correlation between the [M"+M>*] molar concentration and the
different networks formed for mixtures based on calcined brick
clay was determined. Indeed, within 10.5mol/l a geopolymer
network plus a coating phase of the materials were formed, while
within 10.5-14 mol/] a geopolymer network was favored during
the polycondensation.
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(i)
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each composition: The values of compressive sirength represent
the average ol the ten obtalned valves, Fhe samples were left in
a chosed rrk!lé.u FOYE far 24 b andd then were beft ot roon temiper-
anaie for 28 day,

3. Resulis
1. Kooy hmtlevindy «Mar e et ian

The clsamizal and phvsical Eatores of the Booaasd Beys abami-
mosilioate somroes are g leeed in Takle 1 The' spealic surfce s
for the beick chay caleined at Y50 °C (B reaches 3 valoe of 9 mY g
Py w5 cliassocd Tor o ey ontDa nuiebare Caboiveed & this beme
peratire | 15 L The achdition of Cally | Bee, ) beads sinsulbaneously (o
a shight iporease (o 22 m7 i and toan increase of e mihan diam-
erer (From 27 10 45 ] and o samlan weiabibng vehee (444 angd

35 pl iy respecinely ) suggesteng thas snegual redctively of the
powder for e materials smibesis '

KRIY patcemns and FTIR speciva nf hack clay (P band hnck clay =
cabeile (B, T mistare are presated in Fag JAEL

KRB patiems (F1z A ) of the calcined brick clay 1B<) and thecal-
cimed clay with calcize {Beo,] are chaoenzns of 3 clay mixiure
comiposed of muscovite, quartz and odher minerzle such as calcize
aricd Felspaihy [ |01 pewenlingg chins e from £00A] aer atkon Of Ani0ial
calcite sdded during the coltinalions step 4l T30°C | 15|

The FTBR specten ol B and Boo (FE 26T dre 2l dsd and i
agresment with the mineral determinztion by b1 1] Bz 2A)L The
major diffivences ane ohuerved i Che incoease of the vibrstion
barels ot 3641, AR, 140 and BV ony !, ampributed fo the OH
wibticatinn of porilaslive o tee Brer oae [ 15) aed C=0 vilraiion
of Cal0y [20] T aler Bt three ones especiively, for O B,
Incleed, the partis] caltite decomposilion rebeases 00 anl free cal-
Cindamh s, witich can peact with ooy gen atomms or will Bydroxite,
and then fanm Lol hydoibes. Moresvar, they both present 3 sdme
brese] Hand kcated ar 2922 eyn which i simgihy clare Tor fhe sy -
meliric streighing vibvadon of the a&-m"hﬁrl, ater [ Hebousded
warer) (21 Fus, the bamds a1 1080 and 3048 on ' ane assigned
to S5 witwarion of ether clay minsraks. Then, they both eche-
bit el guarce dewbbe ab TRI-FTY o' anil the contnibaion 3t
To oY, both attribied 1wt S—0-50 stretching vitration of
the queartz { Ravisanka e al, 2004 120 0 agpears that the caliina-
tions of Caloy; by B leads a0 the same time, oo the non rotad aler-
arim o caleine during the calcination step 2nd (o The appovition of
sonte 1Ll Iyedeares pluases.

A thermal analysic was perfonmed on the Be brick day and Bes
brick clag-calcie naarerials dhie 4l

The thermal anabyses of B is characentzed by a very small vol
wenght Joss JUTE] wihile Twis shEnificant weighi bss for the Bl
ntaletia b are giereed § betwieen 300-500 i SO0-800 50, 2l ke
uret w0 the dehydrosyistion process of CalOHL, [22] and the
decomparition of walcte | 18] respectively. The presence of sec-
onclany phasis in the hrick chay iqoaniz, Na and K feldapadh, cars
bomate phases] cin kead $o0°a dirmimiion of che decomposition
remperatre of calcite phase where the hydeation. of cakcian cm
thiew ooar explaiming e fermanion of Cx0HT, (275 P, Bar toih
ahgrnimesiticate: macerials, an. endothermic peak is obsersed a
57390 atteiliated Jo e wof guarts donactarad franisformation
[ iy adequation with the XRD parmerss (e §Fin ZA)L M:iikﬁ
o weedk weight bosy for Bope osterial, Boked Lo an endothenni
redCioe Doy S50 and 1100 “C i neabie arkl could e sLeila-
texd to the structral deconiposftion of some potastion carbonates,
its ohserved in FTHL specorosaogry 129

Toble 2
Nomarelader of the vanom flicato ol siom (capphed o Woelner! and ppvcheooed mcplen
B raspiak Latisn Stlatabe cokilprs S LR s s
suM £ maler Sy Eia] Al TR
B [ 238 3 i a3 2 O He
K a5} L B57 4TE FE ER R
L] (-5 o] [ a1l 2 VR
Becy e 55 &3 L L1 Ll LA B
K Bl £ [H 35 w20 EHa By
& iz L3 (L8] A 206 Py e,
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CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION

ALCALINE
| Pl o g8 o nution gnd Bedldng Mafories P51 TR0 AL 000 kb
EI-"-}- Fasally, the reslls évideposd hore the reactivity of the b ali-
i rincsilicate materials for the geapalmier syrehesis with the for-
(=] maion of & small armount of hedietecis caldium phases i Bog,
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Fipo ¥, Thermal arales of chie fayiie and 150 ooy rave mrocesinis s srisd line: warisht -

and dack Bni Roar s L

wiach: iz willing to react whibe mrilaed in an alcall exvisonment,
T3 Renctive miviures phishorteioolion

F2 0. FTHR i oing

in order to evalaate the difffreng reacions ocourring between
e bt species, cakium phases and the alkaling spamment,
FIIR specimsoopy imvestigation was pedfcomed on several mix-
turis made Frodm vankus silicate solutiops with differens types of
lka cation amd with Two aluminosiliane manenals,

Thee specoraar 0 =82 5 and 7 b for ondy "UNK Broand "5
B e are shoown i Fie 4

Allthe reactive mixiuce Kdlodeed by FITR vevial the shine chas-
acteristics with @ move or s mlensaty evolabion of each contribu-
T For the meadiive misiue ™S Be (FraA-a) the gpecira al
t= fih displayed foar comtabutions ar 3400, B30, BY8 and 1Y
oy atbaled i U e J2EL 1996 Sy TE6] veinor (P e
Al | 5] apd veoay, vibratios band 250 respectively. After 2 b,
soime changes are abserved with (i) the diminution of e bands
a3t 3400 ard D640 o ' revealing thus 3 polycomdensation rec e,
where The water comient i consmned during the diffesent steps of
the fegction [12] and (6] the mormaes of the beads ot 1420 and
13 en ! assigned te COF species (KO0, and Uslih) rosper.
tiwerdy, This behavior amderbines thie formarien of carhonaie species
i e miarone {300 and nedshly the possibilicy of mon-reacchve
[potassia careps whach coubd deact with she € of e arbeent
v, A shill of the S-0-T bud which incrsases weilh the: ibme
obcarvd, TRoam 978 16005 i LR T 0 and 7 D respectively. This
ohssrvatmn conlinms: the dezabution of the reacisve phazes of the
duminoslicare naerads, evidesing s the sibsioion of
Sk Borutls -y im0 1| Finally, a6 inersde in the inten
sy off the Si=--C wbaationy bonodd i3 obdsdénced with the Tinse, Mo
major modification on the FITK specira is observed with the addi-
Thos of Caleai b the alumimoalicane majeniads (™ T5E B S
the same contnbutions and the same syclution of spectsa m fanc-
ticim o time s cheened, Noneshebess, cne diftarence was observed
tor dhe barid ot 1420 om” ' which is shightiy less intense, according
10 Hie predenice of (2 i higler armeunt in the wlone. The weak
comiritnation oheerwd 31 TG40 cm ! ohearved could be mirdnaed
o the presenre of Ca0 ]y phases | |5) acoording i the thermal
analysis resalls,

Im order o evaluate the polpood ensation reaction and the robe
of valciam m thie reacrve migaaee, the hift of the S-0-06 positicen
tramad as well s dhe intensity raro bevween the S1-0-Ca band inen-
=y resniaed by the OH Bard ierensicy, Obiined by FTH measdre-
sl s, vpsre Pt i femction of e fon dhe et mure:
o L ATARL

Ergardiess the reactive mixisres, the sarme curves of the 53-0-,
it vatiest, characeriéing the substiution of the S—0—% Toads
by Si—0--A1 bomds, sre obtained with 2 quick decreasmg trend
wndild an asymipiotic value of the Si—0—M position band {fig "A)
|Fil At T~ Gh the SPohr B peachive iy e displays-a famd of
S-O-M fested 3 978 om ' owhich shils ungil S35 on Tt
A5 aEin (Cotak shalt walve of 43 onn ' From G foe 100 min, the Si-
-8 posision band shifis very guck, reveaBng by o Bigh shops
value [-0.274 cm™ Lmin ") The addition of calcite in the mixtune
SESGE B, kads to the dinsinution of the toial shift valae (23
om ') and the diminetion of e dope; Fhe addison of cakium
tends io affeo the polycondernsation reaction of sampies made
from protaseium silicate solatiorn. For a sane alkall cativn opedn
the slicate sofation. the same rend i3 ohserved. odeed first the
SIS B peactive mixrore exhiiis 4 lower sanial band 54-0-F posi-
o ar 967 cme T which can be explained Ty the depolymerized
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state of the solution m ayreement with 2 smaller %8 molar ratio © A o6 A0 w60 25 4B 56 Gk dEe

1] dehecing O anitial postion of S-0-80 il s al o ower
valhpe amd 2 rotal shils lower than the 55K Bc reactive. mibct e
(43 om ® % due o the high reactivity, The change of alkaline cation
{7 siME Bl indinces a shift of the inkbal position band 1590 om '}
aken du o thoe disviseion of The S0 metar ratie of the abkaline
sl Thie Todal S1el of che SO0 T vibraion band and che skope
vahee are lower D18 ot and 3 08T om? respectivelyl. This
weaker shoge aned shift value are dwe o the hagher reactivicy of
the *=sipg salition [similar w5k solution ) Noe maier charse
i sheemved with the addtion of caloite in the aluminssilicars
materiaks [*775iNg By, This epsation rexction does not
g e b alfecred b Che addition of calciumy. The Calcivm content
ackledd fo Uherae materials seeas 1o alfect oy the polycomnden-
saiiom reaction Tor K hased geopelimens

In order to Relly imder stanad Hre e fT=ce o calcinm inside the mixs
e, the evidulion of the rdsnsity ratie of the $—0—Ca intensily
bomd revized by the O water band intensiny differs in function
o Fime { Fig 5B The redctive mixnone O3S e displays a quick
and signilEcans increase in thiv ratio vahe from 15 w65 {far
t= 0 ard = 150 min fespectively) feacking & plateau (6.5-8] for
L= 90-450 mire The addition of calcium (P 6K By induces 3
showi-down of the incirase of the Si-0—CafDH imersiy ratio,
mdeed, a skower hal more itporiast mceesse fom £=0 00
L =450 min s observed (from 1.3 le 12 respedively]. Theie resuls
are in e opiposite with the cvohsison of 5-0-M vibration bosd in
funcior of ame, Idescl, wath & low concentration of calcum
bnsiche U aburmd pos1l At materials (TSI B, vhe polycosdensa-
tion reaction is queck and imporant ndiscing the formation of dit-
heren netwarks oondkng Lo previoeos works (32 The wse of
angcher K Bases silicate solulon i the samiple synthesls {1 sk

Time: fming

Vg, f {47 SRk of the 5503 prsiios bead and (1Y incersity rann e nween =0
Ta-amd 18 5354 o B 4pectm 1o funcion of e oime a0 fonss bemperatne for i
R B, L M B, S TS B O VRN B, and Tk B 1 Ve
Py r.lq:_:h.! Pl 48T, N

Bl ! Sill:'h:.;} il es @ sinibar teluior of the iniErsny raitke
of the S=0--La intensing bord revised by tse O waler borsd
intensily wersns the Vi, O the condrany, !:I'u,' ape off s sili-
cate soduion {®Sing B imduces @ very ko lnersase (from 25
o & in 450 min; of the inlesny raie belween Si—-0—Ca and OH
waser bowgl insenxity. The same trend s naticed for ©SiMNa BoCa,
wil e & bower inorease of this atensity ratio (from 27 1o 33

For Ma based geopobaners, smul@necosly the palycondensa:
tien redction 5 fow and de Si—0—{a formarkon B dmost oull
and-skow, which reveals a compeliion between the alkall catkons
Caand Ma due o Lewis i

122 Deterornion of stk vl g sering

T aseess olve Frmiation of the consolidaed marerials The varl-
ation of the pii vahie of the reactive mixiores during the first
Srianin of Uhe formadon was sodisd 1‘1:‘-:11_3&; dle preseniad
m g

The measurement of pH values in Bnction of time reveals the
.p:pﬁéu\e ol alkabine speces [ cium. alaminie: or palasskon | in
sofunions, which did por react vet amd which are beached in. the
soluEicns & demonstiaied by (1], 10 effect, i presence of neta-
ko, D Dvpe of bebavier can be distinguished, escher the wix-
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Flg. B Vemsion of oo pal wilues dhing thr polscombirsation mee med. in s

Aguicns e for peddnne: MK sased o0 B URG0 B O MR Ry, S
¥, 5 TR de, T e O T TR B, e

e i reacive Jnd che pH values drop rapediy or the polyoonden-
st s difheal and the pi vabie vasies govdy [ 11 T oue Case.
whatewer the alkalne solutons and abminedilicate smaierizls
wised, the sime Behavior is obsenced in fimrkon of time, the pH val
wies decrease A% well ax in presence of caldum. Accordimg tor the
sy of silicate solidions wsedl, the el pH values wary from
1FA0 12460 and 11,70 for mixiunes based on MR, S5 and
PTSkNn sodutions respectively, Indeed, the ower initial pH valkie
for The mixtures Based ot ° 7 Sila solution [wikCh is DEEMY pesc-
v SUREESES THaT apches B The mANTURe G reac easily and quicky
Eompared o il prodacts based on ™~ S5iK solwiion, For 5K B
botyne, e gl value deceeases oo 1270 b 12800 in 100 mibn
and after 00 min & valoe of 126 15 riiched aiggesting o différent
behavior than i presence of metakaclin underbining the presenoe
ol calchunn, The sene fresd acturs wilh B sddition of calchkam
{550l Bop) wathwer 3 sbower decrease of the pHovabues 41 the
buginming, the show deorease of the pH value i5-dse o the Eghly
dulisted media where the various species @ interaction reed tme
o polprotdensed, Ther the encesding of species which did net
react besds to an meredse of pH vakie This behavior |5 directly
Binked 5o the prevence of caloiim whech could reacs with sbiceous
species of the sobulion | 74 The same ohizervation B noted for ke
Eimres e Bronm [he S0 solation. Moneheless, due b The high

veactivity of *USik sohation, the pid waloes decreasing  from 126 o

T2 18 appears more guickly n 25 min) than previnedy, The sddi-
tion of calcham induces a smilar trend a5 for *SSIK Bola | 5]
Mot bebessy, the calloim seems o reacbwith siliceous sdior ake
AhiRaE Species invlitg polyiisdenialion readlion simce the pH
valae decreases at the heginring. For Hidogna B and For 253G
Eg..;u, a si-mihr drere] i evidemisd with am initial pH valie kreer
than Eor *miK Be and 75K Bo, W chis case the sodeam cation
eoushd Pnteract wat b che caldum as & was demronstraced from FTIR
sprcitasoopy. This hehavior b visible by the pH valoe decrease
appeaning rapidly and conseEEmily an inorease i obiserved. alier
2 g 1o 1147, The additkens of calchm " 5P B, emphasizey
1w comnperitien Derwesn CaMa cations soce the pH decreasing
i sloswer and lower.

e Bkl sfintions (either K or Ma), the addition
af ¢ adcium ingide the Heanosilicate matendds induces 3 pertuka-
Eiom o Ehe polporensalion re o

323 Thermat syt of the reochive i
Previzshy, e pH value meacimement showed an influerce of
ehe calium addstion o the polyconder=ation resibon. To better

]

wndderstad the infleence ol cakoivms in the geopolymens nraleils,
the weactive mixtwes were foliowed by thormal analysis ar 705C
for 2h, This esperiment ks i agresment with the real laboratony
-wardirions i she consolidacion process for the various synihesized
savples The wekght kass and the fiese derncite of heat Sow profiles
daimay dhe (st S0min i piesicusly srated i part 220 ko (b
SR B and PRI B, PeACTive IkIanes ik presented in i, 7.

Whatewer the dllcaline 2obhelrons weed, 0 weight foss is abeerved
diumineg thes first 580 min of the geopolymers fonmatbon. A wedght loss
O 3% 15 reshed quackly for “F5iE B, This hght vidus (5 in accor-
dance with the sl e sohation feafurms { Table 33 whene the water
it rontent fs bigh for ™SI sehution inducing e ow reactie-
Ity of the alialine sotution. indeed. & bigh water content 12 evadio-
e by an nnbisng Goor o the oligamer foonsatkad axl the
palvcondensation teaction |16 The additon of caboiun isdoces
Bar "SRG Bog, enixures 8 different bebaviaor in the Boral wesgii
lsais evishit o i fsnction of thoe but witl a simsitar tolal wesght
b walehe, Thiss observation & Enked 1o the colium comgund
whach conld peact with silaceous species of the potassivm soluion
a5 prvvivady seen i@ the pH valass measrsrent (see Py £) and
thiks ok e folfowing poiyoondensation reation

Shnilar derivare heat Now profilas are shseryved for all the mix-
tures wiily For 2omes, The beginning time of these zones differs
regardmg the alkal sokEions wesd and the dliminashic e sourre
dwith and wilkedal caleium), Acvordmng to the analysds of the R

- derivaie of the heat Aow profile, four primary zones con be distin-
ik anad actribned ro severad reactions invalved in the seting
priiess a8 seen in variouy previous work [ 15] The fios anea (] g
reapnds D 4 reorgarizasion of the Species, the second ofe (1] s
mteibstest oo thie dissakition of the reactive dpecies (melakeolin
oraaly], il tind omie (1M} ds diae [ Ehe olipiomners Beration and
the East anea (V) is clue o the plycondensstion reaction. For the
"“Silf& redclive mistume, e dizsolalion of e readtive species
besins sartser (o 1.5 mdo approximativedy | <o dies the Eolioawdng
oligommer Tormaien step jat 4% min. The sddition of crlaum in
the resarlive mvdxiune q""‘:i'nc o) slightly delayed the Jpparition
L of wach: aos,

Fhe obszned weight boss valoes (referred 1o the total mass of
the samphe] for each done, deduced frem this derivate hear ow
profile dre plomed D the Fig 5

The welght ks values are differen for each rose acording
The silicae SoRabion andion admimsihicss matena usad. For (he
LS5 B reactive mucture, the hizhest wreight loss 15 obeerved
for the disspllion of the rescive duminosificate slep (11.5%)
due to the highly ditied “**Si alkalme solution. The weighi
lesass, linked 7o dve epergy assoctaned 7o Hhe oligoer frmation
I A 124% and the ane linked w the polyoosdenzation reaction
1h.4%) 15 wiaker, Tn effecs, the high requered energy to MTack 1
surface of the reactive dhemiposbicale matenads in eelation with
the levw nemalabilany of Chie abiiviaseons Srud Slceos dperiss whiohe
the species Envors the oltgomest formation: and thus e polyomor-
emsation rasction coours sponiareoasty. The additon of |.L.1I'.'il.|m
S B, disarhs the sestorm by 3 chirmination of both the dissoe
hation of ahwminosificabe matenials ard oligemer fosmation seps
saggesting that the aluminosslicace sparce amizs & modifie by
the presende of the decarbanation of Cally, This phenomena is
evidenct by the preserce of the CAOI0: Band i FIIR Dana (see
Fy 21 The area of the pofjcondeiisaion reacion requires conpe-
wenlly a higher energy Since A contpedition ofoms heoween Lhe
aluminaslicate eligomers and calcinm besed cligomners. From pres
vionzs wiorko L, BE s Gednoed that 4 simadtarea of the polydoondgn-
iation reaction | a small weight loss) means a polycondénsation
reactbon which is [avored Inside the mixmmwe, Thie, dve ncrease of
this previows ared (e 2 inorease i the welght oss value ) samply
shgnifias a polyconcersaien reaciion which is less favored die o
secondany phizes {sach as cadum phases). ThiS FescUon Teguires
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Ly 1 Peyme o ol Crndinathien awd ibadbtibg attraib 157 (AT S -000
PR ¥ [ 2 Masweaier, theincrease of The reguirsd energy for ths poldvoorden-
.[}.;“5\1.—:-“ satian, after the addition of calciur is weaker than the one based
| ¥ m oy praassim silicase sokstion. This face enbances nare the initial
1 Tl il compecition between N3 2 Ca i ially,
. G =t g The sddinion of valciiem an thie veaceiivo fixtuse afiects the dif-
i i i i Fevemid seepy of e consolidation pocess madnky for the K baved
= e i Fesltive Gl
2w haL i
. T Lx
? TR 1'3 3.3 Fisal preperties of the comsohiaened muarerzk
3 [ I
T4 boang The differences in the polvcondensation meacton and kn the
v g reaction with the calciam sre Micahy ro alfect thie mechanical prop-
i prties ol the corsdidaied materiabs To shysve these elfecis, the
L L IPRESRNNARICHRET R - 05 e Tanical propeTias wers svalinaTed by O compression TeE tn
¢ 2 4 F F W OR oW WO =W sarnphes Iefi ac room temperatane for teenceeight dae As the
Thma femilnh mlaprvﬁhv sirimgth vabues [or samples aged of siven dav were

Pz 7 Weiphs lok -1 s derresie of beg Do p=—; from e DTA messrsen |
duringzhe e 50 min Ser " 0 Br L nharin) s P MR, (o g pepodnes
i | - e elin o The pites, B - pogiia g s et dieiel ot
HI = lrosae Sematben v - Boluods Searisd fkriagl

PRl

-l

po SR

0 -

4 !

Wabght loss {%)
&

WS Bc USSR Br,, “MSIE B SN B YTSING B RSN By,
Gromatanats sMmpkes

Fig, B Wikt oot g warkiedt S0 pled B0l The M barmictidsling: of The dgwien
1 maciive afoEeshiiale diekahos, O chpienent Inrsalee ard I podaiimdes

B e R o

2 highar eneriy oo be implemenzed. The charge of 2ikzline sobution
(sl ) anduces A Tugher energy for The Specranion Seqp mainly
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mixtures SHghtly highes welgh losses of the dissolution species
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ohtamed. The addition of calcim irsde this mixtees (5 %iNs
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Coamipetinl on beTresn Caltiuy and sodivm inside the §c matenals,

b (appeosirnatelr 2 MPa to hetter evalugte the calcsm cantent,
it was decided oo wain ol the ioial consalidation: of the variows
satnpbes ar 28 days. Thee mechanio beluavior of the various = m-
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suggesing & more brilthe matenial The same ahsenvatkons are
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and thermal analysis, duning setting leading finally e betler
meghanicsd properis To wsderstand the elfecr of fhe calbaium
adced and the formanon of 5—0—Ca phases, the evolrion of the
ol weeiight loss alter fopmation (IFA data} covrecoed by the gal-
dum coRcention in Ranction of the sbape of the ke evola-
e b5 plstred for each mictnane m B 10

A lbmear greswsh trend is abserved. For Be based materiaks ™ ¥5iK
B, the evacuated water 15 mnporast and it reveals 3 sporfaneous
Si-0Ca lonatation very gquickhy Indsed, ths ohservaten conld be
sxpnined by the presesce of 3 highly dElured syted Suggsting
thus & mietwdahds media l-e"w'l.ivg O TR wnl'l:-rq io it eract with
uilers specis [TRT mcleding both the Femmation of 5i<0-A1 and
50~ bond. Thesy behaviors ace at the ongin of vanous pec:
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che Ca adelition which enriches the sysiem beading to a ks neta-
stable medis thian in *™SiK B For the ***SiK Bors and ® siNa Be.,

194



CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION
ALCALINE

Ly 1 Peyme o ol Crndinathien awd ibadbtibg attraib 157 (AT S -000
PR ¥ [ 2 Masweaier, theincrease of The reguirsd energy for ths poldvoorden-
.[}.;“5\1.—:-“ satian, after the addition of calciur is weaker than the one based
| ¥ m oy praassim silicase sokstion. This face enbances nare the initial
1 Tl il compecition between N3 2 Ca i ially,
. G =t g The sddinion of valciiem an thie veaceiivo fixtuse afiects the dif-
i i i i Fevemid seepy of e consolidation pocess madnky for the K baved
= e i Fesltive Gl
2w haL i
. T Lx
? TR 1'3 3.3 Fisal preperties of the comsohiaened muarerzk
3 [ I
T4 boang The differences in the polvcondensation meacton and kn the
v g reaction with the calciam sre Micahy ro alfect thie mechanical prop-
i prties ol the corsdidaied materiabs To shysve these elfecis, the
L L IPRESRNNARICHRET R - 05 e Tanical propeTias wers svalinaTed by O compression TeE tn
¢ 2 4 F F W OR oW WO =W sarnphes Iefi ac room temperatane for teenceeight dae As the
Thma femilnh mlaprvﬁhv sirimgth vabues [or samples aged of siven dav were

Pz 7 Weiphs lok -1 s derresie of beg Do p=—; from e DTA messrsen |
duringzhe e 50 min Ser " 0 Br L nharin) s P MR, (o g pepodnes
i | - e elin o The pites, B - pogiia g s et dieiel ot
HI = lrosae Sematben v - Boluods Searisd fkriagl

PRl

-l

po SR

0 -

4 !

Wabght loss {%)
&

WS Bc USSR Br,, “MSIE B SN B YTSING B RSN By,
Gromatanats sMmpkes

Fig, B Wikt oot g warkiedt S0 pled B0l The M barmictidsling: of The dgwien
1 maciive afoEeshiiale diekahos, O chpienent Inrsalee ard I podaiimdes

B e R o

2 highar eneriy oo be implemenzed. The charge of 2ikzline sobution
(sl ) anduces A Tugher energy for The Specranion Seqp mainly
b Loy il Pagher oegciivity of U abkalipe swbation than ™ 75K,
ConniaeaiEly, e rasuilive makiune chguines Jess dnendy 1o the dis-
solaption of the reactive species and the oligomer formabon (5.5
aigl 1.3% respectively). This can be expliiined by Uhe higher sineaml
of depodyime nzed silibenes species which Gvors the dissobation of
the Fumincsilicabe meaterial bvormg abl the reactions. By analogy,

a sane ehavior is observed with the addition of catcium {* 5K

Boy b Indend, the calcium synesgy which afteces the akamiiosil-
cate surface gl thessfore e polycondensilion resctiog is high-
lighiredt Jsere By the charges in the weight bss values. The same
teehawion i obsereed or the 775 Be and "™5iMNa Brg mactive
mixtures SHghtly highes welgh losses of the dissolution species
apel oligomer malion seps (L3 and 133 sespectively) ane
ohtamed. The addition of calcim irsde this mixtees (5 %iNs
B, ) Ewduoes a very weak dimmution of dissolution species and
olizomer fermation (2.7 and 2T respeceively’ with no delay of
ihie cligarner foematicn This osenaiion svidenced Tere an anitial
Coamipetinl on beTresn Caltiuy and sodivm inside the §c matenals,

b (appeosirnatelr 2 MPa to hetter evalugte the calcsm cantent,
it was decided oo wain ol the ioial consalidation: of the variows
satnpbes ar 28 days. Thee mechanio beluavior of the various = m-
ples i5 reposted b Fod 2

The curves shupe of " 8IK B ik charsstenisai of . ioee plistic
maietials with a poor compressive strength valse of 4 MFa [17],
The adeition of calciom (%758 Bip,! leads bo an morase of the
commspressive strenghy walue to 65 %Fa and oluces a chagge in
e mecharscal behavior. 1t coaree Jisplais o mor sSoenson pa;
suggesing & more brilthe matenial The same ahsenvatkons are
pated by thee compressive smeagh valee inoeasiog and i the
mechanical behavior for “'SK B SUSIK By |6 and 158F
respectively] amd "TSiMa Be, YUUNa Bog, (5 and 120
s pacrively ).

Whatever ihe silicale soblion wed, the Comgmesave srengl
are highes weith the addition of calciasn in the shanmosilicate
malEri e

4. DHseussion

Far a e almencsilicane source such as brick day, the oonsol-
latkom provess have bein clesrly impacted by the' axddition of cal-
ciam observed in the pH values meanrement, FIIR speriroscopy
and thermal analysis, duning setting leading finally e betler
meghanicsd properis To wsderstand the elfecr of fhe calbaium
adced and the formanon of 5—0—Ca phases, the evolrion of the
ol weeiight loss alter fopmation (IFA data} covrecoed by the gal-
dum coRcention in Ranction of the sbape of the ke evola-
e b5 plstred for each mictnane m B 10

A lbmear greswsh trend is abserved. For Be based materiaks ™ ¥5iK
B, the evacuated water 15 mnporast and it reveals 3 sporfaneous
Si-0Ca lonatation very gquickhy Indsed, ths ohservaten conld be
sxpnined by the presesce of 3 highly dElured syted Suggsting
thus & mietwdahds media l-e"w'l.ivg O TR wnl'l:-rq io it eract with
uilers specis [TRT mcleding both the Femmation of 5i<0-A1 and
50~ bond. Thesy behaviors ace at the ongin of vanous pec:
ks Cosbaining water oo evaraat e Do the comdrary, the Be based
maievials synthesized from she highhy reacoive sobmions {75500 R
and *FIMG ) exhib @ weaker stape valus with @ Smmall A
ol eviriusted water, This is corrslated (o (e prssence of 5 poorky
diled system |35 Inthis chse, the S—Cr—CxMa Foimmation is fees
sponlameoos gl Bescoimportand, The same frend i obsenoed,
w hatever Uhe atkaline sohation, in presence of the caboium addition.
Ay exaniple, i acidithon of caldiarm For th Righly dikid sy
i (P Bop o responstbls of @ smialler slope’ value than
PSRN B, axsociated 10 an wwaonated water less Brpostant whith
&5 mmeanineil for thiz kind of metasiable sysrem which s dee o
che Ca adelition which enriches the sysiem beading to a ks neta-
stable medis thian in *™SiK B For the ***SiK Bors and ® siNa Be.,

195



CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION

ALCALINE
{ Pt & Canietrnution gnd Redbing Mkt 51 TRIT Ak 000 41
Eus BE o
4.4 ) =
g™ 2
\'-.
2 ud Gt o
g 124 L] .
5 ) T
E 10 -7;7. (8 ~
& g4
=
E B ond=
&4
£ Cip
G 24
o ) &8 " . r ] v .
0. L4 2482 aay LX) man &E ] il B s L Lo L1
Dfarrmatian ]

Fig. U, Maecharial betaoser of (33 PR Bl (b T E B (o) i B )
=Thea Bog, (F] SIS @ and (1 USSR Bopn, fampies alber dns at neoe
BT raba e

T -
a2
B i
3 ¢ e
v 5
=
HE ’j ,
24
- =
"
ks
ooy ey - i} a0y =X 2 ] B0y A
Stopedgingitos rin )

Fig, B0 i Denwes Thi ofal wiighi Roee deiieg dormalem {alier S0 mie vl
Theraldom Salar weives e Shope oF B srbereiiy rik Laneg b ST UE (over
i RO VL T ples T P YR e, S B TN B
g B, OV By

rea ve misares, both dope values and evacmeiesd water decrease
slighthy. The effecs of the Ca atgdition i fess mypartant than previ-
oushy observid for the Taghly dilated syssem, The mone the dystean
i Car iy, the bess the Si—0--Ca bond fmialion is apmlarsods
beading 10 2 spradler - amound of water Bvaoaied

Previeusly, the ITA analy 25 showed a difference madnky in the
bgming ard the duration of the olignmers fonration accordimng
o the Lype of silicate =obatbons anmd dominesBicate materiols used.
i ovder £o conrelane this dana o The chenscl Ceavgposilicny & FaTH
betwesn the dofation of the dligomey fvmation verse e akue
i e ComEnERatR i Fu o of The BIkal imoglar O
tratiom off the reacitve mixtre s plotbed in Teg, 11

Whataver the composition, che inonezse of the alkali nickar con-
centfation beads toa deovase of the pened of time of the olizomer
formation step with a Tinear decreasing tremd. For a low alkal
molar concenimation (For ““*Sik Bol, the 135 Al tatin s the highest
sea wnmEenal B F supgnaring 4 g duraion of the alizomier for-
suati This i3 i agreesment with the ke av alabilivg of the aboi-
menet s sibiceous species fon this redcTive miktine revealkad by &

Fag. Th. Hatn of o poced ol 5o abgoener domalmon (33 wonius She alimasin
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Bagehi emeray rered Tor This step {see Fis. 5] The addition of cak
chum MK Bo-, induces bl 5 dioibiathon of a6 allali molac cone
cenaration apd a SMpht increse i the dumtion of the ofigomer
formation, Indeed, the: oliznmer fmation begmns later and last
lager which bighlighis bere 3 change in the wte of the reactive
agicieed chassdulion dae To e caloium sdded which semms o mod-
ity the disselution sep This coukd be explaioed by 2 roich senaller
mobihly of the calciam cdion Than pofossian calion which
wduces this intlEnos on the cfigomer format ion. Nonstheless, this
bemger dnnatiom of the edigomer foreradion is linksl (o a dinmimation
of the required ene gy (5ee Fg 5L However, this obeervation conld
bee: aittribnighet o choer Fonvrationy of exira nandeation sises for the pre-
cipiration of dissnbved species as demonstrated by Van Bevenner
o ik, {2006 |40 which Bxvors cher the ehgerer Formatron inidug-
mag th: i pecpaived everyy sy impostant. For Righe reaclive alka-
vt cobsion ("5 IGK, with 4 higher {33 valuel, e sane rrend 12
phennmd with anincreaze of the o of the obigoaner formaticn
with the addition of cehofons. Monetheks:, for e "2195K B neac-
e maikture, & wenker E3AL ratio is observed al 8.35 mind{mol.
') wilich is i agreEment with thee highest rate of depolynerized
species which favors the oligomer formation and thus decreases
Uhe peniod of this seg, TR sae observations ang 5o detectd for
the QU725 Dased reactive mixiyces " T5Na Booand RN
Bl T boil pescive mixinres exhibin the lowest 13 5AL rali
valiwes (6L 2 med 0035 i unad 1 7 Thas Ehe mfeence of calium
v the oligoerer formation lme o the less anportant, which = in
afreement will; Al (e previous resalls (rom VIR o BTA aoalysis)
which ciorrefates the competition bepwesn Ma and Ca cation in rhis
dlkaline media

The corredation between the alkaline silicate salatons with the
S—=—Ca b formaion has been established ared some trends
could be correlated to the mechapical propemies. Thas, in ordes
to cormelare the evechanical properiies and the chemical composi-
lions al the varins mistwres, the svolotion of the cmnpressive
surengite vabuest ae procTed vErsus anolar vk berwess (e .
ber of mole of 2kah caticn |:'u‘~|.'r K calomem amd alomimam: in
g, 12,

Wharewer the aluminesdicate materials weed {Ho or Boo, ) the
CTprERsEvE Sl valaes i e an the endlar Tales fcnemses,
Maperkekiss, all the mixiures which présent & Rgher rate of oi-
o are characterised by higher compressave sirength valies.
The pesulis are in acoordanoe with FTR msudis which highligh
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thie presence of seme calciin phases [Si—(—Ca) as well a5 zome
slurrdncsilicete phases. Both the “SiR Be amd 1538 Be eodubil
ke ComgrEssve SEEeTETT value dn relanion witl the presenoe of
several melveork. Meverihaless, in previous work D71, the compres-
sive sorengih reaches 30 MPa The dilference i directly in eelation
wigh the Cormpetition of Si—({a and Si—0—Al bond, The additan
oof calciumm insice the alismmosilicae source i muore significant for
USteike abeating siticate slwions than for "S5 due o the hizher
veactiviey of ™SIk The presence of 2 geopobymer gepwork and the
presence of 2 caciiem phase obisived by the highly reactive sole-

ricwy enhance becter the wnechanscal properaes. This. thee B can

b epliivnerel by dhe beigh el vatio, wic b baghliphis here the
e of the alksli earth and alkali cations (0% + 0 om he
mechanical properties [10;12L The increase of the compressiee
sirerggth walue is obsenaesd with the calciasn addilion pmhu.bf;g
due 10 a formatson of some cakoom phases [59-0 = Cxor C5:H],
Phe syme abservation is pored fr ©75isa e and 275N BoCa
with an inceedse. froen 5§ 10 11 NP2 respeciively with the axldition
of calduny '

The oluzined resuirs showed thas ihat the wse of Fighhy reactiv-
ity of the alkaling solution and cakkies is the best slemative o
levor the fuechank sl properties for 4 geomaterial hassd on clay
froen the boick indusing

5 tonchoions

This staily eviderced the behavior of brick clay masenial con-
taiming calciam in presence of varipos alkaline solations. Three
wanioas. compoarions differing i the ased of afkafine . wlation
ard o alaminosilicare materids fwith and withour the sdision:
ol calivein] wers rvesiigared.

{i The characterization of the shosinoslicae sources {with

and withoot Ca addition)  evidencesd simiidar physical-
chewtical featres and the mactiviey of e alaninosilicate
mazerials with the Tonmation of a small ansant of Riydra-
e caloiam plgses i the Ca-shaminomsidicate,

L] By FTIR specirascepy, it was desionsriied Tt for a based
peapolymers, sinmaltanenashy the polycondensation feactan
i o aned The Si=0--Ca Tormation s nesaly oull aod Sow,
wibich reveals 3 eompetition: Betwsen the afkall estions

Camand Ma" diwe 1o Lewis acidity. Then. the pH vah svola-
mion reveals that the addition of ciciam inhibss the poky-
comcdenzation -meaction, DTA das charegeristic of the
comsol [datkon process | such as the reorgantzar ion of the spe-
ches and o oliganser farenabion] were madbied by for K
Bazed A

{ii] T bewmer mechapical properties were sbiained Sor higher
Caboaund Cous el

Fhis stody i finally imparand in e widersandng of the brck
clay conzining calcmm in varions abkali nislia (K and Ma baged,
Thwe catcivm adelition ks abie to imodnkae (e reactidty of thee mix-
tare aed to miluence the meckanical properties.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:
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Brick clay mixture
Silicate solution
Calcium content

Brick clay mixtures are raw materials with the potential for use in geomaterials other than tiles or bricks. This
study concerns the effect of mixed alkali cation solutions on the polycondensation reactions of geomaterials
based on brick clay mixtures. To evidence the feasibility and the understanding of such effects, FTTR and Raman
spectroscopy, thermal analyses and compressive tests were investigated to reveal the performance of the alkaline
solution and aluminosilicate source. The various solutions used contained different siliceous species (rings,
chains) that modified the polycondensation reactions and the Si-O-Ca bond formation. The effect of the

polarizability of the alkaline and alkaline earth solutions must be controlled to enhance the final properties.
Better mechanical properties were obtained with a low water content.

1. Introduction

Clay minerals are among the most abundant minerals on earth and
are of considerable interest due to their low cost [1]. Therefore, they
are widely used in a large range of industries [2,3]. Indeed, they exhibit
outstanding properties, such as functional surface chemistry, cation
absorption and adsorption [4], dry and fired strength [5], and swelling
ability, as well as, more importantly, their various mineral and
chemical compositions. Novel applications for the use of aluminosili-
cate materials have been developed during the last two decades of
geopolymer synthesis.

Geopolymer materials are a promising and innovative new class of
binders generated from the activation of an aluminosilicate source with
an alkaline solution [9]. The increasing interest in these new materials
in last two decades is attributed to their ability to be more environmen-
tally friendly than classic binders [6,7] and their good working
properties [8]. A 3D amorphous geopolymer network is formed by a
polycondensation reaction [9,10]. The geopolymer synthesis simply
requires the dissolution of aluminosilicate species in the alkaline
environment. The polycondensation reaction mechanism and the final
working properties of the geopolymer are totally dependent on the type
of alkaline solution (Na or K solutions) used and on the type of
aluminosilicate materials (metakaolin, fly ash, raw and calcined clay
and blast furnace slag) used. Metakaolin is one of the most commonly
used raw materials because of its purity and high reactivity [11,12,13].

* Corresponding author.
E-mail address: sylvie.rossignol@unilim.fr (S. Rossignol).

http://dx.doi.org/10.1016/].inoncrysel.2017.05.017
Received 4 January 2017; Received in revised form 12 May 2017: Accepted 15 May 2017
0022-3093/ © 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

Recently, the search for alternative low cost and easily available
materials has led to the development of geopolymers based on natural
clays [14], which are more available. Indeed, in some country like
Tunisia, clay is widely available, and could be very interesting to use in
geopolymer materials. Then, Essaidi et al. [15] have demonstrated the
use of two Tunisian clays, from two localizations (fresh and calcined),
as potential aluminosilicate precursors.

It has already been demonstrated that the activation process of raw
clay by a thermal treatment between 500 and 800 °C leads to more
reactive clay minerals [16,17] and then to geomaterials presenting
good mechanical properties or durability. A previous study demon-
strated the feasibility of producing geomaterials made from a brick clay
aluminosilicate source that was calcined at 750 °C [18,19], but they
exhibited lower mechanical properties and water resistance than
geopolymers from metakaolin. According to L. Reig's works [20], the
use of red clay brick waste in alkali activated cement pastes leads to a
compressive strength up to 50 MPa after curing for 7 days at 65 "C.
Moreover, M. F Zawrah et al. [21] also showed that a mix of byproducts
from brick production with granulated blasting led to an increase in the
mechanical properties up to 83 MPa with 60% of the slag incorporated
into the waste fired brick clay system. Thus, corroborating the
literature, a previous study performed on geomaterials synthesized
from calcined brick clay [19] demonstrated an increase in the
mechanical properties (from 4 to up to 20 MPa) in the presence of
red bricks, corresponding to the competition between the alkali cations

Please cite this article as: Peyne, J., Journal of Non-Crystalline Solids (2017), http://dx.doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.05.017
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(Ca%t and Na™).

The influence of the alkali cations in the silicate solution as well as
the preparation methods for the alkaline solutions lead to changes in
the siliceous species of the silicate solutions [2Z]. For example,
increasing the alkali cation size leads to both an increased amount of
charged siliceous species and to a slightly higher amount of Q*“ and Q¢
siliceous species [23]. Moreover, Stephen D. Kinrade and David L. Pole
[24] showed that the extent of polymerization increases
(Li* < Na* < K*) as the ion pair formation constants decrease.
Plus, they also proved that the ion paired cations stabilize several
specific oligomers by immobilizing their large ring structures. Finally,
Melkior et al. [25] proved that K cations exhibit a higher mobility
than Na™ cations due to their Stokes radius values, which are linked to
the size of the hydration shell. Thus, all of these parameters could be
responsible for affecting the polycondensation reaction for geomater-
ials. For example, McCormick and Bell [26] evidenced that the larger
cations increase the extent of condensation during the formation of
aluminosilicate structures due to their hydration spheres and the charge
densities of the Na™ and K* cations. All the effects of the alkali metals
on the polycondensation process can lead to some structural changes.
Indeed, H. Xu et al. [27] evidenced for the first time that for a kaolinite
mixture, Na®, compared to K*, enhanced the dissolution of the
aluminum and siliceous species, but the compressive strength remained
higher with K¥ cations. The influence of mixed alkali cations on
geomaterials based on low reactive aluminosilicate sources has not
been yet studied.

This study aims at understanding the effects of mixed alkali cations
solutions on polycondensation reactions for geomaterials based on a
brick clay mixture. To achieve this goal, calcined brick clay was added
into various sodium and/or potassium silicates from laboratory or
commercial solutions. The influence of the alkali metals on the features
of the silicate solutions was investigated by FTIR and RAMAN spectro-
scopy. Then, the structural evolution of the reactive mixtures was
monitored by FTIR spectroscopy and thermal analyses. Finally, the
consolidated materials were characterized by compressive tests.

2. Raw materials and characterization techniques
2.1. Raw materials

A brick clay mixture supplied by one of the main brick manufac-
turers in France was used for the geopolymer mixture synthesis as
previously described [18]. The geopolymer was prepared from an alkali
silicate solution, which was either prepared in a lab or from a
commetcial provider as described in Fig. 1. The lab-prepared solutions
were obtained by the dissclution of KOH and NaOH pellets and
amorphous silica in deionized water at room temperature as described
in previous works [28]. The various silicate solutions are gathered in
the Table 1. The final geomaterials are named according to the
following nomenclature: &;5iMy, where a is the Si/M molar ratio of
the silicate solution, SiM represents the alkali cations (Na and/or K) of
the starting solution, C/L is the manufacturing process (C: Commercial
and L: Laboratory) and M is the alkali cation added in the starting
silicate solution (Na or K). The lab-prepared solutions are characterized
by the same chemical features of the commercial silicate solution (as
seen in Table 1). Indeed, the Si/M molar ratio, alkali cation concentra-
tion and water content are similar.

2.2. Characterization technigues

FTIR spectroscopy in ATR (attenuated total reflectance) mode was
used to characterize the silicate solutions and geopolymer mixtures.
FTIR spectra were obtained using a ThermoFisher Scientific Nicolet 380
infrared spectrometer. The IR spectra were collected over a wavenum-
ber range of 525 to 4000 cm™ ' with a resolution of 4 cm™ Y The
atmospheric CO, contribution was removed by using a straight line

Journal of Non-Crystalline Solids x¢ (0600} xx06-x00

between 2400 and 2280 cm™ L To allow comparisons between the
spectra, they were corrected using a baseline and were normalized. To
monitor the geopolymer formation, a programmed routine was used to
acquire a spectrum (64 scans) every 10 min for 450 min.

Raman spectroscopy was performed on the silicate solutions using a
T64000 Horiba-Jobin-Yvon spectrophotometer with 514 nm laser ex-
citation operated at a power of 30 mW. Scattered light was collected in
backscattering mode using a long working distance objective {x 50)
with a triple diffraction grating {1800 lines/mm). The spectral range
was 300 to 1400 cm™?, and the exposure times of the solutions were
15 s each for 60 accumulations. The acquired spectra were corrected by
subtracting the baseline, which was modeled by a 5° polynomial curve.
Then, the spectra wetre decomposed using Wire 4.0 software.

Differential thermal analyses (DTA) and thermogravimetric analyses
{TGA) were performed in platinum crucibles on an SDT Q600 apparatus
from TA Instruments in an atmosphere of flowing dry air {100 mL/
min). Signals were measured with Pt/Pt-10%Rh thermocouples. To
characterize the geomaterials, the samples were heated up to 1100 °C at
a rate of 10 °C/min.

Compressive strengths were performed using an LLOYD EZ20
universal testing machine with a crosshead speed of 0.1 mm/min. The
compressive tests were performed on ten samples for each composition.
The values of the compressive strength represent the average of ten
obtained values and are expressed in MPa. Test tubes used for the
compression tests were cylindrical with a @/H ratio of 1/2 according to
the standard. The samples were left in a closed mold at 70 °C for 24 h
and then were left at room temperature for 28 days.

3. Results
3.1. Effect of the alkdline silicate solution preparation

To determine the role of the preparation of the alkaline silicate
solutions on the polycondensation reaction, a preliminary study of the
alkaline solution was performed using various spectroscopy techniques,
such as FTIR and Raman spectroscopy.

The infrared spectra of all the alkaline solutions are presented in
Fig. 2 (A,B-a-2’, b-b/, c-¢’). The various bands and their attributions are
shown in Table 2. All the spectra exhibit a contribution near
1640 cm™ * and a broad band near 1000 em™* due to the bending of
water molecules {(3-OH) and the asymmetric stretching of Si-O-5i bonds
{1as SI-O-5i), respectively, [29]. The majority of the species for these
solutions are Q> species, with a high contribution near 980 cm ™. For a
the pure °*%cSiKyx commercial alkaline solution (Fig. 2A-a), three peaks
at 979, 921 and 823 cm ™~ ! are observed and all attributed to the vas Si-
0-Si [30]. The introduction of mixed alkali cations {Na™) ®*8SiKya
{Fig. 2A-a) did not induce any important changes in the FTIR spectra.
The intensity of the band at 921 cm™ ! increased, whereas the band
intensity of the band at 979 em™* decreased. Thus, the introduction of
Na® in the commercial potassium silicate solution induced slight
depolymerization phenomena. The same observations were noted for
the lab-prepared solutions of **®SiKy and *°%SiKy, (Fig. 2B-a).
Nonetheless, the changes in the band intensity values at 921 and
979 em™ " between the pure and mixed alkali solutions were more
significant for the lab-prepared solutions.

For the pure 25'8iKy and mixed *'SiKy, commercial alkaline
silicate solutions (Fig. 2A-b), the same observations and contributions
were observed, with the increase in the intensity of the bands atrributed
to the vibrations of v, Si-O-8i at 921 and 813ecm™' due to the
depolymerization phenomena. In addition, a weak shift in the v, Si-O-
Si contributions toward lower wavenumbers was observed (968 to
914 em™ 1), The **8iKy and *%; SiKya lab-prepared solution (Fig. 2B-
b) spectra display the same contributions with, nonetheless, a signifi-
cant decrease in the band intensity values at 914, 820 and 979 cm™ L.
Finally, for the %72, SiNay, and %72, 8iNag pure and mixed alkali
cation commercial and laboratory silicate solutions (Fig. 24, b —¢), the

201



CHAPITRE V : INTERACTIONS D’UN MELANGE ARGILEUX AVEC UNE SOLUTION
ALCALINE

J. Peyneet ol Jowrnal of NonCrystalline Solids xxe (doooe) xxoe-xx
Deionised Hydroxyde H
3 : ydroxyde
water pellets Alkaline solution pellets
NaOH/ KCH c1/c2/cs NaOH/ KOH
Amorphoussilica
Aluminosilicate
materials{Bc)
051, 5iK, 051 5K,
Fig. 1. Synthesis protocol of the geomaterial samples, from (A} conunercial and (B) lab prepared solutions.

Table 1 contributions due to the ring breathing mode of the 5 {or higher), 4 and

Features and nomenclature of the various synthesized samples (§SiMy; with M = Na and/

or K).

Alkaline solution features

Nature of the alkali cation Si/M % water Nomenclature
K 0.58 65 255 Ky
NaK 68 25881 Kva
K 0.58 65 2555 Ky
Na-K 68 12551 Kna
K 0.51 55 2515 Ky
Na-K 56 L]
K 0.51 55 25181k
Na-K 56 £ 81Ky
Na 0.72 56 27251 Nan,
Na-K 53 0728 Nayg
Na 0.72 56 2728 Na N,
Na-K 53 2728 Naye

same contributions were observed. The diminution of the intensity of
the bands at 921 and 822 em ™! that was previously observed with the
lab-prepared solution is, here, much less significant for both the
972 SiNaya and 7% SiNag solutions.

To further investigate the influence of the pure and mixed alkali
cations and the influence of the preparation methods on the silicate
solution features, Raman spectroscopy was used. An example of the
Raman decomposition of the commercial silicate solution is presented
in Fig. 3. After baseline subtraction with a 5 polynomial curve model,
the spectra were decomposed by various pseudo-Voight functions
attributed to several contributions as described in the literature [29].
Raman spectroscopy is not a quantitative technique, but the collection
and the processing of the acquired data was similar for all the solutions.
Because of this, it was possible to compare the obtained data and to
determine the trends of the variations of the various entities. Indeed,
after the decomposition, the different contributions were normalized by
the total area within the 250 to 1400 cm™ * range. According to the
previous work of L. Vidal et al. [28], the various contributions observed
in the various spectra are presented in Table 2 [31,32,33,34,35]. All the
Raman spectra exhibited the same contributions. A contribution
attributed to the M—O~ bonds is located near 325 cm™' [35]. Plus,

3 membered rings {denoted as Ry, Ry and Rs) located at 450, 490 and
600 cm ™~ %, respectively, [34,31] were observed. In addition, between
750 and 1100 ecm™ !, the Q species were noted in the following order:
Q% QY Q% Q% Q% and Q% Between the pure and mixed alkali
solutions, and the commercial/laboratory solutions, the siliceous
species differed. The major siliceous species in the commercial silicate
solutions were the M-O~, Rs (and higher), Q*° and Q species varying
from 8.63 to 13.19%, 24.23 to 33.35%, 5.95 to 17.50%, and 6.29 to
15.97%, respectively. The Q° and monomer species were, on the
contrary, the least present, varying from 0 to 2.15% and 2.40 to
4.37%, respectively. To compare similar chemical features, the major
siliceous species observed for the lab-prepared silicate solutions were
the Rs {and higher), R4, Q3" and Q? species in the range of 17.40 to
24.93%, 4.69 to 9.52%, 7.98 to 12.84% and 5.26 to 8.65%, respec-
tively. In agreement with FTIR spectroscopy results, the silicate
solutions presented similar siliceous species with, nonetheless, a
significant difference in the relative amounts.

3.2. In situ FTIR spectroscopy

The different silicate solutions {pure or mixed cation and commer-
cial or lab-prepared) exhibited various features, as seen previously, that
can be responsible for different reactivity probabilities in a geopolymer
mixture. To evaluate their impact on the geomaterial synthesis, an FTIR
spectroscopy investigation was performed on various reactive mixtures,
The spectra att = 0, 2, 5 and 7 h for &°%SiKy and *%;SiKy are shown in
Fig. 4 (A, A). The other spectra are available in the supplementary files.
The changes in the FTIR spectra as a function of time were similar in all
the reactive mixtures with only differences observed in the intensity of
each contribution. For the °*®SiKy reactive mixture (Fig. 4A), the
spectra at t = O h displays four contributions at 3400, 1640, 978 and
917 em~ ? atrributed to the 8i-OH, HaO, Si-O-T (with T = Al, Si) and Si-
O-Ca bonds, respectively, [36,37,38]. All the assignments from the FTIR
spectroscopy study are found in Table 2. As the reaction progressed,
several changes were noted such as (i) the diminution of the bands at
3400 and 1640 cm™ ', thus revealing the polycondensation reaction,
and (ii) the increase of the bands at 1420 et 1390, assigned to the cos™
species of KoCO4 and CaCOs, respectively, [39]. The formation of the
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Fig. 2. FTIR spectra of the (A} the commercial solution (black} and (B} lab prepared one (grey} alkaline silicate solutions (for a,a”; b,b’'—~ M = K, - M = Na and for ¢,¢: — M = Na, —

M= K).

carbonate species was also probably due to the non-reactive potassium
cations, which can react with the CO» of the ambient air. Moreover, a
shift in the Si-O-M band was observed and increased with time from
978 to 935cm ™ ! (for t = 0 and 7 h, respectively). Here, this shift
highlights the dissolution of the reactive phases of the aluminosilicate
materials, thus revealing the substitution of Si-O-Si by the Si-O-Al bond
[41]. Lastly, it was observed that the Si-O-Ca band intensity increased
with time, suggesting a reaction between the free Si and the calcium
from the aluminosilicate source. The use of the % 8iKy lab-prepared
silicate solution {Fig. 4A’) in the reactive mixture led to a similar
evolution in the spectra with time with a similar Si-O-M position shift.
However, the diminution of the contributions attributed to the OH
vibrations of water (at 3400 and 1640 cm™ ') was more significant. In
addition, after 7 h, the contribution of the carbonate species increased
significantly, as well as that due to the Si-O-Ca formation. Finally, a
slight increase of a vibration band located at 3785 cm ™" appeared,
which is characteristic of the Ca{OH),. According to the siliceous

species in the silicate solutions, the polycondensation reaction cutcome
was different for the various mixtures based on the commercial and lab-
prepared solutions and for the $i-O-Ca formation.

To evidence the role played by the various alkaline solutions, the
shift of the Si-O-M position band and the intensity ratio of the Si-O-Ca
band over the OH band for all reactive mixtures are plotted in Fig. 5 (A,
B — a, b, ¢). Similar curves for the shift value were observed with a
decreasing trend (reasonably rapid) until an asymptotic value of the Si-
O-T position band was reached, which is characteristic of the substitu-
tion of Si-O-Si bonds by Si-O-Al bonds.

At t = 0min, the &>%iK reactive mixture (Fig. 5A-a) displayed an
initial band at 975 cm ™, which shifted rapidly toward lower wave-
numbers until reaching 935cm™' after 450 min. In contrast, the
058 SiKy. mixed alkali cation reactive mixture exhibited a lower and
slower decrease at 450 min {from 979 to 955 cm™ *). The evolution of
the Si-O-M position in the pure and mixed alkali cation lab-prepared
solutions of **8SiKy and %% SiKy,, respectively, was, on the contrary,
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Table 2
Main vibration bands observed in FTIR and RAMAN spectroscopy for raw materials and
mixtures analysis.

Contribition Position (em ) References
M-O (-M* 0™} (network modifiers) 350-360 (R} [33]
8[Rsand more] 400-490 (R} [33]
Dy (B[R4} 453-550 (R} [29]
v (S1-0-51) Cs 67 515-535 (R} [31]
D (B[Rsl} 587-606 (R} [30]
v, (8i-0} Monomers 639-649 (R} [33]
v 51-0-5 (TOLOY 650-850 (R} [32]
v 8-0-81 (Quartz) 797-777 (IR) [35]
vS-0-51 (Q% 800-850 (R} [32]
vS-0-81 (QH 850-900 (R} [33]
v Si-0-Ca 920-910 (IR) [35]
v 8i-0-81 (Q%%) 900-950 (R} [29]
v, 5108 QD) 950-1000 (R} [29]
1099 (IR}
v S1-0M (M = 8, A} 980-940 (IR) [34]
v S1-0-81 (Q%9 1000-1050 (R} [31]
v, 81081 Q%) 1050-1100 (R} [31]
1011-1014 (IR}
v, 81-0-81 (@) 1154 (IR} [26]
v 508t 1165 (IR} [36]
v C0s% 1410 (IR} [37]
1390 (IR}
§ H,0 1643 (IR} [35]
v H,0 3300 (IR} [35]
R+
M-0H R,

250 400 550 700 850 1000 1150 1300
ananshiﬂ(cm")

Fig. 3. Example of the RAMAN spectra deconveolution for 27281 Nan, commereial solution.

totally different (Fig. 5A-a). The initial wavenumber at t = 0 was at a
higher position (987 and 981 cm ™~ !, respectively). Then, until 150 min,
the Si-O-T band position decreased {to 960 and 955cm™ *, respec-
tively). Then, a subsequent shift toward a higher wavenumber was
observed until 450 min (975 em~ 1) for the %8 §iKy reactive mixture,
while a plateau was reached for the *5%SiKy, mixture. For the ®* SiKy
and °®!(SiKy, reactive mixtures (Fig. 5A-b), the same trend was
observed for both mixtures; however, 25! (SiKy, had a lower total shift
value than that of the **®SiKx reactive mixture. The use of the lab-
prepared solutions (*5L8iKyx and *%'; SiKy,) induced the same behavior
for the §i-O-T shift with, nonetheless, a slightly higher effect with the
addition of sodium into the potassium lab-prepared solutions.

Finally, for the &7%SiNay, and *7?SiNay sodium silicate solutions
(Fig. 5A—c), the same observations were noted. Nonetheless, it appears
that the Si-O-M shift was less rapid and significant for the sodium
solution, as indicated by a lower slope value.

The evolution of the intensity ratio of the 5i-O-Ca band over the OH
band was similar regardless of the reactive mixture (Fig. 5B). Indeed, an
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Tig. 4. Example of FITR spectra in function of time for geomaterials mixtures made from
a (A) 2°® SiKg commercial silicate solution and (B) °®% SiKy laboratory prepared
solution.

increasing trend that was reasonably significant and rapid during the
reaction time indicated the formation of Si-O-Ca phases during the
polycondensation reaction.

For the pure potassium alkali cation commercial solution (&588iK,)
{Fig. 5B —a), a rapid increase of the I ¢ ca/Ion ratio between ¢ = 0 and
125 min was observed {from 2 to 6), and then, a slower increase was
noted until 450 min (until a ratio of 7.5), as indicated by a lower slope
value. The addition of sodium cations (**%:SiKy. — Fig. 5B-a) was
responsible for the change in the behavior of the Isio.ca/Ion ratio
evolution, where the increase was slower and lower {from 2 to 4.5 in
450 min). After 200 min, a slow decrease of this ratio was observed,
which can be attributed to the presence of a siliceous gel appearing
during the consolidation process.

The same observations were finally noted for the Z°'SiKy and
%51 SiKya reactive mixtures (Fig. 5B - b, c), where the introduction of
sodium led to a diminution of the Si-O-Ca formation. Nonetheless, for
both reactive mixtures, the evolution of the Ig; o ca/Ioy ratio was less
significant at 450 min than at previous times. Finally, a difference was
observed between the *72SiNay, and *7?cSiNay reactive mixtures
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Fig. 5. (A} 5i-0-M position band and (B) intensity ratio between §i-0-Ca and OH water bonds evaluated from FTIR spectroscopy for reactive mixture based on (2} 2558iKy,, (b) *52,SiKy

and (¢} "7 2%,5{Nay, silicate solutions with (b = C or L, M = Na or K).

because there was no increase in the Ig.g.c./Iog ratio as a function of
time.

3.3. Thermal and mechanical properties evaluation

All the synthesized samples left at room temperature for 28 days
were subject to thermal analyses with a heating rate of 10 *C/min up to
1000 °C. Only the results for $3SiKy, and *72¢,;SiNay, are presented in
Fig. 6 (A, B). The other analysis results can be found in the supple-
mentary files. For all the samples, the thermal behavior was similar,
with two main weight losses between 30 and 125 °C and 125-250 °C,
which ate attributed to the free water content and the adsorbed water
in the small pores or in surface hydroxyl groups, respectively. The total
weight loss values were different according to the initial reactive
mixture. For each mixture, the use of the laboratory silicate solutions
(58 SiKy, and *72 SiNay,) induced a slightly higher total weight loss
value than that of the geomaterials based on the commercial silicate
solutions (**°cSiKya. and *"*cSiNan. — 35 to 40% and 20 to 23%,
respectively). The *%c,18iKn, samples exhibited higher total weight
loss than the ®“7*¢;SiNay, samples due to the higher initial warter
content of the silicate solutions used. However, some differences were
observed between the weight loss values between 600 and 800 °C for
058 GiKy, only (Fig. 7B), attributed to the formation of carbonate
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species, similar to a previous study [40] and in agreement with the FTIR
analysis (Fig. 4). In addition, for the commercial sodium silicate
solution °72SiNay,, a weight loss between 200 and 400°C was
observed and may have been due to the formation of zeolites species
[41], which is in agreement with the literature observations for sodium
based geopolymer materials.

The differences observed for the polycondensation reaction and the
reaction with calcium can affect the final properties of the geomaterial
samples. To observe these effects, the mechanical properties were
evaluated by a compressive test on samples left at room temperarure
for twenty-eight days. Indeed, the compressive strength values for
samples aged for seven days could not be measured due to the non-
consolidation of most of the samples. The mechanical behaviors of only
2728iNay, and *%8_ 1 SiKy, are reported in Fig. 7 (A, B). The mechanical
behavior of the other synthesized samples can be found in the
supplementary files. Regardless of the type of alkali cation used and
the preparation process of the silicate solutions, the mechanical proper-
ties of the geomaterial samples were low and did not exceed 5 MPa. All
the materials tested exhibited a plastic deformation. The samples made
from the lab-prepared silicate solution exhibited similar compressive
strength values and similar behaviors as compared to the ones prepared
with a commercial solution. However, the mechanical behavior is
slightly different since the maximal compressive strength value is
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Fig. 6. Thermal curves (weight loss (—) and heat flow (-} of consolidated samples made

from a commerefal silicate solutions (wm b =C) and a lab prepared solution
[€ ) for (A) §7°SINay, and (B} ™5, 5iky, samples.

obtained for a various strain. Indeed, in both the pure and mixed alkali
silicate solutions, the highest compressive strength values were ob-
tained with a lower strain in the case of the lab-prepared silicate
solutions. In addition, the highest compressive strength values were
observed for *72¢,;SiNan,, while the lowest values were reported for
958, SiKy, (4.5 and 2.5 MPa, respectively). These observations are in
agreement with the thermal analysis (Fig. 6 A, B). Indeed, the weakest
compressive strength values were observed for samples with the highest
weight loss values. This is in agreement with the observations made by
Gharzouni et al. [42], where the authors clearly demonstrated that the
compressive strength depended on the amount of water trapped in the
structure. The higher the water content, the lower the compressive
strength values.

The mechanical properties were not influenced by the preparation
method of the silicate solutions, but they were dependent on the
physical and chemical features {such as the water content) of the
silicate solutions.

4. Discussion

To corroborate the physical and chemical features of the silicate
solutions and the polycondensation reactions, the 5i-O-M slope values
(revised by the solid/liquid ratio of the reactive mixtures) are plotted as
a function of the M—O- siliceous species content in the silicate
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Fig. 7. Values of compressive strength in function of strain for samples made from a
commercial silicate solutions (mm b = C}) and a lab prepared solution (-, b = L} for (A}
2728 Nay, and (B) “*8,8iKy, samples.

solutions, determined by Raman spectroscopy, in Fig. 8. The Si-O-M
slope value was calculated from the in situ FTIR by the Si-O-M shift
between 0 and 100 min over the time (100 min). The M—O- species
interacted with the aluminosilicate species. The two similar trends
observed are due to the pure cation silicate solutions (containing K™ or
Na™) and to the mixed alkali cation silicate solutions {(K* and Na™).
Forl(% M—O~ content, the Si-O-M slopes values were constant at
—0.04cm™ "min~ " for mixed silicate solutions while in presence of
pure silicate solutions; the diminution in the slope value was more
significant in relation to the stability of the mixture. In both cases, the
increase of the M—O- species content led to a decrease in the Si-O-M
slope values, suggesting the formation of stable species. In effect,
considering the low slope values, the deduced shift is characteristic of
a network based on one single composition [42]. For a M—O- species
content lower than 10%, the formation of metastable species seemed to
be favored due to the presence of a diluted pure alkali mixture in
relation with the high amount of water (&7 SiKy, see Table 3). In this
solution, the increase of the M—O™ species in relation with the decrease
of the water content induced a decrease in the slope value, leading to a
single network. Nevertheless, this behavior was modified by the
presence of the Na® or K™ cations added to each solution.
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To clearly evaluate the global alkali cation {(Na*, K*) and alkali
earth cation (Ca®*) effect from both the silicate solutions and the
aluminosilicate source, respectively, the various slope values of the
evolution of the Igi.o.ca/lon ratio are plotted as a function of the
polarization power of the cations (as revised by the Si molar concen-
tration) in Fig. 2. In agreement with the 5i-O-M slope value determina-
tion, the Si-O-Ca slope value is defined by the ratio of Allg o.ca/Ton)
between 0 and 100 min over the time {100 min).

This graph helps toward understanding the effect of the counter-
vailing charge cations in the aluminosilicate negative network. As
previously observed, two behaviors were notable and linked to the
silicate solution type. Whatever the commercial silicate solution, the
cation polarization power induced a change in the Igio.ca/lon slope
value. For the geopolymer reactive mixtures made from the potassium
silicate solutions (***SiKg), the Si-O-Ca slope value was high
(0.049 em ™ 1), whereas the Na™ cation addition in this solution, with
less polarization power [43], induced a diminution in the slope value to
0.006 cm™ *. This observation was also noted for the **'cSiKg and
0 SiKy, mixtures with slope values of 0.0013 and 0.007 em™ %,
respectively. This behavior was also correlated to the siliceous species
in the silicate solutions. Indeed, with the introduction of different alkali
cations in the initfal silicate solutions, the size of the condensed species
increased {see Table 3). For example, in the **®.SiKy and *%SiKy,
silicate solutions, the Rs species increased (5.86 and 7.46%, respec-

Table 3
Decomposition of Raman spectra of the commercial and lab prepared silicate solutions.
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Fig. 9. Slope value of the intensity ratio Isip.ca/Ion evolution as a function the M molar
number (M = Na, K, Ca)} revised by the ionic charge/radius ratio and the [5i] molar
concentration of the solution for various mixtures %,5My,; (full points: pure alkall cation,
empty points: mixed alkall cations, s commerclal and lab prepared solutions) with
W0 °°5,8iKy; AA "OLpSiKy, and @,0 %7 %,8INay,.

tively), and the Rs species increased to 27.4 and 33.5%, respectively.
This phenomenon was observed to a lesser degree for the laboratory
prepared silicate solutions. For comparison, the R® species contents in
the *8 SiKy and **% §iKy, mixtures were quasi similar (7.09 and 6.7%,
respectively), while only a weak R5 species content increase was noted
(23.6 and 24.9%, respectively). This is essentially due to the amorphous
silica added during the laboratory silicate solutions preparation, which
initially contains more depolymerized species [28]. Thus, it was
demonstrated that because the siliceous species are more polarizable
for pure silicate solutions, various compounds could be formed. This as
indicated by the increase of the Is; o ca/Ion slope values. In contrast, for
the mixed silicate solutions, the bigger siliceous species are mote
important and are less polarizable. These species are more likely to
interact with the cations with a higher polarizing power such as Na™*
and Ca®* (the polarizing power of the cations K¥ < Na® < Ca®™"
from [44]). The hypothesis to form N-A-S-H and C-A-S-H was even-
tually studied, but according to the literature the low Ca content of the
aluminosilicate source does not enable these gels formation [45,46].
Moreover, supplementary XRD analysis {(not presented here) did not
exhibit a C-A-S-H and/or N-A-S-H gel. Thus, this hypothesis was
rejected. Regarding the various polarization effects between the lab
and commercial solutions and the various predominant siliceous
species, the polycondensation reaction could be modified, including
the residual water content in the synthesized material.

Commercial silicate

Lab prepared silicate

Silica species 7 580K, 2O88iKy, oMKy 28Ky, B7%SiNay, o7 2SiNag  CUSiKx  P5%SiKna DOUSIKg  POSiKn.  D7%SiNan, 07 2SiNag
(% area + 1 %) (em™ 1y
M-O network modifiers  350-360 8.63 9.77 10.81 7.99 13.19 12.98 6.59 7.60 12.64 13.19 14.22 15.14
8[Rsand maore] 400-490 27.43 33.35 24.84 18.68 24.23 25.44 23.62 24.93 23.02 23.16 17.78 17.40
D (8[Ra1} 453-550 4.99 8.08 6.65 5.06 5.27 612 8.42 9,52 7.32 7.37 4.69 4,53
vy (81050 Cos7 515-535 7.06 9.45 4,30 473 3.81 4.23 7.52 7.88 7.32 6.69 4.60 5.90
D (8[Rs]) 587-606 5.85 7.46 5.05 8.19 3.66 5.94 7.09 6.7 4.88 4.45 5.90 6.50
v, (§1-0) Monomers 639-649 2.8 4.37 2.91 2.40 3.10 2.01 2.93 3.86 3.60 3.50 3.21 2.45
v 51081 (TOLO} 650-850 5.76 2.65 2.54 5.39 2.69 3.10 0.94 1.05 1.33 1.20 1.09 0.78
¥Si-0-51 (QN 800-850 5.47 3.21 6.32 4.77 4.48 3.51 2.52 2.35 1.30 215 3.35 2.21
1Si-0-81 (QH 850-900 4.39 4.42 5.26 3.86 2.64 611 5.61 5.78 6.05 6.20 7.23 5.75
v S081 Q29 900-950 9.02 5.95 11.04 17.06 17.50 13.28 7.52 7.48 11.35 10.74 9.95 10.70
v 51051 Q%) 950-1000  11.93 6.29 15.97 14.92 14.17 11.19 7.86 7.03 6.18 6.76 9.12 7.96
v S1-051 (Q3%) 1000-1050 4.52 2.89 3.34 5.01 2.27 3.96 10.74 7.98 8.95 9.32 11.23 12.84
v 51-0-51 (Q%) 1050-1100 215 211 0.96 1.93 0.00 2.14 8.65 8.40 6.08 5.26 7.63 7.83
8
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Consequently, in order to supplement these data, the siliceous
species reactivity rates of the silicate solutions {determined from
Raman spectroscopy, see Table 3), ie., the reactive species/unreactive
species rates were taken into account. The molar amount of water loss
determined by the thermal analysis is plotted as a function of this
reactivity rate in Fig. 10 for each reactive mixture. Regardless of the
method of the silicate solution preparation, the same behavior was
observed with an increase of the total water weight loss value with the
increase of the siliceous species reactivity rate. The 288Ky, and
058 SiKy, reactive mixtutes exhibited the highest molar amount of
water loss (2.4 and 1.5 mol), while the ! ,SiKy and *72;,SiNay
reactive mixtures presented the lowest values {(between 1 and 1.4 mol).
For the lab-prepared silicate solutions, the molar amount of water loss
was higher due partly to the amorphous silica used during the
preparation of the solutions, highlighted by Vidal et al. [28], inducing
higher amounts of the Q° species, leading, consequently, to more water
in the synthesized samples. Thus, the use of the commercial silicate
solutions is favorable since the water weight loss was minimal. None-
theless, regardless of the silicate solution preparation method, for
solutions containing more than 65% of water, the introduction of
mixed alkali cations leads to higher water weight loss. Previously, it
was highlighted that mixed alkali cations in the solution lead to bigger
siliceous species that are less polarizable. This effect could lead to
electrostatic repulsion [], which might increase the possibility of
sodium interacting with its hydration shell. In this case, the siliceous
species may have been in a perpetual exchange in the diluted solution
leading, thus, to a significant polycondensation reaction rate with a
high water content. Thus, this higher water weight loss means higher
energy was available to evacuate the water from the material. In
addition, these observations are directly linked to the siliceous species
content variation, observed from Raman spectroscopy {Table 2), where
Rs, Ry, are Q% were present in higher amounts. Moreover, these
siliceous species are more likely to have trapped water, which is more
difficult to eliminate. In contrast, the mixed commercial silicate
solutions exhibited more reactive sites, which induced the presence of
water that was more likely to be evacuated.

These wvarious data highlight the importance of controlling the
siliceous species in the solutions. Their reactivity rates enable the
determination of the reactivity area, leading to low water content
materials {linked to the polycondensation reaction).

5. Conclusions

This study was conducted to understand the effect of mixed alkali
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cation solutions on polycondensation reactions for geomaterials based
on a brick clay mixture using various silicate solutions. The silicate
solution (lab and commercial prepared) characterization by FTIR and
Raman spectroscopy highlighted the presence of similar siliceous
species in various amounts, as indicated by an increase of the
polycondensed R? species of the mixed alkali cation silicate solutions.
In addition, the lab-prepared solutions (with either pure or mixed alkali
cations) exhibited higher RS, and R* species contents. Consequently,
this variation of the siliceous species modifies (i) the polycondensation
reactions and (ii) the Si-O-Ca formation, which favors perturbations
toward the final materials.

- The mechanical properties were dependent on the features of the
silicate solutions since the polycondensed siliceous species, such as
the R®, R* and R® species, were more likely to trap water and then to
decrease the mechanical properties.

- Anincrease of the M—O~ species induced a low Si-O-M slope value,
thus indicating a single geomaterials network.

- In the case of the pure silicate solutions, the siliceous species were
found to be more polarizable and more likely to react with other
compounds, such as calcium, to form a Si-O-Ca bond.

Finally, the importance of controlling the siliceous species in the
solutions to obtain low water content materials, i.e.,, with good
mechanical properties, was demonstrated.

Appendix A. Supplementary data

Supplementary data to this article can be found online at http://dx.
doi.org/10.1016/j.jnoncrysol.2017.05.017.
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ABSTRACT

The purpose of this study is the development of new aggregates based on geopolymer
formulations in order to replace commercial lightweight aggregates (LW As), which requires
high energy consumption due to its industrial sintering process. Geopolymers are innovative
materials which are synthesized at low temperature and which exhibit efficient mechanical
and thermal properties. Thus, the feasibility of producing geopolymer aggregates was
investigated. Numerous metakaolins and by products of bricks production were applied in a
porous geopolymer formulation using sodium silicate solution, and silica fume as pore
forming agent. Among 30 compositions, four mixtures exhibit suitable water resistance
properties to replace LWAs. Then, these mixtures were investigated by in situ FTIR study.
Thermal and mechanical properties of the synthesized samples were also determined by Laser
Flash method and compressive test (crushing tests for the aggregates). Next, the
microstructure of the porous aggregates was evaluated through image analysis, SEM
observations. Finally, various critical environments such as fire and freeze-thaw test were
applied on the aggregates. Geopolymer aggregates reveal then thermal properties, density
values, water absorption rate and also a crushing behavior similar to the commercial
aggregates. They remained constant after a freeze-thaw test and fire test. This work has
demonstrated the great potential of geopolymer aggregates to replace LWAs, since they

exhibit similar properties.

KEYWORDS
Lightweight aggregates; geopolymer; metakaolin; brick clay; by-product
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1. Introduction

Porous spheres are in various industrial
applications and can be manufactured
through numerous processes. Among them,
hydrothermal methods were applied to
obtained porous carbon spheres (of 1 um)
as cathode material for lithium ion battery
[29]; carbonization and template removal
process were also used to form hollow
porous carbon spheres for adsorption
applications [30]. Besides, the preparation
of porous spheres containing wollastonite
(0.5 ym) by an electrospray method was
also found in the literature [31]. Finally,
gelation-solidification method can be used
to prepare porous sphere of 1-2 mm for
treatment and removal of heavy metals, as
Ge and Wan have demonstrated [32]. In
applications where greater size porous
spheres are needed, porous spheres (called
aggregates) are mainly synthesized by a
sintering process. These oversize-porous
spheres are called lightweight aggregates
(LWAUS).

Over the past decades, the use of
LWAs is exponentially increasing, mainly
in the building industry since they exhibit

outstanding properties [33,34,35]
(improving thermal, acoustic and thermos-
hygrometric performances when

incorporated in mortar/cement [36]). They
also can be used in other applications such
as water treatment, hydroponic substrates,
and aquaponics [37]. They are numerous
types of lightweight aggregates. They can
be synthesized from natural raw materials
(like vermiculites, shale, and clay [38]) and
are manufactured by expanding natural
clays at about 1300 °C in rotary kilns.
Moreover, lightweight aggregates can also
be obtained from natural lightweight
materials (like pumice, perlite, volcanic
scoria, diatomite, and cinders [39]), which
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only require crushing step, until a more or
less spherical shape is obtained. Depending
on their industrial applications, LWAs
exhibit mechanical, chemical,
mechanical properties. Nonetheless, they

various

are all highly porous with a spherical shape
with lower density value not exceeding
1200 kg/m3 [40]. According to their
chemical composition, the water
absorption of those LWAs after a 24 h
water immersion is in the range of 5 — 20
wt% [41] linked to random of non-
spherical pores. For example, the more the
porosity is interconnected, the higher the
water absorption is [42]. The thermal
conductivity of the LWAs is only found on
the data published by the supplier: a range
from 0.1-02 W/m'K' is generally
admitted. Besides, due to the geometry of
the lightweight aggregates,
tests cannot be performed: basically, this is
only the effect of the LWAs on the
properties of the
concrete/mortar which is  evaluated.
Notwithstanding the lack of methods to
determine the mechanical behavior, one

mechanical

mechanical

test was implemented [43] to evaluate the
crushing resistance of the aggregates.
Hence, the compressive strength values of
the expanded clays aggregates are in the
range of 3-9 MPa. Due to the firing
process, the energy requirement is high.
Moreover, in recent years, challenges such
as a declining availability of raw materials,
the decreasing of energy consumption are
to be tackled. Thus, in the past decades, the
use of various waste materials in LWAs
investigated. =~ Numerous papers
confirm with the use of coal power plant
residues (such as fly ash [44]), waste from

was

the water treatment [45], aluminum scrap
from the metallurgical industry [46], or
waste from the construction and demolition



[47], for the replacement of materials for
LWA:s.

Despite the numerous studies, the high
energy
problematic.

consumption remains a
Thus, the of
environmentally friendly products is
essential. A new geopolymer binder,
synthesized at low temperature (< 100 °C),
has already demonstrated
building applications [48]. They are simply
the dissolution of an aluminosilicate source
(varying from a pure one, as metakaolin
[49] from byproduct such as brick clay
mixture [53]) by an alkaline
solution. the addition of pore
forming agent, it is possible to initiate a
porosity rate between [40 — 90 wt%]. Thus,
G. Masi et al. [50] have studied various
foaming methods for the synthesis of
lightweight geopolymers and highlighted a
good control of the properties and of the
mechanical properties with hydrogen
peroxide. Besides, Prud’homme et al.
[63,52] also observed the possibility of
forming a porosity in the geopolymer
with
sources. This latter point is of a great
interest, since the use of by products can be
applied in the reactive mixtures. Moreover,
some studies have demonstrated the non-
durability of based
geopolymers in water over time [72].

This works aims on studying the
development  of lightweight
geopolymer aggregates, based on various
aluminosilicate  sources sodium
silicate solution and silica fume, exhibiting
efficient properties. First, a feasibility
study was implemented to highlight four
formulations based on water resistance
properties which would be further
analyzed. Then, the influence of silica
fume in the reactive mixtures was analyzed

use

its use in

silicate
From

matrix various aluminosilicate

metakaolin

new

using
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by in situ FTIR spectroscopy. The physic
and chemical features of the aggregates
were determined and were compared to
commercial lightweight expanded clay
aggregates  properties. Thermal and
mechanical analyses were also performed
the geopolymer
aggregates. Finally, the microstructures of
the aggregates after a freeze thaw tests
were observed through SEM analysis.

on and commercial

2. Materials and methods

2.1. Materials and aggregate
preparation
Lightweight geopolymer aggregate

were synthesized using a sodium silicate
solution (S), a pore forming agent and
numerous aluminosilicate
additives (Table 5).

source and

Table 3. Raw materials features (used
for the preparation of the silicate solution
and reactive mixture)

Features
SiM=1.7
Si0, = wt%
Na,O = wt%
HO=wt%

Raw materials Name Nomenclature

Sodium

silicate SN

Alkaline silicate solution

Sodium

hydroxide NaOH

Purity = 95 wt%

Free Si=0.7 wt%

Blowing agent Silica fume SF Si0; =99.0 wt.%
C=0.3wt%
Si0; =55
M1 Si0, =55.0
Metakaolin M2
Aluminosilicate source M5
Kaolin KI
Brick
mixture Pr
Dolomie Dol
Mica .
muscoyvite Mi
Additives Calcite Ca

Calcined

clay Ch
(Chamotte)

According to previous study [51,52],
the porogent agent used is a silica fume'
(S8i03: 97 %), an industrial waste from the
metallurgy industry, which is characterized
by the presence of an amorphous phase,
with a nanometer size and a small amount

! Ferropem, 517 Avenue de la Boisse, 73025
Chambery Cedex (France)



of free silicon. In order to compare the
influence of the aluminosilicate source and
the additives, a similar sodium silicate
solution and a similar rate of silica fume
were used. Then, in order to increase the
durability of the geopolymer
foam/aggregate, various metakaolins® and
kaolins® (M1> M2, M5, KI) were tested
such as various additives (calcined clayz,
calcite', mica’ , dolomiel). Moreover, so as
to increase the rate of industrial byproduct
in the formulation, a brick mixture [53]

was also applied in the formulation.
The lightweight geopolymers synthesis
is described in Figure 22 (a,b).

(b)

(a)

| Sodium alkaline solution ‘

)

Aluminosilicate source and silica fume

Shaping of the lightweight based
geopolymer
70°C )

Figure 10. Protocol synthesis of the

(a) reactive foam mixture and (b)
lightweight based geopolymer (with an
example of the synthesized samples)

The foam reactive mixtures were prepared
from a sodium commercial silicate solution
(where NaOH pellets4 was dissolved) and
from the addition of simultaneously the
silica fume, the aluminosilicate source, and
the additives (Figure 1a). In order to ensure
the total dissolution of the solid materials,
an electrical propeller was used (IKA
WERKE — RW16 basic). Depending on the
characterization tests, the reactive mixture
were then shaped into a cylinder shape,
with a polystyrene mold (&: 54 mm, h: 70

2 Ceradel, ZA du Prouet,, 53 Rue de la Filature,
87350 Panazol (France)

3 Imerys Ceramics, 8 rue Soyouz, 87000
Limoges (France)

4 Sigma Aldrich, CABOT GmbH, Rheinfelden,
Kronestr.2, D-79618 Theinfelden (Germany)
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mm) or into aggregate shape with the use
of plastic pipette, as described in Figure
Ib. Various size of aggregate could be
obtained with this manufacturing process.
Nonetheless, aggregates of
approximatively 0.7 cm were synthesized.
To initiate a complete polycondensation
reaction, the after
shaping were placed in an oven at 70 °C
for 8 h. After 8 h of polycondensation
reaction, the synthesized aggregates
exhibited a spherical shape. To compare
the influence of the addition of silicate

reactive mixtures

fume, solid geopolymers
synthesized without the addition of the
porogene agent. A large number of reactive
mixtures were synthesized and plotted in
the Si-Al-M ternary (figure). All the
formulations  are the
supplementary files.

The used nomenclature is aSNaO'(’ACBd,
where S is the alkaline silicate solution; a,

some were

given in

refers to the silica fume addition (a=SF in
this case); Na indicates the presence of the
sodium cation in the solution; 0.6 is the Si-
M molar ratio of this solution; A and B
indicate the presence of the aluminosilicate
materials and the additives and finally, ¢
and d correspond to their weight
percentage respectively. For example, the
SFSNaO'ﬁM 1375M53 .75 sample was
synthesized from the sodium alkali
solution (with a 0.6 Si-Na molar ratio) and
from the dissolution of two metakaolins
(M1 and MS5) and the silica fume. The
SNaO‘6M13,75M53.75 reactive mixture was
synthesized from the same amount of
metakaolins M1 and M5 without the
addition of silica fume.

2.2. Characterization techniques

The resulting ratio between the foam
volume at t = 7 days and the initial volume
of mixture introduced in a cylinder mold is



named the volume expansion and is noted
Ev. This volume expansion was measured
directly after the 10 h at 70 °C in the oven.
The compacted bulk density (pbulk) of the
aggregates was evaluated by the mass of
non-compacted aggregates required to fill
the container of a unit volume (h= 70 mm,
=54 mm) [54],
density (p) of the cylinder foam samples
was determined according the mass and the
volum of a cylindered sample.

while the apparent

In order to investigate the reactive
mixtures and particularly the structural
evolution of these mixtures,
transform infrared (FTIR) spectroscopy in
ATR mode was used. The FITR spectra
were obtained using a ThermoFischer
Scientific Nicolet 380 Infrared
spectrometer. The IR spectra
gathered over a range of 400 to 4000 cm’™
cm”. The

contribution

Fourier

Wwere

resolution of 4
atmospheric  CO,
removed with a straight line between 2400
and 2280 cm'. To monitor the
polycondensation, software was used to
acquire a sprectrum (integrated from 64
scans) every 10 minutes for 13 hours. For

with a
was

comparison, the spectra were baseline-
[55]. This
monitoring during the material formation
permits the observation of two phenomena:
(1) the silica fume dissolution, as evidenced
by the intensity variations of the band at
1110 em™', and (ii) the polycondensation
reaction, as evidenced by the displacement

of the main peak around 980 cm .

corrected and normalized

The microstructure was evaluated using a a
Nikon eclipse 501 optical for the cylindered
shape for the aggregates and. The pore size
the
analysis of each cylindered samples, cut at
different  heights the Imagel

distribution was evaluated from

using
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software. The mean pore diameter I'v [56]
was calculated from the Equation 1:
Yo mid}

= =———= (Equation 1)

n 3
i=o Mid;

r,

where d; = pore diameter for class i, ni/n =
number of pore inside the class i/total
number of pores.

The morphology of the aggregates was so
determined with SEM analysis (Scanning
Electron Microscope (FEI Quanta 450
FED). A piece of aggregate was slightly
rubbed down to obtain an optimal surface,
and placed on a carbon plate and coated
(30 sec) with a Pt-Ag deposit. The
acceleration voltage was 10 kV for the
secondary electron images.

The water absorption of the aggregates
was determined according to the EN 1097-
6 standard [57]. The spherical aggregate
was weighted before and after a 24 h
immersion in deionized water. The various
formulations were tested under water
environment. The water resistance was
evaluated after a 28 day immersion. For
the ones which are consistent in shape and
with no coloration of the deionsed water,
they were further characterized. A 25-cycle
freeze thaw test, as used in the brick and
tiles industry and described in the NF EN
771-1/CN) [58] was performed on the
aggregates which were water resistant. The
aggregates are immerged in water for 48 h,
and then freeze (-15 °C) for 1 h and then
immerged into a 15 °C water for at least
4 h. The fire resistance of those aggregate
was characterized by a 500 °C calcination
for 1 h, using an electrical kiln.
properties of the
samples were determined using the “Laser
Flash” method as described by a previous
work [59]. Cylindrical samples were
synthesized  with a  thickness of
approximately 2 mm. The measurement

Thermal foam



was repeated 3 times per samples and the
mean value was taken. The mechanic al
behavior of the samples with and without
the silica fume addition was tested with
two procedures. The compressive strengths
of the samples without the silica fume
addition were tested using a LLOYD EZ20
universal testing machine with a crosshead
speed of 0.5 mm/min. The compressive
tests were performed on ten samples for
every composition. The samples were
cylindrical in shape with a diameter of 15
mm and a height of approximatively 30
mm, and were aged for 7 and 28 days in a
closed mold at room temperature. The
forces required to crush the spherical
aggregates were measured with the same
device, by placing the aggregates in a steal
spherical mold (Figure 23 a,b)).

A similar volume of aggregates was
defined (h= 3 cm and J= 6¢cm) to compare
the results. The compression speed of the
steal piston was 0.5 mm/min. At least, six
tests were performed on each composition.

(b)
SFS, OOMS o

\

SFSNaO.6M 1 le

Figure 11. (a) Mechanical crushing
test, implemented for the aggregates
mechanical evaluation and (b) pictures of
the crushed aggregates after a crushing
test
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3. Results and discussion
3.1. Feasibility study

In order to develop a suitable aggregate
formulation for building application, a
preliminary  feasibility  study
performed on 30 compositions gathered in
a reduced Si-Al-M ternary diagram (Figure
3), varying the aluminosilicate source and
additive contents. The first factor taken
into account to characterize the suitability
of the aggregate for building application is
the water resistance at t=1 day. According

was

to a previous work in the laboratory [60],
aggregate
additive and no aluminosilicate source

an manufactured with no
(SFSNa0'6) does not exhibit a suitable water
resistance disintegrate
instantaneously (Composition A - Figure
3A). The use of Ki kaolin was applied into
this formulation to reinforce the water
resistance. The addition of a KI kaolin

and almost

(SFSNa0'6Ki13) leads to a beginning of the
sample dissolution in water (composition B
- Figure 24B). This observation highlights
here the non-reactive phase of the Ki
kaolin, as  expected [52].  This
aluminosilicate material is not efficiently
reactive into alkali solution, thus various
metakaolins were applied into the initial
formulation in order to increase the water
resistance properties.



03 A
o7 ) ) o
Si (% mol)
A-SSy, B - S8, K1, C-5F S5, M5, D - S, "M2,
> !
G -Sn"PrisCag  H -*"Sy,"PrisMis

S8 Ml F- %Sy, *MSisPris

Figure 12. Reactive mixtures positions
in the reduced Al-Si-M ternary diagram

(M shaping M non shaping viable under a
water environment)

The addition of M5 metakaolin was
applied (%"Sy,”°
Figure 24C). After one day of immersion

MS5,s — composition C;

in water, the aggregates surface is constant
and seems unaltered by the water. The
amorphous phase of 65 wt% of the M5
metakaolin permits to enhance
Other
metakaolins, with various reactivity, were
studied (*"Syy), like (*"SnaM1, x=18;12 or
SFSNaMZX x=7:;4), or a mix of metakaolins
FSna"*M19M50). The SFSNM24 (E) and
SFSNaMl 12 (F) samples did not present
efficient water resistant. This can be due to
a low content of metakaolin limiting the

polycondensation reaction.

polycondensation reaction [61].
Consequently, another byproduct such as
Pr brick mixture was added

(SFSNaO‘6M515Pr15 — D) to greater increase
this water resistance. The sample seems to
be more resistant to water and is less
fragile in relation with minerals content of
the Pr mixture, (calcium, quartz), acting as
a reinforcement in the samples [53]. For
the tested formulations which did not

I- srswu'ﬁ?ngg
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present any water resistance properties,
various additives, used as reinforcement in
geopolymer matrix, according to the
literature (calcite, mica, calcined clay;
composition G,H, and 1 respectively)
[68:72;62],
aggregates

were used to stabilize the
Nonetheless, the
disintegration of the samples in water was
observed, explained by the additives,
which did not initiate any
polycondensation reaction in the reactive
mixture.To sum up all the investigations on
the formulations, it is evidenced here that a

in water.

higher rate of aluminosilicate sources in
the (directly
corroborated to the higher amount of

reference mixture
reactive phases) induces here a better
durability in the water environment.

Based on the visual aspect of the
aggregates left in water and on the water
coloration, two domains can be then
distinguished the reduced
diagram (Figure 24A): (i) the compositions
which
environment with no coloration of the

in ternary

are constant under water
water and (ii) the compositions which
deteriorated and/or whose the
exhibited a coloration, which is attributed
to the sample disintegration. Whatever the
aggregates  with resistance

properties, the pH values of the water after

water

water

1 day in water increased from 7.5 to 12,
explaining also the release of silicate alkali
species. Due to the water resistance
properties, it was possible to determine an
area of formulations which were constant
under water environment. The feasibility
of producing water resistant aggregates at
low temperature was then evidenced. In the
following study, only four suitable
compositions, exhibiting the best visual

aspect, with a homogeneous surface, after



a 28 days immersion in water were further
investigated.

3.2. Study of the four composition
3.2.1. In situ mixture investigation
by FTIR spectroscopy

In order to assess the effect of the silica
fume addition and the aluminosilicate
sources on the polycondensation reaction,
an example of the FTIR spectra at various
time (t= 0; 2; 5 and 7h) of the
Sna”*M1MS5g and Sy, *M1oM5g reactive
mixtures are presented in Figure 25A (a,b).
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Figure 13. (A) FTIR spectra of (a)
Sna"*M1gM5¢ and (b) *"Sn,”°MI1oMS5oat
various time during formation and (B) shift
of the Si-O-M band versus the time at room
temperature for (a) SNaO'(’ACBd and (b)
FSna’®ABs with ABd = M M5;
Pr;sM55; 4 M1,:M25 and 4 M1,,M55

Regardless of the reactive mixtures without
the silica fume addition (Figure 25A a), the
same absorption bands and
behavior within the time were observed.

similar
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Indeed, at t=0 h, the absorption bands
located at 3300 and 1640 cm’ are
attributed to the OH groups of the H,O
stretching and  bending  vibrations
respectively [63]. A Si-O-Si stretching
vibration band is also located at 970 cm™.
Within the time, two phenomena are
observed: (i) the decrease of the H,O band
intensity and a shift toward the lower
wavenumber of the Si-O-Si band, and
characterized the polycondensation
reaction. With the Pr brick powder and M5
metakaolin, the presence of Si-O-Ca band
at 920 cm™ is also observed as mentioned
by Peyne, Gharzouni, and [64]. All the
spectra of the reactive mixture with the
silica fume addition exhibit the same
absorption bands and the same evolution
within the time (Figure 3A b), with
nonetheless a smaller shift of the Si-O-Si
band. Nonetheless, two additional bands
are observed at 1118 and and 880 cm™ and
are assigned to Si-O-Si bond in the
asymmetric stretching mode (vas Si-O-Si;
Q%) due to the presence of silica fume and
to Si-OH bond respectively [65]. A
decrease of these two bands is notable
within the foam formation, which is due to
the dissolution of the raw materials.

To compare all these mixture, the Si-O-
M shift toward lower wavenumber for the
mixtures without and with the silica fume
addition, was plotted in Figure 25B (a,b)
respectively. The reactive mixtures without
the addition of silica fume exhibit the same
decreasing trend until an asymptotic value
for each mixture (Figure 25B a). A weak
difference between the final Si-O-M band
position and the polycondensation reaction
kinetic is observed and is not significantly
important  to
phenomena. The low reactivity of the
aluminosilicate

discriminate various

sources used in these



formulations (high rate of M5 or Ml
metakaolin and/or Pr brick mixture)
induces that the polycondensation reaction
is governed by the silicate solution
[Gharzouni].The addition of silica fume in
these reactive mixtures induces a change in
the Si-O-M position band within the time
(Figure 4Bb). Nonetheless, regarding of
the aluminosilicate sources used, a same
trend is observed with a slight shift toward
higher wavenumber from t=0 to 30 min
(978 to 983 cm™' respectively), and then a
decrease of the Si-O-M
(toward a 970 cm’! position) until t= 450
min. These observations are in accordance
with the work of E. Prud’homme et al [63],
which highlight the role played by the
silica fume inducing the dissolution of the
silica fume and then the polycondensation
reaction. Even, the silica fume addition
clearly reduces the polycondensation
reaction, these porous compounds display

wavenumber

various Si-O-Al networks.

3.2.2. Physical
characteristics

and chemical

The physic and chemical features of the
cylindered samples are reported in Table 6.

For comparison, the density of the
synthesized samples without the silica
fume is also reported in brackets. All the
foam cylinder samples exhibit a density
value in the range of [0.44 - 0.59] g/cm3,
lower than formulations without the silica
fume addition [63]. The highest value was
obtained for the SFS Na M5 5Pry s
lightweight sample, while the lowest one
was reached for the SFSNaO'6M19M59
sample. The three samples synthesized
with only metakaolin show similar low
density values, in accordance to the
metakaolin features [55]. The highest value
for the SFSNaO‘6M5]5Pr15 can be either

explained by the highest rate of solid

220

materials containing quartz and clay based
on low reactive phase’s content (Pr brick).
These obtained values are in agreement
with the European Standard of the
Lightweight which states the normalized
aggregates density values [66]. These
observations were also constant for the
formulations without the silica fume
addition.

The study of the volume expansion can
help in the understanding of the pore
distribution the In the

SFSNaO'6M51g geopolymer aggregates, with

in matrix.
a volume expansion of 2.48, the low initial
viscosity value (2.7 10° Pa.s) enables the
formation and the coalescence of gas
bubbles with a mean pore size of 1.42 um.
The Pr (**Sna”MS55Pr;5)
significantly increases this initial viscosity
value to 5.95 10° Pas, restraining
consequently the gas bubbles formation,
thus the weak value of
expansion volume. The higher value of
mean pore diameter (1.13 pm) is explained
by the longer setting time (verified by a
viscosity study within time). The Ml
metakaolin  addition (SFSNaO'éMlgMSQ)
induces initial  viscosity
conducting to a high expansion volume
(2.30) and a polycondensation reaction

addition

explaining

low value,

which is slightly higher and instantaneous,
(see Figure 4B), hardening then the
samples, inhibiting finally the coalescence
of the gas bubble (low value of mean pore
diameter; 0.99 um). The M2 metakaolin
addition (5*Sx."*M1,,M2s) exhibits similar
properties of mean pore diameter and
volume expansion values. Nonetheless, the
higher value of initial viscosity is here
explained by the M2 metakaolin feature
(higher reactivity and higher wettability
value), inducing

a more exothermic



reaction, leading to a
polycondensation reaction.

Regardless of the reactive mixtures based
on M1, M2, and M5 metakaolins, a

thermal conductivity value of 0.14 and

quicker

0.15 is obtained. Regarding the metakaolin
reactivity, for a similar weight percentage
of metakaolin in the mixture, the thermal
conductivity value is closed. Only the
SFSNao'éMS 15Pr15 reactive mixture exhibits
an increase to 0.21 W/(m.K) which is due
to an important amount of non-reactive
aluminum in the Pr clay, applied in this
Indeed, in the literature, the
negative effect of Al on the thermal
conductivity was already highlighted

Moreover, this high value corroborate with
a high mean pore diameter, and a low

mixture.

volume expansion. Finally, these values
are common in geopolymer foams with
this pore size distribution [67].

Table 4. Physic and chemical features
of the synthesized samples (in grey, density
of the samples without the pore forming
agent)

Samples

itial reactive Thermal | Compressive

P Evo| s

mixture Pictures N
@em’) | 7 %) | g,

..... ductivity
A (W/(m.K))

strength ¢

scosity 10° (MPa)

Pas) (mm)

0.47
‘ 168 248 1.42 0.15 1
0.59
1.85 2.06 113 0.21 4
' 2

Sn M5

@

Na PrisMS,s

(5.75)

N *M1oMSg 0.44

(1.69

0.49
167 2.59 0.99 0.15 5

3.3. Mechanical behavior

2.30 0.99 0.14
(3.07)

M1 M2s

(5.36)

The
behavior

variation of the mechanical
of the synthesized samples
without the silica fume addition and the
lightweight aggregate is

Figure 26 (a,b). Regardless

presented in
of the
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samples  Sna'C°ABg, the
maximal compressive strength values are
low and do not exceed 6 MPa (Figure Sa).
Two mechanical behaviors are observed:
(1) an elastically regime is observed for the
SNaO'6M518 and SNaO‘6M19M59 reactive
mixtures, with a compressive
strength value (1 MPa) and (ii) a behavior

synthesized

lowest

which is closer to a brittle case for the

SF 0.6 0.6
SNa M515PI‘15 and SNa M1 12M25
samples (3.5 and 5 MPa respectively).
(a)
.
.% , f
o 1
0 ; ; ; ; ; )
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Deformation
(b)
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g 2500
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Figure 14. Mechanical behavior for
the various samples synthesized (a) without
the porogene agent (a=¢J)) and (b) with
silica fume (lightweight aggregates)
(a=SF) for “Sna"°ABy with A.Bd = M
M5,g; &7 Pry1sMS;s; 4 M1 ,M25 and
M1,,MS55

For the SNaO'6M5 13 sample, the workability
of the low
metakaolinite phase content of the M5

samples is due to a



metakaolin, involving a weak binder
phase’s content as observed in the FTIR
results (Figure 4a). The Pr brick clay
addition acts as reinforcement in this
mixture, and induces an increase in the
compressive strength value. As previously
observed, the substitution of M1
metakaolin by a M5 one (SNaO'6M19M59)
does not affect either the mechanical
behavior or the maximal compressive
strength value since the aluminosilicate
source content is very low in comparison
of a classical geopolymer content [55]. In
contrast, for a low addition of a higher
reactive metakaolin, this value increases
(SNaO‘6M112M25), underlining the content
of a reactive mixture as in geopolymer
material one [68]. This increase and this
change of behavior might be attributed to a
better dissolution of the metakaolin species
leading to a higher oligomer formation,
increasing  directly the  mechanical
properties  [69]. In  general, the
microstructure of the synthesized samples
brings low mechanical resistance, due
mainly to a low amount of aluminosilicate
source.

The addition of silica fume does not enable
a similar test, thus a non-normalized
crushed test was performed and the results
are presented in Figure 26b. A similar
trend is observed for the geopolymer
aggregates and commercial ones. Indeed,
an increase in the force value is noted
when the elongation increase. A slightly
greater increase is notable for the
aggregates SFSNaO'(’MlgM59 and
S Sna M1 M2y, Moreover, this
observation is also linked to the less
damaged aggregates after the mechanical
test. In comparison, the aggregates
SFSNaO'6M515PI']5 and SFSNaO'6M513 are

almost totally crushed at the end of this
test.

This two observations could be explained
by the mean pore diameter: (i) which was
higher (1.42 and 1.13 mm) for ¥ Sx."*M5,5
and SFSNa0‘6M515Pr15 respectively) and
could be correlated to a low amount of
aluminum located on the pore, due to low
metakaolin dissolution and (ii) lower for
SSna” "M 19MS5g and *FSn,"*M11,M25 (0.99
mm), responsible of the slight increase in
the force value. Thus, the higher resistance
of the pore partition for these aggregates
was highlighted. Moreover, according to
the literature, mechanical properties of
geopolymer samples are not high when Si-
Al molar ratio is higher than 2 [70].
Whatever the aggregates, they are all
characterized by a high Si-Al molar ratio,
explaining the damage of the aggregates.
The initial chemical composition of
SFSNa0‘6M51g with a Si-Al molar ration of
3.13, due to the high quartz content is not
favorable to obtain efficient mechanical
properties. ~ The  addition of Pr
(SFSN30‘6M51 sPri5) induce a decrease of the
ratio to 2.4, due to the aluminium content,
but still since the polycondensation
reaction is less important, the condition is
not significative to obtain high mechanical
properties. For MI1-M5 and MI-M2
aggregates, similar and lower Si-Al ratio
(2.8) induces a geopolymer network which
keeps good performance to mechanical
crushing test. To sum up, the four
geopolymer aggregates exhibit suitable
mechanical properties.

3.4. Discussion: comparison with the
commercial lightweight expanded
clay aggregates

It was observed that the clay expanded
commercial aggregates exhibit a similar
mechanical behavior. Then, to compare
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these commercial products and the
geopolymer aggregates, various tests were
performed on the clay such as firing
resistance, freeze thaw (F-T) test, and
water resistance evaluation after 28 days.

The pictures results are gathered in Table
7.

Table 7. Physical chemical

characterization of the geopolymer based

and

aggregates and the commercial aggregates

Water
resistance test
(after 28 days)

Freeze thraw
(28 cycles)

Fire resistance
to 500 °C

*Sna "M515

[—SFq_ 06p. n1s
Sna “PrisM5;s

“Sna "M1yM5Sy

SAMPLES
-

S Sna M1, M25

&

Commercial
aggregates

e

After 28 days of water immersion, the

"LLLL
EEEEE

aggregates did not exhibit any modification
in their surface. To verify the durability in
water, the pH values were measured. A
weak increase 7.5 to 9.5 was observed
from t=0 to 28 days for SFSNaO'6M515Pr15;
SFSNaO‘(’MlgMSg and SFSNaO‘6M518 samples.
Only the pH value after 28 days (8) was
constant for the SFSNaO‘6M112M25, in
agreement with the
reaction (Figure 4). This slight change of
pH values could be explained by a low
release of alkali species
environment as  evidenced
Prud’homme et al. [ref]

polycondensation

in a water
by E.

The fire resistance of the aggregates was
estimated after calcination (500°C). The
PN * M5, aggregates appear to be
resistant after this calcination, as the
SFSNao'6M515Pr15 ones. Indeed, few cracks
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were observed on the M5 aggregates, while
no crack was noted when Pr is added. On
the contrary, aggregates based on Ml
metakaolin  (*"Sy,"°M1,M25  and
FSna ®M1oM5)  exhibit poor firing
resistance with the apparition of numerous
cracks and even a division of the
aggregates for SFSna "M 1oM 5, aggregates.
The presence of calcium in Pr and M5 acts
as refractory material and could explain
their firing resistance [71]. Moreover, the
use of inert crystalline phases, include in
the viscous flow (from the Pr brick clay),
improved clearly this firing resistance.
These results are also in agreement with
the work of Sabatini et al. [72], which
highlighted the role played by the M5
metakaolin and the weakness of Ml
metakaolin  geopolymer  compositions
under firing environment. The commercial
clay expanded aggregates are not affected
by this calcination, due to the industrial
process of the clay expanded aggregates
sintering at least at 1300 °C. To sum up, it
was demonstrated the potential use of
geopolymer aggregates from M5 and Pr
brick clay mainly, in a fire environment.

After a freeze-thaw (F-T) test; the
geopolymer aggregates are more fragile,
compared to the commercial clay expanded
aggregates. Nonetheless, regardless of the
geopolymer aggregates, they did not
exhibit any crack on the surface. A weak
carbonation effect is reported due to the
hydrothermal media which was applied
during 25  cycles. Indeed, the
crystallization of carbonates is favored
when the water is eliminated [73]. In
effect, the water draining throught the pore
could induce the formation of carbonate
species. The bright and smooth aspect of
the geopolymer aggregates with no macro
connected pores is also a factor which can



favor the F-T resistance of the aggregates.
This fact prevents from the accumulation
of water inside the aggregates, and
prevents finally the deterioration of the
aggregates during F-T test. In order to
greater evaluate the effect of the freeze
thaw test on the aggregates; they were
immersed (results  only
presented in the supplementary files). The
aggregates remain constant in a water
environment, only a weak increase of the
pH values, similar to the aggregates before
the F-T test, from 7.5 to 10.5, was noted,
linked to a slight release of alkali species,
according to the presence of carbonates.
The geopolymer aggregates then
suitable since they are constant after a
freeze thaw test.

into water

are

All these results are
particularly of interest since geopolymer
aggregates present water, fire and freeze
thaw resistance.

The features of the geopolymer
aggregates, compared to the commercial
ones (compacted density values, water
absorption rate, and force) are presented in
Figures 27.
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Figure 15. Characterization of the
lightweight aggregate based geopolymer
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The compacted bulk density of the clay
expanded aggregate is in the range [0.25 -
0.47] g/m3, where the higher loose bulk
density value of the S*Sy,"°M5,sPr;s (0.47
g/m’) is directly linked to the high amount
of quartz which increases the bulk density
value of each aggregate. The other
aggregates exhibit all a loose density value
weaker than the commercial one (0.360
g/m’). This characteristic then is of great
interest for building applications [40]. The
water absorption rate of the commercial
aggregates is in the middle of the range 4-
20 %, delimited by the geopolymer
aggregates. The aggregates present
weaker water absorption rate 4;7 to 9 wt%
after 1 day SFSNaO'6M112M25;
SFSN30'6M19M59 SFSNaO'6M52PI'a
aggregates respectively. The higher water
absorption rate for SFSNaO‘6M518 aggregates
confirms their crush during the mechanical
test in relation with a higher rate of

a

for
and

porosity on the surface, decreasing the
mechanical resistance and leading to a
higher water absorption rate.
The mean equivalent force value to crush
the stack of aggregates of 3 mm reveals
that commercial aggregates and aggregates
from M1-M2 metakaolin SFSNQO'6M112M25
needs similar low force value (800 N),
while slightly higher force was needed (up
to 1800 N) for the other aggregates. A
lower crush value was obtained for the
MI1-MS5 aggregates SFSNaO‘6M19M59, in
agreement with the important amount of
crushed aggregates. On the contrary, a low
presence of total crushed samples could be
correlated to the more resistance crust of
the pore sides, due to the reinforcement
effect of the Pr
SFSNaO'6M5 15Pr115.

In order to study the microstructure of
the aggregates, the SEM micrographs of

mixture for



the numerous aggregates are gathered in
Table 3 (after 7 and 28 days and after a
freeze thaw test). The microstructures of
the geopolymer aggregates after 7 days
could be comparable to a geopolymer
microstructure, with a homogenous matrix
[63], with micro and macro porosity in
relation with the interconnected and open
pores was also noted (significant pictures
not presented in the text). For the
SFSNaO'6M5 18 and SFSNaO'6M5 15P115
aggregates, the presence of sheet structure
or quartz were also detected, revealing the
non-total alteration of the low reactive
phase [74]. The commercial aggregates
exhibit a higher amount of interconnected
and open pores. Besides, the pores are less
spherical and are smaller, typical in SEM
calcined samples observation, with the
presence of a vitreous and amorphous
phase (notified by a melt phase) [75]. For
all samples, no structural change was noted
after 28 days (Table 2 — b).The freeze-thaw
test implies some important changes on the
microstructures of the  geopolymer
aggregates (Table 2-c). all the
geopolymer aggregates, some micro cracks
are observed on the pores sides, which
could explained the fragile feature of these
aggregates after the F-T test. As previously
observed, a matrix, comparable
geopolymer microstructure is noted. Plus,
the apparition of needles (mainly located at
the deepest side of the pores) is then noted
for all the geopolymer aggregates, based
on M1 metakaolin (SFSNaO'6M112M25 and
SFSI\IaO'éMlgMSc)). Additional investigations
were performed on these samples and
revealed the presence of sodium carbonates
(supplementary  files).  The
carbonates formation at this
highlights the presence of the metastable
phases on theses pore sides (around the

For

to

sodium
location
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cracks in the pores), which favors the
sodium migration on this point, due to the
pore water evacuation. As expected, the
commercial aggregates remain constant
after a F-T test.

After a F-T the geopolymer
aggregates exhibit similar properties to the
commercial aggregates.

test,

Table 5. SEM micrographs of the
geopolymer and commercial aggregates at
t = a-7 days; b-28 days and c- after a
Freeze Thaw (F-T) test

a -7 days ¢ - after a F-T test

b - 28 days

M1 M25

nercial clay
tpanded

‘gregates

4. Conclusions

In this work, the potential development
of low temperature geopolymer aggregates
investigated in order to replace
commercial lightweight aggregates
(LWAs), which require high energy
consumption. This work is based on an

was

initial sodium silicate solution and silica
fume as a pore forming agent for the
geopolymer mixture. Numerous
metakaolins and brick clay byproducts
were used as aluminosilicate sources. This
study mainly focused on (i) the water
(i1)

mixtures investigations and finally, (iii) the

resistance properties, the reactive



comparison with LWAs according to the

physic and chemical features and after

various tests such as a calcination and a
freeze thaw test.

= Among 30

synthesized and only four mixtures

were selected according to their

water resistance after a 28 day

immersion in water. The use of

compositions were

brick clay byproduct favors the
water resistance of the aggregates.

= The FTIR investigation reveals that
polycondensation  reaction  are
maintained by the silica fume
addition revealed also by a SEM
observation of the aggregates.

= Geopolymer aggregates exhibit
efficient thermal properties with
thermal conductivity of 0.14-0.15
W.m‘l.K'l, in agreement with the
LWAs thermal properties, and
efficient crushing behavior.
Besides, the microstructure analysis
reveals mean pore diameters within
0.99-1.4 um
expansion within 2.06.-2.59; which
were in accordance to the initial

and a volume

viscosity of the reactive mixtures.

= Geopolymer aggregates were also
resistant to a fire (500 °C) and a
freeze-thaw test; revealing suitable
properties the  building
applications for example.

This work has demonstrated the great
potential of low temperature geopolymer
aggregates to replace LWAs, since they
exhibit similar properties.

for
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ABSTRACT

This paper focuses on the influence of alkali cations in pure and mixed alkali cation
solutions on the polycondensation reaction during geopolymer formation. To evaluate this
impact, various samples were prepared from three commercial alkaline solutions (Na, K and
Na-K) and a metakaolin. The principal objective was to compare the various reactions inside
a geopolymer material made from a pure metakaolin and mixed with various types of
solutions. The effect of pure alkali and mixed alkali solutions on the working properties was
evaluated. The stmctural evolution of the polycondensation reaction was investigated by
FTIR spectroscopy, and the mechanical propertes were investigated by compression tests.
The results indicated that metakaolin-based geopolymer from pure and/or mixed alkali cation
solutions exhibits the same behavior, according to the specific compressive strength values.
Moreover, the more the 5i molar concentration increases, the higher the specific compressive
strength walues; this relationship hiphlights the important role of the starting solution
depolymerization state.

INTRODUCTION

There has been great interest in geopolymers since their introduction by Davidovitz in
1978 [1], as evidenced by the cwrent state of this subject. Indeed, according to the data,
between 1980 and 2000, only a few scientific papers had titles containing the word
“geopolymer”, while more than 1100 papers having been written in the year 2000 alone. One
of the key issues for industty and academia is the potential reduction in greenhouse gas
emissions [2]. Geopolymer materials are made from an alkali silicate activation of
aluminosilicate materials, such as industrial wastes, calcined clays, natral minerals, or
mixmres of these materials, at ambient temperamre (< 100 °C). In a strong alkaline solution,
aluminosilicare materials are dissolved to form free Si[OH]s and AI[OHT: oligomers [3,4]
Dwuring the polycondensation reaction, an amorphous gecpolymer is created by the bonding
of tetragonal units. Two main parameters govern this reaction: the alkaline solution and the
raw materials reactivity [5]. Various published studies have demonstrated the ose of fly ash,
slag, raw clay, or calcined clay as an aluminosilicate material. The inhomogeneity of the raw
material is an issue in the development of a geopolymer. Indeed, the impact of the presence
of impurities, such as calcium, iron oxide, and gquartz, on the polycondensation reaction
kinetics and on the final mechanical properties has been previously discussed [6, 7, 8, 9]
Metakaolin is the most used raw material for studies because it allows inhibifion of the purity
issues and provides a model geopolymer. Another key parameter is the characteristics of the
silicate solution. Indeed, according to the S5i™M molar ratio, the dilution rate, and the type of
alkaline cation, various silicate species are found in the silicate solution. Nonetheless, only a
few studies have been performed to clearly determine the extent to which alkali type impacts
the geopolymerization. Duxson et al. [10] discussed the weak effect of the alkali cation on the
mechanical properties for an MK-based geopolymer after 7 days. After 28 days of aging, the
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Young's moduli depend on the SifAl ratio for the pure alkali system only, whereas the mixed
alkali samples did not exhibit the same twend.

The aim of this study was to compare pure and mixed alkali solutions (Na, K and Na-
K based) in the geopolymer formation. For this purpose, the influence of alkali cations on the
polycondensation reaction is studied using FTIR spectroscopy. Then, their effect on the
specific compressive strength at 7 days of aging is discussed.

EXPERIMENTAL
Raw materials and nomenclature

Three commercial sodium and potassium silicate solutions (supplied by Wallner,
France) (named SN, 51, 53) (Table 1} were used with a metakaclin {MK) provided by AGS
{Clérac, France) (Table 2) to synthesize the geopolymer samples.

Table 1. Physical and chemical feature of silicate solutions before and after the addition of

hydroxide pellets
Solotions SilM HED'IM {m{ilﬂ.r[_] [E"'Ir:.ll:lll.a'l
SN 169 13.31 623 1361

a1 L7 26.14 190 1119

53 .67 708 702 1510
SMya + NaOH 071 5.60 8.66 1510
SMy, + KOH : 5.64 8.60 1517
51y + NaOH 058 843 .57 1345
Slg+ KOH - 8.00 a.33 1336
53 + NaOH 051 345 9:14 1.563
53k + KOH ) 3.42 5.19 1.561

Table 2. Physical and chemical feamires of metakaolin

cirag Smer Ds SPAN | Wenahility
(glem®) | (pmj+1 +1 {pLig) + 2
ME 117 17 10 3.2 770

To easily compare the influence of the addition of hydroxide pellets (NaOH or KOH)
in three alkaline solutions (see chemical feamires in Table 2), the 5iM ratio was maintained
for the three compositions (0.72, 0,58 and 0.51 for SN, 51 and 53 solution, respectively} in
accordance with previous studies in the laboratory [13] by dissolving different amounts of
potassium and sodivm hydroxide pellets (97 and 85.2 wt% of purity, respectively).

Sample preparation and nomenclamre

The Na and K hydroxide pellets were mixed with an automatic stirring device in the
alkaline sclutions and then allowed to cool to room temperature. Then, the aluminosilicate
material MK was added. The reactive mixtures were placed in a closed sealable polystyrene
mold at 70 °C for 12 hours.

The nomenclature used is [SXHHDH], where Sxy is the type of solution (SN, 51, or
53), and M is the alkali cation present in the starting silicate solution; MOH is the type of
hydroxide pellet (NaOH or KOH); and the product [S3x ¥°¥] is a geopolymer material made
from the dissolution of potassium hydroxide pellets in the potassium silicate solution 53 with
the addition of metakaolin.

]
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Sample characterization

FTIR specmoscopy in ATR mode (attenuated tom] reflectance) was used to
characterize the geopolymerization. The FTIR specra were obtained using a ThermoFisher
Scientific Nicolet 380 infrared spectrometer. The IR specma were collected over a
wavenumber range of 500 to 4000 cm™ with a resolution of 4 cm™. To monitor the
geopolymer formation, a macro was used to acquire a specttum {64 scans) every 10 min for
13 h. OMNIC software (Nicolet Instruments) was used for the data acquisition and spectal
analysis. The atmu::sphenc CO;: contribution was removed using a straight line between 2400
and 2280 cm™. To allow comparisons of the spectra, the spectra were comrected using a
baseline and were then normalized.

The axial compressive swengths were tested using a LLOYD EZ20 universal testing,
machine with a crosshead speed of 0.1 mm/min. The compressive tests were made on five
samples for every composition. The compressive sirength values represent the average of the
ten obtained values and are expressed in MPa. The samples were cylindrical in shape with a
diameter of 15 mm and a height of approximately 30 mm, and they were aged for 7 daysin a
closed mold at room temperature.

RESULTS

Aluminosilicate material characterization

The main physical and chemical characteristic of the aluminosilicate materials are
reported in Table 2. First, the chemical data reveal the presence of impurities in MK (with a
molar ratio 51/Al of 1.17). Regarding a previous smdy and previons XRD data [7], impurites
are observed in various secondary minerals (Quartz). Mext, the wettability and specific
surface area values for metakaolin exhibited a high reactivity (777 plfg and 17 m%g,
respectively).

Alkaline solution investigation

The silicate solutions used are investigated before and after the addition of Na and K
hydroxide pellers (Table 2 above). Previons studies have demonstrated the wse of infrared
spectroscopy (FTIR) to describe the silicate species in the solutions and to determine the Q°
species present by following the peak atiributed to the asymmetric stretching of the 5i-0-5i
bond, as introduced by Engelhardt et al. [11]. The three types of alkaline solutions 51, 53 and
SN with Na or KOH added were studied using FTTR spectroscopy, as presented in Figure 1.
In the case of the SN sodium alkaline solution, the effect of the Si/M molar ratio (from 1.69
to 0.72, Table 1) is cleasly nbsenred in Figure 1A  All spectra demonstrate a broad
contribution between 1050 and 950 cm™, antributed to the asymmetric swetching of 5i-0-5i
bonds (v 5i-0-5i) linked to the Q7 units in the solution [12, 13]. For the SN 5|::nluucun (Figure
1A}, two conmibutions located at 115[] aJ:ui 1100 cm™ are assigned to Q* and Q° species,
respectively [14]. The presence of Q" and Q' species are not clearly evidenced. A shift in the
" vibration is observed after the dissolution of NaOH a.nd KOH pellets due to the
depolymerization phencrmfnnn [15]. Moreover, decreases in Q* and @ intensity (evaluated
by the mtreases of Q"’Q from 2.30 10 5.38 and 6.06, respectively, Table 1), linked to the
apparition of Q" and Q' species, are also observed after the dissolution of hydroxide pellets.
This latter finding is also due to the depolymerization effect [13].
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Figure 1. FTIR spectra of (A) SNy, (B) 51k and {C) 53y solutions before and after the
addition of MOH hydroxide pellets

For the potassium alkaline silicate solution, the S1x and 53k solution (Figures 1B and 1C,
respectively) present the same contribution 2 the Shl solution, with the presence of mainly
the Q QZ and Q" species. Moreover, the Q and Q species are observed for the 53 sohnion,
which is in accordance wlﬂ:l the depolymerization state of the solution, as well as the poor
shoulder for the Q° and Q* species. After mixing with hydroxide pellets, the 51 solution {(with
a smula.r ratio 50M as 5N, i.e, 1.71 and 1.69), (51x+NaOH) and {513 +KOH) show values of
Q‘;Q of 2.04, 6.535 and 6.39, respectively, which are in accordance with the SNy, solution
values (3.38 and 6.06 for {SI"I}, +MNaOH) and (SN +KOH), respectively). The appearance of
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! and Q° species is accenmated with the decrease in the 5iM molar ratio for the 53 solution
compared with the 51 and 53 solutons. The FTIR data clearly exhibit the same
polymerization state of the silicate solution after the dissoluton of either NaOH or KOH in
the three solutions. Some experiments using NMR are in progress.

Effect of the alkaline solution cn the metakaolin based geopolymers

The behavior of MK mixed in the various silicate solutions were followed using FTIR
spectroscopy during the souctural evolution of the synthesized materials. As an example,
Figure 2 shows the FTIR spectra as a function of time for [$3g **"]. Regardless of the
samples, the vibration bands due to 5i-0-M (M=5i, Al, K) are located in the 1100-950 cm™
range [16]. All monitoring of the MK based geopolymers showed an 5i-0-M shift, combined
with 2 decrease of the OH bands, which is characteristic of the polycondensation reaction
[17].

1750 1500 1250 1000 750 500
Wavenumber {cm ™

Figure 2. Infrared spectra of [S3x"""] mixture at various time

The @° shift evolution as a function of time for both MK geopolymer products is
represented in Figure 3. For the MK products made from a pure alkaline solution ([SNy,
N 1[5l KDH] and [53g “DH]}, the EfPshi[t evolution as a function of time is represented in
Figure 3{a). It is clear that the [SNy, "*™] sample has a shift value (ie, 18 cn™) much lower
than that of the products [Slx ®™] and [S3x ™¥] (ie., 47 and 34 cm™, respectively).
However, the polycondensation kinetics are different for each of H;Kapmducl& Indeed, the 5i-
0-Si substitution to Si-0-Al is faster for [S1x *™] than for [S3x *™] and [SNy, ™™ ([S1x
KOH] [53x ®09], and [SNy, "%] have slope values of -0.314, -0.171, and 0.070 cm™/min,
respectively). The use of (S1xg+KOH) and (S3;+KOH) solutions increases the network
reorganization and affects the kinetics of this reaction. The high shift and slope values for
[51x *™ are explained by a combination of Si-O-M (M=Al, 5i, K) from the dissolved
species, whereas the slow shift value for [S3x *™] is due to the high reactivity of the
commercial 53g alkaline solution, which is more depolymerized than the others [18] (see
Figure 1 B and C). )

The impact of the use of mixed alkali solutions ([SMwa * "), [S1x "] and [53x
"CH1) on the polycondensation reaction is represented in Figure 3(b). The evolution of the
polycondensation reaction versus time is not clearly impacted by the use of mixed alkali
silicate solutions. Indeed, at the initial ime (t = 0 min), the initial ()~ band position is similar
for the mixed and pure alkali solutions. Only the kinetics of the polycondensation reaction
differ in the case of [S1x "], whereas the two others mixtures [53x 0] and [SNy, ]
present the same trends as those of [S3 %] and [SNy, ™. In fact, the Si-0-Si to Si-0-Al
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5ub5ﬂ‘5'ulinu appears slower for [S1g M0E than for [S1g 9] (-0.186 and -0.314 cmYmin for
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Figure 3. Evolution of the 5i-0-M peak position as a function of ime for (a) m (SN, &
[S1&*%), and o [S3x™®] and (b} o [SNx"™], & [S1&"™%), and  [S3™*]

DISCUSSION

Because the polycondensation reaction kinetics are not clearly affected by the silicate
solution, the effect on the working properties was investipated. The impact of a pure and
mixed alkali cation sclution on an MK geopolymer was investigated by compression tests
after 7 days of aging. To comelate the mechanical properties and the chemical compositions
of the mixmres, the evolution of the specific mechanical smength values is investigated as a
function of the 51 molar concentration for MK based geopolymer samples (Figure 4). Those
data are different from the literamire and thus are mot comparsble: indeed, only the
compressive strength values and the Young's moduli are primarily discussed and are not
correlated with the density of the materials.
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Figure 4. Evolution of the specific compressive strength (o} values versus the 5i molar
concentration for the different ﬁqmij:lles [Sxp MOH] (m SNm!‘_' _H, m | SNNam A Slth, A
§1x"°%, 953", and © 535" )

Samples made from the starting solution SNy, ([SNy: o0 and [SNy, “°]) display
the highest specific compressive swength values (34 and 39 MPag’ cm’, respectively),
whereas the smallest values are observed for products based on the solurion 51y (22 and 23
MPa.gtcm® for [Slyx ¥°®] and [S1y ™9¥] respectively). The specific compressive strength
values for the pure and mixed cation solutions are similar for the three starting solutions and
exhibit the same trend. Howewver, the more the 5i molar concentration increases, the higher
the specific compressive smength values. This trend was confirmed by the resulis from
previous laboratory worke The SNy, and 53y silicate solutions are similar in terms of
Teactivity.

Because the starting solution 51y is poorly reactive [13], the small compressive
strenpth value obtained may be clearly explained Thus, the poor reactivity of the Slg
solution does not lead to various results with the presence of mixed cations (Na and K) in the
solution. In contrast, the 53g solutdon is highly reactive, exhibiting a higher state of
depolymerization (see Figure 1), which explains the high specific compressive smength
values pbtained from the compressive test and the lack of effect of the mixed cation (Na and
K). For the MK based geopolymers synthesized from the SN solutions, the highest specific
compressive strength values could be explained by the formation of cyclic silicate species in
the (SNy,+NzOH} and (SNy,+KOH) solutions; as revealed by NMR and Raman
spectroscopy (unpublished data). This formation indoces a higher reactivity of the solutions,
thus leading to a better polycondensation reaction, which favers the compressive strength.

CONCLUSIONS

This work considered the effect of pure and mixed alkali cation solutions in MK
based geopolymers. This study focused om the polymerization mechanism using infrared
spectroscopy and on the working propertes, followed by evaluations using compressive tests.
Two types of silicate solutions were used: two potassinm silicate solutions (51 and 53) and
one sodinm potassium silicate (SN). First, regardless of the starting alkaline solutions, the
presence of pure or mixed alkali cation was found to have no impact on the polymerization
state of the solutions, as indicated by the FTIR data. The geopolymer mixtures investigated
by in sim FTIR measorement revealed thar no difference was present, regardless of the
alkaline solution. Similar findings were observed for the specific compressive smength
values. Moreover, the more the 51 molar concentration increased, the higher the specific
compressive stoength values. Finally, the depolymerization state of the alkaline silicate
solution was important for the control of the polycondensation reaction and thus for the
working properties of geopolymer materials.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de recherche a été¢ mis en ceuvre afin de caractériser spécifiquement différentes
matieres premieres, de différents sites d’extraction, utilisées dans le domaine de I’industrie
des briques en terre cuite, a géométrie complexe. De plus, il devait permettre la réalisation
d’une ¢tude de faisabilité dans la mise en ceuvre de ces matiéres premicres/déchets de
production, dans les liants géopolymeres, afin de développer une nouvelle application. La
finalit¢ de I’ensemble de cette étude était d’établir des courbes de types abaques, permettant
de définir la qualité des matieres premieres d’un site d’extraction, avant méme I’utilisation de
celui-ci dans le mélange de production. Les matieres premicres ont toutes été caractérisées et

les données ont été analysées pour mettre en place des relations.

Les caractérisations des principaux sites d’extraction, composant le mélange de
fabrication pour les briques complexes ont mis en évidence des disparités importantes au sein
de trois gisements (Saint Cyr, SC ; Saint-Martin, SM, et BRI). En effet, dans un premier
temps la composition minéralogique est significativement différente avec des rapports
molaires Si/Al élevés pour le gisement de Saint Martin tandis que ceux de Saint Cyr sont plus
faibles. Les disparités dans les caractérisations physico-chimiques sont directement liées a la
minéralogie des gisements, ou le gisement Saint Cyr est davantage de type kaolinite-quartz et
ceux de SM et BRI sont respectivement de type illito-kaolinitique et smectique. Les études
menées a la fois sur I’ensemble et/ou sur les fractions granulométriques, révelent que la
caractérisation totale du bulk permet directement de discriminer ces gisements, afin d’établir
des relations entre I’ensemble des données physico-chimiques, structurales et thermiques. Par
analogie, 1’¢tude de mélanges argileux de production n’a pas permis de différencier les
données physico-chimiques et structurales. En revanche, 1’étude du comportement en
température par analyses thermiques et dilatométriques a mis en évidence de légeres
variations dans les valeurs du taux de kaolinite et de retraits dilatométriques finaux. La
focalisation sur un gisement spécifique, entrainant soit des défauts ou des performances
satisfaisantes (carriere de La Séguiniere - LS) a révélé des disparités dans les données physico
chimiques, minéralogiques et thermiques pour la fraction bulk et la fraction 40 — 80 um. Le
taux de kaolinite — muscovite ainsi que la présence d’hydroxyde de fer semble étre

problématique.
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Afin de comprendre cet aspect, deux moyens ont €t¢ mis en ceuvre : (i) un traitement
chimique et thermique sur les différents prélevements argileux de cette derniére carriere (LS),
puis (i1) la réalisation de mélange expérimentaux de type kaolinite — muscovite.

La spectroscopie UV-visible a permis d’identifier deux types d’environnements au niveau de
la présence du fer de type goethite ou goethite en interaction avec des particules argileuses.
Ces données ont été également vérifiées par le traitement chimique au niveau des couleurs
visuelles des échantillons. Le traitement relatif a I’extraction du fer a confirmé ces données.
Les analyses structurales des différents prélevements (RMN 27Al, diffraction des rayons X),
par comparaison a des échantillons de référence a base de kaolin ou muscovite en interaction
ou non avec de la goethite, ont permis d’émettre 1’hypothése suivante : les préléevements
positifs contiendraient des minéraux argileux de type mica-muscovite en interaction avec le
fer, alors que les prélevements négatifs seraient caractérisés par des phases kaolinitiques en
interaction avec le fer.

Les analyses concernant les mélanges théoriques kaolin-muscovite ont révélé I’importance du
taux élevé de kaolinite et de muscovite, ainsi que la meilleure cristallinité de la kaolinite dans
les prélevements conduisant a des déchets importants en production. La validation des
différentes analyses a permis d’élaborer un test industriel, avec uniquement des cycles de
calcination et de tamisage, dans le but de déterminer la qualité adéquate des matieres

premieres argileuses.

Afin d’établir les différents mécanismes d’interaction des especes des matériaux argileux
de la production de brique en terre cuite avec des solutions de silicate, différentes
formulations ont été envisagées. Les mélanges réactifs ont été étudiés principalement par
spectroscopie IRTF et par analyse thermique. Différentes matieres premieres ont été utilisées
dans cette mise en ceuvre de matériaux géopolymeres, a différentes températures, et contenant
du calcium ajouté associées a diverses solutions alcalines.

Une augmentation de réactivité a été observée par les suivis par spectroscopie IRTF, des lors
qu’un traitement thermique est appliqué. La présence de calcium induit une réaction
supplémentaire durant la consolidation, avec la formation d’un réseau de type Si-O-Ca. Celle-
ci est tres significative pour des mélanges géopolymeres a partir d’une solution de silicate de
potassium.

L’¢étude de ’ajout de calcium induit des différences selon la nature du cation potassium ou

sodium. La présence de cation alcalin de faible pouvoir polarisant comme le potassium ne
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permet pas de polariser les especes siliceuses qui pourraient ainsi réagir et former des liaisons
Si-O-Ca. En présence des solutions sodiques, il existe une compétition entre les cations
calcium et sodium, et de ce fait la formation de liaison « Si-O-Ca » est diminuée. Ces deux
types de comportement se retrouvent lors des étapes de formation des oligomeres.

Ces mémes observations sont observées pour le cas de solutions mixtes contenant deux types
de cations alcalins. L’étude de différentes solutions alcalines pures ou mixtes a souligné, en
effet, ’influence de la nature des cations alcalins dans des mélanges réactifs a base de source
aluminosilicate contenant du calcium. L’ensemble de ces études a permis d’établir un modé¢le
de réaction entre la source aluminosilicate argileuse et les solutions alcalines.

Ces informations ont ensuite ¢ét¢ utilisées dans le développement d’une nouvelle
application de billes géopolymeres, dans le but de remplacer des billes d’argile expansée.
Celles-ci, synthétisées en partie avec de la poudre de rectification, matiere premiere recyclée
de la production des briques, présentent des propriétés mécaniques, thermiques et physico-

chimiques similaires a celles des billes commerciales.

Dans cette étude pluridisciplinaire de recherche et de développement industriel, les
caractérisations des matieres premieres ainsi que la compréhension des mélanges argileux de
production dans des formulations de géopolymeres ont été établies. Ainsi, 1’objectif initial
d’améliorer la qualité des produits finis ainsi que de revaloriser ces déchets de production a
été atteint. En effet, un test industriel et des abaques ont été établis, puis une revalorisation des
déchets dans des billes géopolymeres a ét€ mise en place. De plus, ces travaux ont été
valorisés par la rédaction de quatre articles scientifiques dans des revues internationales a
comité de lecture et par la participation a de nombreux congres scientifiques nationaux et

internationaux.

Les perspectives de ces travaux de recherches pluridisciplinaires restent nombreuses :

i. Industriellement, il semblerait judicieux de réaliser des mélanges argileux avec
I’incorporation des prélevements défavorables et d’observer a partir de quel taux
d’insertion, le taux de déchet est trop élevé. De plus, la comparaison de ces données
avec un autre site d’extraction, évalué de la méme fagon serait aussi a développer. Le
développement finalement d’outils spécifiques, autres que ceux utilisés classiquement

dans les caractérisations industrielles, parait nécessaire.
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ii. Il serait intéressant de mettre en place une étude fondamentale consacrée a
I’environnement du fer dans ces argiles, et de les comparer a des argiles théoriques de
type kaolinite ou bien muscovite.

iii. L’influence de I’incorporation des billes géopolymeéres dans des matériaux de type
ciment/béton/brique sur la masse volumique, sur les propriétés thermiques et
mécaniques pourrait étre envisagée afin d’identifier des interfaces entre ces différents

matériaux
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Résumé

Ce travail est bas¢ sur 1’étude la qualité¢ de matieres premicres argileuses utilisées dans la
production de briques en terre cuite ainsi que sur la valorisation de ces matieres premieres
dans les liants géopolymeres. Une premicre étape a consisté a caractériser par des techniques
de caractérisations physico-chimiques, structurales, et thermiques plus de 30 matieres
premieres. Ceci a permis de réaliser des abaques a partir des corrélations issues des aptitudes
favorables ou mauvaises dans la production de brique. Parallelement, des investigations sur la
présence de fer et de kaolinite / muscovite ont été menées et ont permis d’évaluer la
localisation du fer dans ces différents prélevements. Dans un second temps, une étude
associée a la valorisation de ce mélange de production dans les liants géopolymere a été mis
en ceuvre. Différentes sources aluminosilicates, de température de calcination différente, ont
été utilisées. La caractérisation lors de la consolidation par spectroscopie IRTF a alors mis en
évidence des réactions de polycondensation et la formation de liaisons Si-O-Ca. La synthese
de liant géopolymere avec addition de calcium dans un mélange de production a alors révélé
des interactions différentes selon le type de cation alcalin (sodium, potassium) de la solution
de silicate. La revalorisation de ces matieres premieres dans de nouveaux produits innovants,
substituant les agrégats d’argile expansée, a été réalisée.
Mots clés : argiles, qualité, production, briques, terre cuite, hydroxyde de fer, géopolymeres,

calcium, solution de silicate, réaction de polycondensation

Abstract

This study is based on the investigation of the brick clay quality and on their valorization
in a geopolymer binder. First, numerous clay samples were analyzed by physical, chemical,
structural and thermal characterizations, which led to abacus plots, allowing to distinguish an
efficient or a non-suitable clay for the bricks production. Simultaneously, the iron interaction
with the clay minerals was established. An experimental protocol was determined for the
company to determine the clay quality for a brick production. Then, a feasibility study of the
valorization of these clay minerals in a geopolymer binder was conducted. The FTIR study
highlighted a polycondensation reaction and a reaction with the calcium, which was more or
less important according to the alkali cation type of the silicate solution. An alternative to the
lightweight expanded clay aggregates was evidenced, with the revalorization of brick clay
materials in a lightweight geopolymer product.
Keywords: clay, quality, production, bricks, terracotta, iron oxide, geopolymer, calcium,

silicate solution, polycondensation reaction



